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RESUMO GERAL

SILVA, SILEZIO. F. D.Sc., Universidade Estadual do Norte Fluminense Darcy
Ribeiro. Julho de 2021. DINAMICA DA MATERIA ORGANICA EXTRAIVEL COM
AGUA EM SOLOS ALTAMENTE INTEMPERIZADOS. Orientador: Luciano
Pasqualoto Canellas.

A matéria organica extraivel com agua (MOEA) exerce influéncia significativa em
varios processos relevantes no solo. No entanto, sdo poucos os estudos referentes
a dinamica da MOEA em solos tropicais. Foi realizado um experimento de
incubacgédo com diferentes residuos organicos em laboratério, na camada superficial
de um Argissolo Amarelo, com os objetivos de: i) avaliar mudangas na composigao
e na distribuigdo da MOEA por meio de técnicas espectroscopicas; ii) monitorar a
dindmica da incorporacao de residuos organicos na MOEA por meio da analise da
composicao isotdpica natural do carbono. Foram adicionados 10 mg de C a camada
superficial (0-0,1 m) de um Argissolo Amarelo Coeso Tipico coletado em um
fragmento preservado de Mata Altantica e em area adjacente, sob cultivo de cana-
de-agucar no Norte do Rio de Janeiro. As amostras dos solos foram incubadas por
um ano com residuos de colheita da cana-de-agucar e da serrapilheira da Mata
Atlantica e as coletas foram realizadas aos 0, 15, 30, 90, 180 e 360 dias ap6s o
inicio da incubacédo. A caracterizagao da MOEA foi realizada pela espectroscopia
na regidao do Infravermelho com Transformada de Fourier e Refletancia Difusa
(DRIFT) e por Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN 'H). Além disso,

foram analisados o conteudo de carbono organico dissolvido (COD) e nitrogénio

iv



total dissolvido (NTD). As alteragdes na composigao isotdpica do carbono (6'3C) da

matéria organica do solo (MOS) e da MOEA foram analisadas com espectroscopia
de massas de alta resolugao. O conteudo de COD e NTD aumentou nos primeiros
15 dias de incubacgao seguido de uma rapida diminuicdo com a adicdo de ambos
os residuos ao solo. No entanto, no solo da Mata Atlantica, foi observado aumento
do teor de NTD durante a incubacédo. A analise de DRIFT revelou mudangas no
perfil quimico da MOEA, especialmente com o aumento dos carboidratos (C-O) no
inicio da incubacdo, seguido por queda acentuada. Essas mudancas na
composicao molecular da MOEA foram refletidas no indice de hidrofobicidade, que
aumentou de acordo com o tempo de incubacao. A espectroscopia de RMN de 'H
mostrou uma transferéncia imediata de carboidratos, moléculas aliciclicas
semelhantes a proteinas e ricas em carboxila dos residuos organicos para a MOEA.
Os resultados indicaram que a espectroscopia de DRIFT pode, portanto, ser
aplicada como um método rapido e util para acompanhar a dinamica da MOEA no
ciclo do C em solos tropicais com a adicao de diferentes residuos. A contribuicao
de residuos organicos para MOEA foi significativa durante todo o tempo de
incubacgao. Os residuos da colheita da cana-de-agucar corresponderam a 20% do
C total da MOEA do solo da Mata Atlantica e a adi¢cao de serrapilheira da Mata
Atlantica correspondeu a somente 12% da MOEA do solo sob cultivo de cana-de-
acucar durante a incubacdo. Diferentemente dos resultados obtidos com a
composigao isotépica de MOD de solos de clima temperado com a adigéo de
residuos organicos, os resultados obtidos com solos tropicais altamente
intemperizados indicaram que os residuos organicos apresentaram contribui¢cdes

importantes e significativas para o carbono orgénico da MOEA.



GENERAL ABSTRACT

SILVA, SILEZIO. F. D.Sc. Universidade Estadual do Norte Fluminense Darcy
Ribeiro. July, 2021. DYNAMICS OF WATER EXTRACTABLE ORGANIC MATTER
IN HYGLY WEATHEREAD SOILS. Advisor: Luciano Pasqualoto Canellas.

Water extractable organic matter (WEOM) has a significant influence on several
relevant processes in the soil. However, there are few studies referring to the
dynamics of the WEOM in tropical soils. An incubation experiment was carried out
with different organic residues in the laboratory, in the surface layer of a Ultisol with
the objectives of: i) evaluating changes in the composition and distribution of the
WEOM through spectroscopic techniques; ii) monitor the dynamics of incorporation
of organic waste into the WEOM through the analysis of the natural isotopic
composition of carbon. 10 mg C were added to the surface layer (0-0.1 m) of a
Typical Cohesive Yellow Ultisol collected in a preserved fragment of the Atlantic
Forest and in an adjacent area, under sugar cane cultivation in the North of Rio de
Janeiro. Soil samples were incubated for one year with sugar cane and litter harvest
residues from the Atlantic Forest and collections were carried out at 0, 15, 30, 90,
180 and 360 days after the start of incubation. The characterization of WEOM was
performed by Infrared spectroscopy with Fourier Transform and Diffuse Reflectance
(DRIFT) and by Hydrogen Nuclear Magnetic Resonance ('H NMR). In addition, the

content of dissolved organic carbon (DOC) and total dissolved nitrogen (TDN) were

analysed. Changes in the isotopic composition of carbon (8'3C) of soil organic
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matter (SOM) and WEOM were analysed with high-resolution mass spectroscopy.
The content of DOC and TDN increased in the first 15 days of incubation followed
by a rapid decrease with the addition of both residues to the soil. However, in the
Atlantic Forest soil, an increase in TDN content was observed during the incubation.
DRIFT analysis revealed changes in the chemical profile of WEOM, especially with
the increase in carbohydrates (C-O) at the beginning of the incubation, followed by
a sharp drop. These changes in the molecular composition of WEOM were reflected
in the hydrophobicity index, which increased with the incubation time. '"H NMR
spectroscopy showed an immediate transfer of carbohydrates, protein-like alicyclic
molecules rich in carboxyl from organic residues to WEOM. The results indicated
that DRIFT spectroscopy can therefore be applied as a fast and useful method to
follow the dynamics of WEOM in the C cycle of tropical soils with the addition of
different residues. The contribution of organic residues to WEOM was significant
throughout the incubation time. Sugar cane harvest residues accounted for 20% of
the total C of the Atlantic Forest soil WEOM and the addition of Atlantic Forest litter
corresponded to only 12% of the soil WEOM under sugar cane cultivation during the
incubation Differently from the results obtained with the DOM isotopic composition
of the temperate soils with the addition of organic residues, the results obtained with
highly weathered tropical soils indicated that the organic residues presented

important and significant contributions to the organic carbon of the WEOM.
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1. INTRODUGAO

A matéria organica do solo (MOS) é o maior reservatorio de carbono da
superficie terrestre. E formada por residuos vegetais em diversos estadios de
decomposicao, além da biomassa microbiana, raizes de plantas e a fracdo mais
estavel, genericamente denominada humus. O humus é um importante
condicionador de solo, pois promove melhorias nas propriedades quimicas, fisicas
e biolégicas do solo (Bayer e Mielniczuk, 2008).

A MOS influencia as principais caracteristicas do solo, tais como a
resisténcia a eroséo, a capacidade de retengéo de agua e de troca catibnica, além
de promover o estoque de nutrientes e a atividade biologica (Bayer e Mielniczuk,
2008). O estudo da influéncia das praticas de manejo sobre a dinamica da MOS
tem se concentrado basicamente em aspectos relacionados a sua preservagao e
ao sequestro de carbono. Pouca atencéo tem sido dedicada a matéria organica
dissolvida na solugéo do solo.

A matéria organica dissolvida (MOD) representa apenas uma pequena
porcado da matéria organica total do solo. No entanto, a MOD é constituida
principalmente por carbono organico dissolvido (COD), que € a fracdo de carbono
(C) mais ativa e mével, assumindo um papel importante no ciclo global de C (Kalbitz
et al., 2000).

A MOD é composta por uma mistura de polissacarideos e compostos
coloidais provenientes da fragdo humificada. A composi¢cao quimica da MOD é

variavel e apresenta compostos que vao de labeis e hidrofilicos, provenientes de



plantas, até a predominancia, com o tempo, de compostos estaveis de natureza
hidrofébica derivados principalmente de ligninas e fendis, provenientes de
microrganismos (Gmach et al., 2020).

O acompanhamento das modificagbes da MOD em solos altamente
intemperizados pode trazer a luz novos elementos para o entendimento do
processo de estabilizacdo da matéria organica (sequestro de carbono). Varios
estudos utilizaram técnicas cromatograficas e espectroscopicas para caracterizar a
MOD no solo, mas a maioria deles foi conduzida em solos de clima temperado
(Cunha et al., 2016; Roth et al., 2019).

O COD ¢ a fragao mais prontamente disponivel e, por isso, € mais sensivel
as alteracbes no manejo do solo, podendo ser usado como um indicador de
qualidade e de alteragbes do mesmo (Silveira, 2005). A quantidade do COD no solo
€ pequena em comparagédo com o conteudo da matéria organica total, no entanto,
desempenha um importante papel na atividade microbiana do solo, no transporte
de nutrientes, metais e poluentes hidrofobicos (Gigliotti et al., 2002), além de
sequestrar e armazenar C nas camadas mais profundas do mesmo (Gmach et al.,
2020). Entretanto, é a fragdo menos estudada.

A MOD ¢ definida por meio de filtragem. O limite de tamanho que é usado
para diferenciar a MOD da matéria organica particulada € um tanto arbitrario, mas
ha um certo consenso em torno de 0,45 pym (Zsolnay, 2003). A matéria organica
extraivel com agua (MOEA) é amplamente reconhecida como um substituto in situ
da MOD e indica a fragdo soluvel da matéria organica extraida do solo sob
condi¢cbes de laboratério. A MOEA ¢é frequentemente utilizada no estudo da
dindmica da MOD e ¢é definida operacionalmente como a fragcdo da MOS extraida
agitando uma amostra de solo com agua ou solugao salina que passa por um filtro
de 0,45 um. Existem trés diferentes pools de MOD no solo: MOD-I ¢é a fragdo que
esta potencialmente disponivel; MOD-II a fragdo que esta disponivel in situ, mas
nao movel; e MOD-IlIl que é considerada a fragcdo que € movel e disponivel.
Conceitualmente, a MOEA consiste em toda a MOD-IIl, a maior parte da MOD-Il e
uma porg¢ao menor da MOD-| (Zsolnay, 2003).

A maioria dos estudos relacionados a dinamica da MOD tem se
concentrado em compreender as implicagdes potenciais na contaminacéo da agua
em florestas temperadas e areas umidas, mas, os resultados referentes as areas

agricolas e florestas tropicais permanecem escassos na literatura (Gmach et al.,



2020). A Tabela 1 apresenta os trabalhos sobre MOS em solos tropicais reunidos
na revisao realizada por Gmach et al. (2020). Como pode-se observar, nenhum

deles aborda a MOD proveniente de solos da Mata Atlantica.



Tabela 1: Lista de estudos que avaliaram o carbono organico dissolvido no solo no Brasil (adaptado de Gmach et al., 2020)

Ano Autores Artigo Local Tipo de solo Textura Situagao Principais variaveis
do solo avaliadas
2018 SousaJr., et al. Three-year soil carbon and nitrogen Piracicaba, Latossolo Argilo Manejo da palha COD, estoque de
responses to sugar cane straw Brasil arenoso da cana Ce N total nosolo
managemet
2017 Costa et al. Influence of hydrological pathway on Nordeste, Argissolo Arenosa/  Agrossilvicultura Fluxos de COD
dissolved organic carbon Brasil amarelo argiloso de cacau /
fluxes in tropical streams distréfico médio floresta natural
2016  De Conti et al. Soil solution concentration and chemical Rio Grande Argissolo Argilo Solo agricola Concentragdes
species of copper and zinc in a soil with a do Sul Amarelo arenosa soluveis de Cu e
history of pig slurry application and plant Brazil Distréfico Zn e complexagao
cultivation Tipico com COD
2015 Zanchi et al. Water balance, nutrient and carbon export ~ Amazonia, - Arenosa Solo de floresta Balango hidrico,
from a heath forest catchment in central Brasil COD e exportagao
Amazonia, Brazil de nutrientes
2014 Bayer et al. Yield-scaled greenhouse gas emissions Sul do Brasil  Solo inundado - Solo agricola CH4, N2O, COD,
from flood irrigated rice under long-term inundado biomassa
conventional tillage and no-till systems in microbiana
a Humid Subtropical climate
2012 Marques et al. Variations of dissolved organic carbon and Amazonia, Latossolo, Argilosa Floresta, COD e atributos
soil physical properties under different Brasil Argissolo e pastagem e fisicos
land uses in central Amazonia Espodossolo agrossilvicultura
2009 Rueckamp etal. Carbon and nutrient leaching from termite Tocantins, Argissolo Argilo Cupinzeiros C, N, P e lixiviados
mounds inhabited by Brasil Vermelho- arenosa de
primary and secondary termites Amarelo diferentes
Distréfico cupinzeiros
2008 Zambrosi et al. Liming and ionic speciation of an Oxisol Parana, Latossolo Argilosa Solo agricola Propriedades
under no-till system Brasil Vermelho quimicas do solo e
Escuro DOC
2007 Mariot et al. Dissolved organic matter fluorescence as Pantanal, Latossolo - Arroz irrigado MOD como um
a water-flow tracer in the Brasil Vermelho- tracador de fluxos
tropical wetland of Pantanal of Amarelo de agua

Nhecolandia, Brazil




Ano Autores Artigo Local Tipo de solo Textura Situagao Principais variaveis
do solo avaliadas
2007  Zambrosi et al. Nutrient concentration in soil water Parana, Latossolo Argilosa Solo agricola Aplicacao de
extracts and soybean nutrition Brasil Vermelho calcario, extratos
in response to lime and gypsum Escuro de agua do solo,
application to an acid Oxisol under nutrientes e
no-till system COD
2003 Rosa et al. Carbon forms of a Typic Eutroferric Red Goias, Brasil Latossolo Argilosa Sistemas de uso Caracterizagao
Latossol under no-tillage in Vermelho da terra fisica e quimica do
a savanna biogeographic system eutroférrico solo
2001 Martinez et al. Thermally induced changes in metal Serrado, Latossolo Argilosa Solo Metais pesados e
solubility of contaminated Brasil vermelho- complexagao de
soils are linked to mineral recrystallization escuro COD
and organic matter
transformations
1999 Benke et al. Retention of dissolved organic carbon Pernambuco Argissolo - Solo agricola Retengao de COD
from vinasse by a tropical Brasil da vinhaga

soil, kaolinite, and Fe-oxides

pelos minerais do
solo




Ao longo da costa leste do Brasil, ocorre a formacéao florestal denominada
de Mata dos Tabuleiros. Tal alcunha se deve a topografia, por ser plana e nao
apresentar altitudes superiores a 200 m (Silva e Nascimento, 2001). As matas sobre
tabuleiros sofreram uma intensa fragmentagado, com o processo de desmatamento
na costa brasileira durante a colonizacgao. A partir de 1960, as praticas agricolas
acarretaram disturbios principalmente na regido norte Fluminense, que € a principal
area de ocorréncia dessa formagdo no estado do Rio de Janeiro (Silva e
Nascimento, 2001). A Estacdo Ecoldgica Estadual de Guaxindiba é o maior
fragmento remanescente da Mata Atlantica no norte do Estado do Rio de Janeiro,
localizado no municipio de Sao Francisco do Itabapoana, Rio de Janeiro, Brasil.

Segundo Jacomine (2001), o termo “Tabuleiros Costeiros” € usado para
indicar uma forma de superficie do tipo tabular, dissecada por vales profundos e
encostas com forte declividade. Comumente, apresentam uma topografia plana e
com menos frequéncia suavemente ondulada, podendo apresentar area com forte
dissecamento, com topografia ondulada ou até fortemente ondulada. Estao
distribuidos nas regides Norte, Nordeste e Sudeste do Brasil e apresentam solos
com carater coeso, os quais podem provocar limitacbes fisicas quanto ao
crescimento das raizes e dindmica da agua (Vieira et al., 2012). Na faixa litoranea,
desde o Amapa até o Rio de Janeiro, predominam nas altitudes de 20 a 220 metros
(Jacomine, 2001).

Atualmente, a maior parte da Mata Atlantica € composta por pequenos
fragmentos de mata secundaria que receberam protegdo ambiental parcial ou total
com as normas ambientais recentes, visando evitar mais perturbagdes. A Mata
Atlantica desempenha um importante papel na proviséo de servigos ecossistémicos,
tais como, controle da qualidade do ar e do clima, armazenamento de carbono e
manutencdo da biodiversidade (Souza et al., 2021). Estudar tais fragmentos &,
portanto, extremamente importante. A qualidade quimica da MOEA pode ser um
indicador importante nos estudos da qualidade do fragmento da Mata Atlantica e da
sua recuperacao/preservacao. Além disso, serve como referéncia para o controle
das praticas de manejo agricola dos solos.

O presente trabalho foi baseado em duas hipéteses, (i) as modificagbes
quimicas ocorridas na MOEA em solos tropicais podem ser usadas como modelo

do processo de humificagdo da MOS, (ii) diferente do que ocorre nos solos de clima



temperado a adigédo de serrapilheira e de restos culturais € uma fonte importante
da MOEA ao longo do tempo.

O estudo da MOEA em solos altamente intemperizados constitui esse
trabalho que foi dividido em dois capitulos. O primeiro capitulo teve como objetivo
avaliar e caracterizar por meio de técnicas espectroscopicas as mudangas na
composicao e na distribuicdo da MOEA da camada superficial de um Argissolo
Amarelo Coeso Tipico, coberto por fragmento preservado de Mata Atlantica e sob
cultivo de cana-de-agucar incubado com diferentes residuos organicos. Quantificar
a transferéncia do carbono dos residuos organicos para a composicdao da MOEA
por meio da analise da variagdo da composicao isotdpica natural foi o objetivo do
segundo capitulo. Os dois capitulos foram antecedidos por uma reviséo
bibliografica sobre a importancia da preservagao dos fragmentos de Mata Atlantica;
a utilizagdo da MOD como indicador das alteragdes ambientais e o uso da

espectroscopia e dos isétopos estaveis no estudo da matéria organica do solo.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Importancia da preservagao dos fragmentos de Mata Atlantica

As florestas tropicais sustentam pelo menos dois tercos da biodiversidade
mundial. Entretanto, metade da sua cobertura original ja desapareceu. Os impactos
induzidos pelo homem aos fragmentos florestais impéem uma carga de longa
duracdo sobre a biodiversidade florestal e nos estoques de biomassa, por isso a
necessidade de preservar os fragmentos florestais, para mitigar a perda da
biodiversidade (Lima et al., 2020).

De acordo com Filho et al. (2018), as a¢des antropicas na Mata Atlantica
reduziram a cobertura florestal a pouco mais de 15% da sua éarea original e
resguarda 28% de cobertura florestal em diferentes estagios sucessionais. Os
maiores remanescentes da Mata Atlantica recobrem os macigcos serranos e
fragmentos de tamanhos variados nas planicies.

Uma das principais estratégias para a conservacdo da biodiversidade
desses fragmentos remanescentes € a criagdo de unidades de conservagao.
Aumentos na diversidade de espécies em florestas perturbadas podem ocorrer
dependendo da frequéncia e intensidade dos disturbios, por um balango da
contribuicdo de espécies sucessionais iniciais e tardias. Portanto, a transformacgéao
desses fragmentos em uma unidade de conservacgao e o enriquecimento florestal
a partir de plantios de mudas de espécies, outrora abundantes, é fundamental para

a preservacgao e recuperacgao dos fragmentos de Mata Atlantica (Filho et al., 2018).



De acordo com o levantamento realizado por Lima et al. (2020), a Mata Atlantica
apresenta perdas na biomassa florestal, riqueza de espécies de arvores,
caracteristicas funcionais e valor de conservagdao. Em média, os fragmentos
florestais tém 29% menos biomassa, 39% menos espécies e, com isso, 0S
impactos induzidos pelo homem estdo conduzindo a homogeneizagao bidtica dos
fragmentos de Mata Atlantica.

Com intuito de proteger um dos maiores remanescentes de floresta
estacional semidecidual no Estado do Rio de Janeiro, chamada de mata sobre
tabuleiros ou “Mata do Carvao”, devido a acédo de carvoarias e pela extracao de
esséncias florestais nobres, foi criada em 2002 a Estagao Ecoldgica Estadual de
Guaxindiba no municipio de Sao Francisco de Itabapoana, Rio de Janeiro, Brasil.
As matas sobre os tabuleiros possuem formacgdes diferentes de outros fragmentos
de Mata Atlantica, pois ocorrem em area de planicie com suas espécies distribuidas
ao longo de um gradiente climatico. Silva e Nascimento (2001) realizaram um
estudo fitossociolégico na Mata do Carvéao e verificaram que o fragmento consiste
principalmente de florestas semideciduas, com pequenas manchas de areas
alagadas. As familias mais ricas em numero de espécies na area sao Leguminosae,
Myrtaceae e Euphorbiaceae, e as espécies mais importantes sdo Metrodorea nigra
(Rutaceae), Paratecoma peroba (Bignoniaceae) e Pseudopiptadenia contorta
(Leguminosae).

As principais classes de solos nos Tabuleiros sdo os Argissolos e
Latossolos Amarelos, os quais diferenciam-se entre si pela presenga do horizonte
subsuperficial B textural (Bt) decorrente da iluviagdo de argilas no primeiro € a
auséncia do gradiente de textura no segundo, que € caracterizado pela presenca
do B latossélico (Bw), o horizonte Bw caracteriza-se pelo avancado estadio de
intemperizagcdo, com transformagdo quase completa dos minerais facilmente
alteraveis, seguida de intensa dessilicificagao, lixiviacdo de bases e concentracdo
residual de sesquioxidos e/ou argilominerais do tipo 1:1 e minerais resistentes ao
intemperismo (Santos et al., 2018).

Loss et al. (2007) avaliaram as alteragdes nas propriedades edaficas de
solos de Tabuleiros em areas de floresta secundaria, pastagens e sob cultivo de
cana-de-acgucar. Os resultados indicaram baixos teores de carbono organico nas
trés areas estudadas e variagdes nas propriedades edaficas analisadas em funcao

do manejo adotado no cultivo excessivo da cana-de-agucar, sendo esta a principal
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causa da degradacgao dos solos de Tabuleiro. Além disso, os autores concluiram
que a manuteng¢ao dos niveis da fertilidade natural desses solos de Tabuleiros
depende do enriquecimento e da manutencao da matéria organica.

O desmatamento desencadeia uma abundancia de modificagdes que
podem penetrar até 1,5 km nos fragmentos remanescentes e causam reducao na
disponibilidade e conectividade de habitat (Lima et al., 2020). O impacto antrépico
interfere também na liberagdo de nutrientes para o solo. Aragao (2000) avaliou o
efeito de clareiras na decomposi¢cao foliar, em mata de tabuleiro no Norte
Fluminense RJ, e observou a maior liberagcdo de C na area fechada do que nas
areas de clareiras. A serrapilheira é o compartimento mais importante na
transferéncia de matéria organica e nutrientes da vegetagéo para os solos. Tais
resultados demonstram que a menor liberacdo de C, calcio e fésforo nos
fragmentos pequenos esta sendo afetada por efeitos do desmatamento que leva a
fragmentacao e por consequéncia uma menor deposicao de serrapilheira. Acriacéo
de politicas nacionais de mitigagdo da degradacao florestal, pode ser a chave para
a captacao de recursos para a recuperacao e preservacao da biodiversidade dos

fragmentos remanescentes da Mata Atléntica (Lima et al., 2020).

2.2. Matéria organica dissolvida como um indicador das alteragdes ambientais

A MOS (matéria organica do solo) é formada por uma mistura de
compostos organicos cuja acumulagao ocorre devido a preservagao de residuos
organicos e produtos da sintese da biomassa microbiana. Em ecossistemas
equilibrados, a matéria organica apresenta niveis relativamente estaveis, cuja taxa
de deposicao é proporcional a de decomposicao. As intervencdes humanas
causam alteracdes nesse equilibrio e interferem no balago da MOS (Silveira e
Freitas, 2007).

De acordo com Cerri et al. (1991), a substituicdo de uma cobertura vegetal
por outra acarreta, na MOS, dois processos paralelos. Primeiramente, ocorre uma
diminuicdo constante do material preexistente derivado da vegetagao nativa. Em
paralelo, ocorre a entrada sucessiva da MO oriunda da nova cobertura, que pode

ser incorporada ou perdida junto com a MO antiga. A analise da MOS n&o é um
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indicador muito sensivel das alteragbes ambientais. Miranda (2005) utilizou a MOS
como um indicador do ambiente edafico em areas de Mata Atlantica e de plantios
abandonados de eucalipto de diferentes idades, localizados na Reserva Bioldgica
da Uniao, RJ. Foram observadas diferencas discretas na qualidade da MOS. A
matéria organica dissolvida (MOD), geralmente reflete a composi¢ao molecular da
matéria organica total do solo, pois a fase soluvel tende a estar em equilibrio com
a fase sélida da matéria organica. AMOD é mais sensivel as alteragdes ambientais
do que a MOS, e como tal, pode ser utilizada como indicadora das mudancas no
uso e manejo da terra, como a conversao de floresta nativa em sistemas agricolas
(Gmach et al., 2020). A MOD ¢é uma fragdo dinamica da MOS, que inclui formas
organicas dissolvidas de carbono, nitrogénio e fosforo. Sua importancia se deve
em grande parte a sua mobilidade, tanto dentro do solo quanto do solo para as
aguas subterraneas ou superficiais. No solo, AMOD serve como substrato e fonte
de carbono para microrganismos (Gauthier et al., 2010). AMOD é considerada uma
mistura complexa de compostos organicos com composi¢cdes e propriedades
quimicas diversificadas (Catala et al., 2015).

A MOD do solo pode ser oriunda de diferentes fontes, tais como o C
atmosférico dissolvido na chuva, residuos de colheita, exsudatos de raizes e
decomposig¢do da MOS e durante a decomposi¢ao da matéria organica, a maior
parte do C é perdida como CO, para a atmosfera por oxidagao microbiana (Gmach
et al., 2020). Dentre os processos que contribuem para a perda de MOD no solo
estéo o tipo de solo, a declividade e a lixiviagado (Veum et al., 2009).

Atualmente, varios estudos tém investigado a dinamica e a qualidade da
matéria organica extraivel com agua (MOEA) em solos temperados. Bartos et al.
(2020) avaliaram, por meio de técnicas espectroscopicas, a qualidade da MOEA de
horizontes superficiais de solos agricolas e florestais e verificaram que os
horizontes  superficiais  araveis  apresentaram concentracao media
significativamente mais baixa de MOEA em comparacdo com os horizontes
superficiais de floresta. A MOEA dos solos agricolas apresentou estagio de
transformacado mais elevado devido a decomposi¢cdo mais avancada da MOS e a
menor entrada de matéria organica fresca em comparag¢ao aos solos florestais.
Além disso, os resultados indicaram que a agricultura convencional afetou
significativamente a concentracdo e a qualidade da MOEA de horizontes

superficiais de solos temperados.
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Em um experimento de incubacdo, Wu et al. (2021) analisaram por
técnicas espectroscopicas o efeito da adigdo da serrapilheira nas concentracdes
da MOEA de solos florestais sob diferentes condigées de umidade. Os autores
verificaram que as concentra¢gdes da MOEA diminuiram continuamente em todos
os tratamentos durante o periodo de incubacdo de 360 dias. A adicdo da
serrapilheira aumentou as concentracbes da MOEA nos solos durante o periodo
inicial de incubacido, mas esses aumentos desapareceram apos 252 dias. Além
disso, os espectros de fluorescéncia, demonstraram que a adicdo da serrapilheira,
mostrou a presenga dominante de componentes semelhantes a proteinas até os
14 dias de incubacgao, mas estes foram substituidos por componentes semelhantes
a acidos humicos e fulvicos apés 95 dias de incubagéo.

O estudo da MOEA nos sistemas florestais e agricolas € de suma
importéncia para entendimento da dindmica do reservatério de C organico do solo
e suas implicagdes nos fluxos de carbono e nas mudancgas climaticas. A maioria
dos estudos referentes a MOD foi realizada em solos de clima temperados e
poucos em solos tropicais e agricolas (Gmach et al., 2020).

Marques et al. (2012) verificaram a relagcdo entre o carbono organico
dissolvido (COD) e os atributos fisicos do solo em diferentes sistemas de uso da
terra na Amazédnia central. A solugédo do solo foi amostrada ao longo de um ciclo
hidrolégico utilizando extratores de solugdo do solo. Foram analisadas as
concentragbes de COD sob floresta primaria, em trés posi¢des topograficas, e em
areas de pastagem, sucessdo secundaria e sistema agroflorestal até a
profundidade de 2 m. Os autores verificaram que o COD apresentou variagao
temporal, espacial e em profundidade, sendo o resultado da interagdo dindmica
com sazonalidade e atributos do solo, demonstrando heterogeneidade em
decorréncia do tipo de manejo que € utilizado.

Em um experimento em casa-de-vegetagao, Bayer et al. (2014) avaliaram
o efeito do manejo da biomassa de azevém (incorporagao vs. aplicagdo na
superficie) nas emissdes de CH4 em um solo sob cultivo de arroz, na regido Sul do
Brasil. Os autores coletaram a solu¢do do solo para avaliar as concentracdes de
COD. A incorporagdo da biomassa resultou em concentragbes de COD
significativamente maiores do que a adigdo na superficie do solo. O COD passou
de 62 mg L' para 170 mg L', a incorporagdo da biomassa de azevém ao solo

também resultou em emissdo cumulativa de CH,4 2,8 vezes maior do que a
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aplicacdo de biomassa na superficie, devido a maior concentragdo de COD nas
camadas subsuperficiais do solo.

Com o objetivo de quantificar os componentes do balango hidrico anual e
as exportagdes de COD em uma campina na Amazonia central, Zanchi et al. (2015)
coletaram a solucao do solo utilizando lisimetros de sucg¢ao e verificaram que o
clima mais seco, com niveis freaticos decrescentes nos vales amazbnicos com
solos arenosos pode resultar em maiores concentragdes de COD nas aguas
subterraneas e, portanto, também no escoamento de base das bacias hidrograficas.

De Conti et al. (2016) avaliaram as concentragdes de COD, cobre e zinco
e a distribuicdo de suas espécies quimicas na solu¢gao de um Argissolo Vermelho
submetido a aplicagédo de dejetos suinos em nivel de campo. Foi verificado que a
fitotoxicidade causada por Cu e Zn pode ndao ocorrer mesmo apds varios anos de
aplicagao de dejetos de suinos, pois 0 COD é o principal ligante de metais pesados
na solugao do solo.

Costa et al. (2016) descreveram as variagbes sazonais e estimaram o
balanco anual do COD por meio da comparag¢ao de duas microbacias tropicais de
floresta preservada e plantagéo de cacau. No geral, o COD foi maior na plantagao
de cacau em comparagao com a floresta. Os fluxos anuais do COD indicaram que
durante a estagao seca, os fluxos de saida sdo semelhantes nas duas areas. No
periodo chuvoso, entretanto, a presenga da plantacdo de cacau influenciou na
perda de quase trés vezes mais COD do que na floresta preservada.

Sousa Junior et al. (2018), acompanharam, durante trés anos, 0 manejo
dos residuos da cana-de-agucar e observaram uma decomposi¢ao mais rapida da
palha nos primeiros 45 dias, com uma pequena, mas importante por¢cao de C
derivado da palha entrando no solo como COD. Além disso, os autores nao
observaram mudancas significativas na dindmica do COD ao longo do tempo na
camada superior do solo (0-0,20 m), quando a palha da cana-de-agucar foi
removida da superficie do mesmo. Todavia, verificou-se que quando os residuos
da cultura foram preservados ou adicionados, o COD apresentou ciclagem mais
rapido no solo, sofrendo rapida diminuicdo apds eventos de chuva.

Gmach et al. (2021) quantificaram os efeitos da remogé&o da palha no
cultivo de cana-de-agucar nos estoques de carbono. O COD foi coletado por meio
de um sistema de lisimetro. Foram avaliadas quatro profundidades de solo (0,01;

0,2; 0,5 e 1 m) e quatro taxas de remogao de palha, 0, 3, 6, 12 Mg/ ha, sendo a
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taxa 12 Mg/ha sem remogao da palha, na superficie do solo. Os autores verificaram
que a remogao da palha afeta negativamente a concentragdo de COD no solo.
Esses efeitos sdo mais relevantes para as camadas superficiais do solo, onde a
remogao da palha reduz a concentragdo de COD e o estoque total de C do solo,
mesmo em curto prazo. O solo descoberto perde C da camada superficial para as
mais profundas. A quantidade de palha afeta pouco a lixiviagdo de COD abaixo de
1 m de profundidade, sugerindo que o COD derivado da palha permanece

predominantemente nesta camada superior de 1 m.

2.3. Espectroscopia de Infravermelho e ressonéncia magnética nuclear no estudo

da matéria organica do solo

A espectroscopia de infravermelho (IV) tem sido amplamente utilizada na
caracterizacdo da matéria organica (Santana et al., 2013; Cunha et al., 2016;
Nuzzo et al., 2020). AIV com transformada de Fourier e reflectancia difusa (DRIFT)
apresenta as vantagens de alta reprodutibilidade e determinagao semiquantitativa.
Além disso, tem o beneficio adicional de que as amostras podem ser estudadas
simplesmente misturando com um meio ndo absorvente como o brometo de
potassio (KBr), sem a necessidade de montagem das pastilhas para a analise da
amostra.

As posicdes das bandas de absorcdo em um espectro de IV ocorrem em
numero de onda e a unidade é o centimetro reciproco (cm™'). A faixa de energia
envolvida ocorre em nivel de ligagdes entre os atomos, ou seja, as vibragdes
ocorridas ao longo do eixo de ligacdo e as deformacdes promovidas no angulo das
ligagbes. As ligagbes particularmente sensiveis a IV sdo aquelas que apresentam
grande diferenca de massa e de carga entre os atomos de uma ligagdo. E possivel
observar, portanto, estiramentos nos quais os atomos vibram no mesmo eixo,
variando a distancia entre eles e deformacdes nas quais a posi¢ao dos atomos em
vibragédo muda em relagao ao eixo da ligagao. Essas vibragdes das ligagdes entre
os atomos de grupamentos funcionais que apresentam momento dipolo, sao
importantes na caracterizagdo de grupamentos funcionais da matéria organica
(Canellas e Santos, 2005). Na Tabela 2 sdo descritas as atribuigbes das principais

bandas de absorgédo nos espectros IV de substancias do tipo humicas e na Figura
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1 um espectro de IV de acidos humicos purificado e nao purificado, extraidos do

horizonte A de um Latossolo Vermelho-Amarelo e as principais fungbées quimicas.

Tabela 2. Atribui¢des das principais bandas de absor¢cédo nos espectros de
infravermelho de substancias do tipo humicas (Canellas e Santos 2005)

Numero de onda (cm™) Atribui¢cdes das bandas de absorgao

3640 - 3610 estiramentos de O-H livre

3500 - 3070 estiramentos de N-H

2950 - 2850 estiramentos C-H de CH, e CH3
alifaticos

1760 - 1700 estiramentos C=0 de carboxilas,

aldeidos e cetonas

1700 - 1630 estiramentos C=0 de amidas

1600 - 1450 C=C de compostos aromaticos

1470 -1370 deformacgao de C-H de CH, e CHj;

1300 - 1050 estiramentos C-O dos ésteres, éteres
e fendis

990 - 430 deformacgao angular de C-H de grupos

aromaticos
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Figura 1. Espectros de absorbancia no infravermelho de acidos humicos
purificados e n&o purificados, extraidos do horizonte A de um Latossolo Vermelho-
Amarelo e as principais fung¢des quimicas na IV (Benites et al., 1999).

E possivel utilizar a técnica de DRIFT para investigar decomposicéo de
residuos organicos, Spaccini et al. (2001) avaliaram a decomposigao de residuos
de palha de milho em trés solos europeus em um experimento de incubacao
durante 1 ano que simulou as praticas de incorporacao e deposi¢cao em cobertura.
Os autores constataram que as taxas de decomposicao derivadas dos resultados
do DRIFT foram semelhantes as obtidas por técnicas isotépicas. Além disso, a
espectroscopia DRIFT pode representar um método rapido e preciso para
acompanhar a degradagao da matéria organica diretamente na matriz do solo ou
fracbes de tamanho de particula em alguns solos.

A técnica de IV foi também utilizada na avaliacdo das alteragdes na
composicao quimica e caracteristicas espectrais da MOD dos solos. Bu et al. (2014)
analisaram as mudancgas na composi¢ao quimica e nas caracteristicas espectrais
da MOD de solos temperados sob quatro tipos de vegetagdo em um experimento
de incubacado. A espectroscopia de IV mostrou que a razdo da intensidade de
absorcado de C = C aromatico para de C-O de carboidrato na MOD aumentou de

duas a trés vezes apos a incubacado em todos os solos avaliados. Foi observado,
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portanto, o enriquecimento de compostos aromaticos em relagao aos carboidratos
na MOD residual.

A IV, além de avaliar semiquantitativamente a presenca de carboidratos e
compostos aromaticos, pode descrever o grau de decomposi¢cao da MOS por meio
de indices de humificagdo. Para acompanhar a transformacao e decomposic¢ao da
MO nos solos, varios indices baseados na propor¢ao relativa de grupos funcionais
labeis e recalcitrantes foram criados, entre eles, o indice de humificagdo. De acordo
com Piccolo (2016), a humificacdo € um processo dinamico, pelo qual os
subprodutos heterogéneos da degradacao abidtica e bidtica dos tecidos animais e
vegetais (lipidios, peptideos, oligossacarideos), sao progressivamente protegidos
da mineralizacdo completa em superestruturas fracamente ligadas pela
concentragdo crescente de componentes hidrofébicos. Estes sao
termodinamicamente excluidos da agua e, portanto, ndo s&o mais bioacessiveis
para mineralizagcdo. Ao mesmo tempo, este reservatorio de moléculas “humicas”
adsorvidas hidrofobicamente na argila do solo, pode ser novamente liberado na
solucédo do solo quando exposto a alteragdes conformacionais devido a acidos
organicos exsudados pelas raizes das plantas ou a degradagao microbiana. Esse
equilibrio mediado por plantas e micrébios entre as fases solida e liquida é o
processo governante da fertilidade quimica e fisica do solo.

Capriel et al. (1995), avaliaram por meio da IV, 92 solos agricolas com
diferentes texturas e conteudo de C a fim de estabelecer relacdes entre as bandas
de absorgdo nas regides 3000-2800 cm' (alifatica) e as propriedades quimicas,
microbioldgicas e texturais dos solos. Os resultados indicaram que a textura do
solo influencia a composi¢cao da MOS e a quantidade da biomassa microbiana.
Além disso, a MOS dos solos arenosos contém mais C alquil e menos carboidratos
e proteinas em comparagdo com os argilosos, ou seja, € mais hidrofébica. Os
autores concluiram que a razao entre o C alifatico e C organico pode ser utilizada
para caracterizar o grau de hidrofobicidade da MOS.

Freixo et al. (2002) utilizaram a IV para estudar a natureza quimica das
fragdes leves-livres e leves intra-agregado da matéria organica em Latossolos do
Rio Grande do Sul e Goias, submetidos a plantio direto e preparo convencional,
em distintos sistemas de rotacdo de culturas. O indice de hidrofobicidade foi
avaliado utilizando as bandas de absorgdo nas regides de 2928 e 1050-1080 cm™,

uma vez que expressam a relagéo entre os grupos apolares (CHj3) e polares (-OH,
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C-0). Os autores identificaram diferencas na recalcitrédncia das fragdes leves.
Constatou-se que o indice de hidrofobicidade foi significativamente maior para a
matéria organica intra-agregado, por consequéncia de seu maior grau de
humificagdo. Cunha et al. (2016) utilizaram o DRIFT para avaliar as mudangas na
matéria organica, na camada superficial (0—20 cm) de um Argissolo Vermelho-
Amarelo sob diferentes coquetéis vegetais. O indice de hidrofobicidade foi avaliado
utilizando as bandas de absorgdo nas regides de 2928 e 1050-1080 cm'. Os
autores observaram baixo grau de humificacdo na MO estudada. Harris et al. (2020)
determinaram com a IV o efeito da drenagem na decomposicédo de uma turfeira. O
indice de hidrofobicidade foi obtido pela razdo de absorbancia de 2920 cm™
(porgbes alifaticas) em relagdo aos polissacarideos (1060 cm™'). N&do foram
observadas diferencgas significativas no indice de humificagdo na drenagem da
turfeira.

Koishi et al. (2020) utilizaram o DRFIT para avaliar o efeito de corretivos
organicos no acumulo e distribuicdo do carbono organico do solo (COS) em
diferentes fra¢cdes granulométricas. Os autores analisaram o indice de humificagao
pela raz&o entre os grupos aromaticos (1640-1600 cm™') e alifaticos (2925 cm™)
e observaram que a adi¢ao dos corretivos organicos promoveu aumento no teor do
COS e menor indice de humificagcdo devido ao aumento do COS na fragao
granulométrica.

Aespectroscopica por ressonancia magnética nuclear (RMN) € uma técnica
espectroscopica quantitativa confiavel em que a intensidade de uma linha de
ressonancia é diretamente proporcional ao numero de nucleos ressonantes (spins)
(Pavia et al., 2010). E ndo destrutiva e geralmente requer preparacdo minima da
amostra. No entanto, os custos instrumentais sdo maiores do que a IV. A RMN
possibilita estudar diferentes nucleos, os mais disponiveis sdo o hidrogénio ('H) e
o "3C. A técnica de IV revela os tipos de grupos funcionais presentes em uma
molécula, enquanto a RMN possibilita obter informacdes referentes ao numero de
atomos magneticamente distintos do isétopo estudado. A RMN de 'H possibilita
determinar o numero de cada um dos diferentes tipos de prétons nao equivalentes
(Pavia et al.,, 2010). Geralmente a combinacdo das técnicas de IV, RMN e
espectrometria de massas é suficiente para determinar a estrutura de uma molécula
desconhecida. A andlise da RMN de "H consiste em submeter o ntcleo atdmico a

um campo magnético artificial que sera responsavel pela transigdo de nivel
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energético e a intensidade do sinal sera diretamente proporcional ao niumero de
nucleos em ressonancia independente da estrutura analisada (Yip, et al., 2011).
As técnicas de RMN sao ferramentas importantes no estudo dos
componentes estruturais em nivel molecular. A RMN no estado liquido pode
fornecer espectros de alta resolugao que auxiliam na definicdo dos componentes
estruturais basicos de misturas ambientais complexas, como a MOEA do solo
(Simpson et al., 2011). Na Figura 2 s&o mostradas as principais regibes e
atribuigbes da RMN de 'H que podem ser estudadas pela técnica. Na regido de O -
3 ppm estdo os componentes alifaticos, moléculas aliciclicas ricas em carboxila, em
3,2 — 4,5 ppm estéo os carboidratos e peptideos e em 6,5 - 8,4 ppm 0s compostos

aromaticos, principalmente lignina.
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Figura 2. Espectro de ressonancia magnética nuclear de ' H (RMN de 'H) da
matéria organica extraivel com agua (MOEA) de solo da floresta temperada e as
principais regides e atribuicoes da RMN de 'H (Grosso et al., 2014).
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Grosso et al. (2014) investigaram as relagbes entre as atividades
enzimaticas e a composi¢do quimica da MOEA em diferentes solos de floresta
temperada utilizando a RMN de 'H. Os autores observaram grande riqueza de
compostos organicos soluveis em solos com alto teor de carbono orgénico e
elevadas ressonancias relativas a carboidratos. Além disso, foi observado que o
carbono organico do solo € o principal fator que, direta e indiretamente, influencia
0s microrganismos do solo e é responsavel por alteragdes na atividade enzimatica.

Roth et al. (2019) utilizaram a RMN 'H para avaliar as alteragdes
moleculares da MOD da superficie de pastagens em solos de clima temperados e
verificaram que moléculas derivadas de plantas foram consumidas
preferencialmente por microrganismos e transformadas em moléculas maiores
sintetizadas pelos microrganismos. Com isso, foi verificado que n&o houve
producdo de moléculas recalcitrantes na MOD. No entanto, essas moléculas
persistem na MOD no solo como resultado do consumo, transformacao e formacgao

simultanea.

2.4. Isotopos estaveis no estudo da matéria organica

O carbono esta presente na natureza sob trés formas isotopicas '°C e 3C
que apresentam formas estaveis, e '“C, que é radioativo. O '°C é o mais leve e
apresenta a maior propor¢ao em relagdo ao total de C na natureza (98,89%),
enquanto o '3C representa somente 1,11%. Tais proporgdes tendem a permanecer
estaveis nos residuos organicos (Alves et al., 2008).

A espectrometria de massa de alta resolucdo possibilita avaliar as
discriminagdes entre os isotopos de '3C e '?C. Quando um isétopo altera o seu
estado fisico-quimico, em relagdo ao outro, ocorre uma variacdo na casa dos
milhares na proporgdo de '3C/'2C dos residuos organicos. Essa relagédo entre os
isotopos pode ser medida em relagdo a um padrao internacional, para o carbono é
utilizado uma rocha calcaria denominada Pee Dee Belemnite (PDB), e o resultado
€ expresso por valores de delta & por mil (%0) em termos de diferenga de 3'*C em
relacdo ao padrao. A analise isotopica do C nos espectrdmetros de massas de alta
resolucao é realizada pela combustao da amostra e analise do CO;, liberado (Alves
et al., 2008).
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A técnica de abundancia natural do 3C possibilita avaliar alteragbes como
a entrada ou mudancas de C no solo. A aplicagdo da técnica as fragdes da MOS
permite identificar a origem do C presente no solo. Isso € possivel, devido a
diferenca entre as plantas com ciclo fotossintético C; e C4, que apresentam
discriminagdo diferenciada em relagdo ao 3'3C. Nos estudos que avaliam a
dindmica da MOS, o uso das técnicas de abundancia natural de '3C é aplicado
quando o padrdo fotossintético da vegetacdo original € alterado, com isso
pressupde que a MOS reflete o material vegetal da qual foi originada (Urquiaga et
al., 2008). Arazao '3C /'? C na matéria organica do solo é quase igual a razao 3C
/'? dos materiais vegetais dos quais é derivada, alterando a vegetagao do tipo C3
no tipo C4 € equivalente a uma verdadeira rotulagem in situ da matéria organica.
Sendo assim possivel identificar a origem do C do solo e compreender a dindmica
de diferentes fontes de matéria organica (Balesdent et al., 1987).

As relagdes molares '3C/ 2C do diéxido de carbono (CO.) atmosférico e
das plantas sao inferiores ao padrdo PDB, com isso, seus valores de 8'3C sdo
negativos. As variagdes da assinatura isotdpica do carbono (3'3C) sdo amplamente
influenciadas pelo modo de fotossintese das plantas (O’Leary, 1981). A variagéao
isotopica da relagéo 3C/ '2C é pequena nas plantas, mesmo que durante o ciclo da
fotossintese o fracionamento isotdpico seja pouco expressivo, ele permite
classificar as plantas terrestres de acordo com o ciclo de carboxilagdo C3 e C4
(Freitas etal., 2002). As plantas do ciclo C3 (ou de Calvin), fixam o CO, atmosférico,
por meio da enzima RUBISCO (Ribulose bifosfato carboxilase/oxigenase),
enquanto as plantas C4 contam com o processo enzimatico adicional de fixagao de
CO, da enzima PEP carboxilase (fosfoenolpiruvato carboxilase). APEP carboxilase
apresenta alta afinidade pelo CO,, enquanto na Rubisco esta afinidade pelo CO, é
menor, por tal raz&o, as plantas do ciclo C3 acumulam menos '3C do que as plantas
C4 (Urquiaga et al., 2008). De acordo com Alves et al. (2008), durante a
fotossintese, onde o CO; é utilizado pelas plantas, observa-se uma significativa
discriminagao isotdpica entre as plantas C3 e C4. As plantas que possuem
metabolismo fotossintético do tipo C3 discriminam mais intensamente o 3C e
apresentam valores de abundancia isotdpica entre -20 e -34 %0, com média de -27
de 3'3C. As plantas com metabolismo do tipo C4 discriminam menos e apresentam

valores entre -9 a -17 %o, com média de -13 %o e devido a diferenca média de ' 9, é
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gue as plantas com ciclos fotossintéticos podem ser identificadas, de acordo com
a analise da variagao da abundancia isotopica de "3C.

Geralmente os estudos que avaliam as modificagdes e a dindmica da MOS
por meio da origem do carbono, utilizam a substituicdo de vegetacéo de florestas
(C3) por pastagens, ou plantas (C4) (Fernandes et al., 2007; Zengeni e Kakembo,
2017; Han et al., 2020). Outra forma de estudo consiste na substituicdo de solos de
mesma classificagdo, mas que apresente valores de & 3C contrastantes. Sousa
Junior et al. (2018) utilizaram a técnica de isotopo estavel, para avaliar o
enriquecimento de 8'3C no COD do solo ao longo de 3 cortes da cana-de-agucar,
proveniente da palhada da mesma. Os autores realizaram a substituicdo nas entre
linhas do cultivo de cana-de-agucar por solo de aérea adjacente que apresentava
a mesma classificacédo, no entanto, ndo apresentava cultivo ha mais de 25 anos e
com isso os valores de & '3C eram bem contrastantes sob cultivo da cana-de-agucar,
possibilitando assim o estudo.

Cleveland et al. (2004) utilizaram a técnica de isétopos para avaliar a
dindmica da MOD durante um experimento de incubacdo em laboratério usando
folhas frescas e serrapilheira de varios tipos de ecossistemas de clima temperado.
Os autores ndo observaram alteragbes na assinatura 8'°C da MOD durante a
decomposigao, sugerindo que o fracionamento isotopico durante a absorgao da
MOD nao é um processo significativo. De Troyer et al. (2011) utilizaram a técnica
para avaliar a origem e a dinamica da MOD em um solo agricola de clima
temperado com a adigdo de palha de milho marcada com '3C em um experimento
de incubacéo. Foi observado um efeito significativo na liberacao da MOD autdctone,
concluindo que a maioria da MOD é derivada da MOS.

Para avaliar a importancia dos residuos organicos para a composigao da
MOEA, se faz necessario analisar a composicao isotépica natural. Como a
serrapilheira da Mata Atlantica apresenta valores tipicos de C3 8'3C, e os residuos
da cana-de-aglicar valores de C4 &'3C, tais discriminagbes isotdpicas
contrastantes permitem o uso de 3'3C para monitorar a contribuigdo da alteragao
de residuos organicos para a MOEA. Estudar o comportamento da MOD é
fundamental para compreender a sua dinamica, pois os fluxos da MOD sao um
vetor importante para o movimento de carbono e nutrientes dentro e entre os

ecossistemas.
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3. TRABALHOS

3.1 DINAMICA DA MATERIA ORGANICA EXTRAjVEL COM AGUA DE UM SOLO
ALTAMENTE INTEMPERIZADO DE MATA ATLANTICA E CANA-DE-ACUCAR
MONITORADA POR DRIFT

RESUMO

A matéria organica extraivel com agua (MOEA) desempenha diversas funcgdes
importantes no solo. No entanto, as caracteristicas em nivel molecular da MOEA e
sua dindmica em solos tropicais agricolas e florestais altamente intemperizados sao
pouco estudadas. O objetivo deste estudo foi avaliar a técnica de Infravermelho
com Transformada de Fourier por Refletancia Difusa (DRIFT) como uma ferramenta
confiavel para elucidar as caracteristicas moleculares da MOEA da camada
superficial de um Argissolo Amarelo Coeso Tipico, coberto por fragmento
preservado de Mata Atlantica e sob cultivo de cana-de-agucar, incubados com
diferentes residuos organicos. As amostras foram incubadas por um ano com
residuos de colheita da cana-de-acucar e da serrapilheira da Mata Atlantica, com
equivalente a 10 mg de C g solo. A caracterizagdo da MOEA foi realizada por
DRIFT e por Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN 'H). Os teores

de carbono orgéanico dissolvido (COD) e nitrogénio total dissolvido (NTD),
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apresentaram um aumento nos primeiros 15 dias, seguido de uma rapida
diminuicdo em ambos os solos. Apds este periodo, o solo sob cultivo de cana-de-
agucar que recebeu a adigdo de serrapilheira de mata, apresentou os mesmos
teores e dinamica que o controle (sem a adi¢cao de serrapilheira). No solo da mata
nao foi observado nenhuma mudanca significativa no COD, enquanto o teor de NTD
aumentou durante o tempo de incubagédo, mostrando a influéncia do legado da
cobertura do solo na dinamica da MOEA. A analise de DRIFT revelou mudangas no
perfil quimico da MOEA, especialmente com o aumento dos carboidratos no inicio
daincubacéao, seguido por uma queda acentuada. Essas mudangas nha composigao
molecular da MOEA refletiram no indice de hidrofobicidade, que aumentou de
acordo com o tempo de incubacdo. Porém, as bandas de absorgcdo intensas
atribuidas as ligagdes C-H aromaticas em 900 a 400 cm' nos espectros de DRIFT,
nao mostraram uma correspondéncia com as areas de intensidade muito baixas na
regido dos aromaticos nos espectros de RMN 'H em 6,5-8,4 ppm. Além disso, a
area relativa aos carboidratos (3,2 — 4,5 ppm) aumentou com o tempo de incubagao
nas amostras que receberam a adi¢cdo da serrapilheira. A espectroscopia de RMN
de 'H mostrou uma transferéncia imediata de carboidratos, moléculas aliciclicas
semelhantes a proteinas e ricas em carboxila dos residuos organicos para a MOEA,
que foram consumidos pela atividade microbiana durante a incubag¢ao. Observou-
se também, um aumento de estruturas alifaticas (0,6 a 1,6 ppm) na MOEAnos solos
tratados com residuos orgénicos. Este trabalho comprovou que a técnica de DRIFT
pode servir como uma forma rapida, barata e eficiente de monitorar a
hidrofobicidade da MOEA. Os resultados sugerem que as coberturas de solo
desenvolvidas no ambiente natural, afetam mais a dindmica da MOEA do que os

residuos organicos adicionados.
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ABSTRACT

Water extractable organic matter (WEOM) performs several important functions in
the soil. However, the characteristics at the molecular level of the WEOM and its
dynamics in highly weathered tropical agricultural and forest soils are poorly studied.
The aim of this study was to evaluate the Fourier Transform Infrared by Diffuse
Reflectance (DRIFT) technique as a reliable tool to elucidate the molecular
characteristics of the WEOM of the surface layer of a Ultisol, covered by a preserved
fragment of Atlantic Forest and under sugar cane cultivation, incubated with different
organic residues. The samples were incubated for one year with sugar cane and
litter harvest residues from the Atlantic Forest, with equivalent to 10 mg of C g~ soil.
The characterization of WEOM was carried out by DRIFT and by Hydrogen Nuclear
Magnetic Resonance ('H NMR). Dissolved organic carbon (DOC) and total
dissolved nitrogen (TDN) contents showed an increase in the first 15 days, followed
by a rapid decrease in both soils. After this period, the soil under sugar cane
cultivation that received the addition of litter from the forest, presented the same
contents and dynamics as the control (without the addition of litter). In the forest soil,
no significant change in DOC was observed, while the TDN content increased
during the incubation time, showing the influence of the land cover legacy on the
WEOM dynamics. DRIFT analysis revealed changes in the chemical profile of
WEOM, especially with the increase in carbohydrates at the beginning of the
incubation, followed by a sharp drop. These changes in the molecular composition
of WEOM reflected in the hydrophobicity index, which increased with the incubation
time. However, the intense absorption bands attributed to aromatic CH bonds at 900
to 400 cm™' in the DRIFT spectra did not show a correspondence with the very low
intensity areas in the aromatics region in the '"H NMR spectra at 6.5- 8.4 ppm. In
addition, the area relative to carbohydrates (3.2 — 4.5 ppm) increased with the
incubation time in the samples that received the addition of litter. '"H NMR
spectroscopy showed an immediate transfer of carbohydrates, protein-like alicyclic
molecules rich in carboxyl from organic residues to WEOM, which were consumed
by microbial activity during incubation. It was also observed an increase in aliphatic
structures (0.6 to 1.6 ppm) in the WEOM in soils treated with organic residues. This

work proved that the DRIFT technique can serve as a fast, cheap and efficient way
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to monitor the hydrophobicity of the WEOM. The results suggest that the soil covers
developed in the natural environment affect the WEOM dynamics more than the

added organic residues.

1.INTRODUGCAO

A matéria organica dissolvida (MOD) desempenha um papel importante no
sistema do solo, uma vez que sua forte atividade quimica influencia a formacao de
particulas coloidais, o ciclo e a disponibilidade de nutrientes, o tamponamento do
pH e a distribuicdo de ions entre as fases aquosa e sdlida (Nebbioso e Piccolo,
2013). Portanto, a MOD é um componente crucial para o equilibrio do carbono
liguido no ecossistema (Kindler et al., 2011). Além da grande reatividade e
abundancia relativamente baixa em comparagédo com a matéria organica total do
solo, a MOD ¢ sensivel ao uso e as praticas de manejo do solo (Chantigny, 2003),
assim pode ser usada como indicador para avaliar mudangas em grande escala na
qualidade do mesmo (Jones et al., 2014). A matéria organica extraivel com agua
(MOEA) é definida operacionalmente, e inclui a MOD, liberada pela extragéo de
amostras de solo com solugdo aquosa sob condi¢des de agitagcao e que passa por
um filtro de poro de 0,45 ym (Zsolnay, 1996).

O conteudo da MOEA depende principalmente das atividades microbianas
e do equilibrio com a fase sélida da matéria orgéanica e minerais do solo (Kaiser e
Kalbitz, 2012). A quantificacado e a caracterizagcao da MOEA sao muito importantes,
especialmente para os solos altamente intemperizados, tipicamente caracterizados
pela baixa capacidade de troca catibnica, reservas de nutrientes e conteudo de
matéria organica.

O acumulo de carbono organico no solo, pode ser considerado como
resultado da combinagdo da protecdo fisico-quimica exercida pelas particulas
minerais e dos agregados, acoplados a segregacgao progressiva da solugao aquosa

do solo de insumos de matéria organica (MO) impulsionados pelos compostos
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hidrofébicos estaveis e pouco soluveis (Kleber et al., 2007; Chilom et al., 2013;
Mitchell et al., 2018).

Areatividade ambiental dos componentes da matéria organica soluvel esta
relacionada a relacdo hidrofébico / hidrofilico que afeta o comportamento de
particao entre os compartimentos liquido e solido e a dindmica de decomposi¢ao-
acumulacdo (Schwarzembach et al., 2003a; Zhou et al., 2010; Song et al., 2013).
Em um tipo de solo definido, a dindmica variavel de estabilizagcdo da matéria
organica do solo estaria, portanto, associada tanto a qualidade dos insumos da MO,
quanto a preservagao de compostos hidrofdbicos da solugdo do solo. Nesse
contexto, a avaliagdo do carater hidrofébico / hidrofilico por meio de técnicas
espectroscopicas pode atuar como uma forma confiavel e adequada de avaliacéo
da dindmica das fracdes da MOD (Nasonova et al., 2020).

Embora varios estudos ja tenham utilizado técnicas espectroscopicas para
caracterizar a MOEA do solo (Kaiser et al., 2001; Kaiser e Kalbitz, 2012; Bu et al.,
2014; Roth et al., 2019), poucos trabalhos relataram até agora a caracterizagéo
espectroscopica de MOD / MOEA de solos tropicais (Ye et al., 2020). Em uma
recente revisdo sobre a MOD em sistemas agricolas de solos tropicais, (Gmach et
al., 2020) também constataram que poucos resultados estao disponiveis sobre a
dindmica da MOEA em relacao as suas caracteristicas moleculares.

A espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier e
Refletancia Difusa (DRIFT) € uma técnica rapida, confiavel e relativamente
acessivel, em comparagado com outras técnicas, como a ressonancia magnética
nuclear, para detectar mudangas quimicas em materiais organicos naturais
induzidas pelas condi¢gdes ambientais e processos de decomposicao (Pimentel et
al., 2019). ADRIFT pode ser aplicada para relacionar as caracteristicas moleculares
da fracédo organica com sua atividade biolégica e comportamento ambiental (Aguiar
et al.,, 2013; Tadini et al., 2015a). Além disso, pode ser utilizada para avaliar a
hidrofobicidade da matéria organica em matrizes complexas (Capriel et al., 1995;
Dal Ferro et al., 2012). Recentemente, Nuzzo et al. (2020) destacaram algumas
vantagens do uso da técnica de DRIFT em comparagdo com outras técnicas
espectroscopicas tipicamente usadas para identificar as caracteristicas
moleculares da matéria organica do solo, incluindo produgédo analitica rapida, baixa

quantidade de amostra e alta reprodutibilidade. A deteccao de fracbes organicas
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dissolvidas e materiais hidrossoluveis, provou que um indice de hidrofobicidade
confiavel da MOEA pode ser avaliado com base em espectros de DRIFT.

No presente trabalho, técnicas de espectroscopia foram aplicadas para
avaliar a composigao molecular e a dindmica da MOEA de um Argissolo tropical
incubado com residuos provenientes de floresta nativa e de cana-de-agucar.
Enquanto os sistemas florestais fornecem grande quantidade de MOEA no ciclo
global de C, a cana-de-agucar € um dos cultivos mais difusos em areas tropicais e
pode afetar a quantidade e as caracteristicas dos materiais organicos dissolvidos
na agua de bacias rurais (Tadini et al., 2015a, b). O objetivo do trabalho foi avaliar
a técnica DRIFT como uma ferramenta confiavel para elucidar as caracteristicas
moleculares e variagdes das fragbes da MOD derivadas de residuos organicos em
solos tropicais. A fim de validar as caracteristicas moleculares descritas por DRIFT,
os resultados foram comparados com os dados obtidos com a técnica de RMN de
H.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Descri¢ao do local e amostragem de solo

As amostras de solo foram coletadas na camada 0-10 cm, de dois Argissolos,
em um fragmento da Mata Atlantica “Mata do Carvao” e em area adjacente com
plantio de cana-de-agucar, observando a mesma posicao de relevo. As amostras
foram secas ao ar e peneiradas em malha de 2 mm. A floresta “Mata do Carvao” é
o maior fragmento remanescente no norte do Estado do Rio de Janeiro, localizado
a21°24'S e 41° 04" W, no municipio de Sao Francisco do Itabapoana, Rio de
Janeiro, Brasil. Essa reserva foi estabelecida em 2002 como uma unidade de
conservagao denominada Estagéo Ecolégica Estadual de Guaxindiba. O fragmento
consiste principalmente de florestas semideciduas, com pequenas manchas de
areas alagadas. As familias mais ricas em numero de espécies na area sao
Leguminosae, Myrtaceae e Euphorbiaceae, e as espécies mais importantes sao

Metrodorea nigra (Rutaceae), Paratecoma peroba (Bignoniaceae) e
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Pseudopiptadenia contorta (Leguminosae) (Silva e Nascimento, 2001). A
precipitacdo média anual na regido € de 1.023 mm com marcada sazonalidade e
periodo de seca de maio a setembro (Figura 1). A temperatura média anual é de
23 °C. Algumas das propriedades fisicas e quimicas dos solos utilizados estao
relatadas na Tabela 1. O solo foi classificado como um Argissolo Amarelo Coeso
Tipico de acordo com o Sistema Brasileiro de Classificagdo de Solos. O solo do
canavial foi coletado na orla da Mata do Carvao observando a mesma posicao de

relevo.

140

120
100
ESO
60
AR
, 1
Jan

Fe Mar Abr Mai Jun Jul Ago Set Out Nov Dez

o

o

Figura 1. Precipitagdo média mensal (mm) nos ultimos cinco anos na Estagao
Ecoldgica de Guaxindiba. Sdo Francisco do ltabapoana, Rio de Janeiro, Brasil.

Tabela 1. Caracteristicas dos solos utilizados no experimento de incubacgao

Propriedades do solo Mata Cana-de-agucar
pH (H20) 57 5,8
CTC (cmol.dm?3) 16,3 5,1
C organico total (%) 5,3 1,6
N Total (%) 0,7 0,2
C/N 7,5 14,2
Argila (%) 19,6 17,6
Silte (%) 7,6 9,5
Areia (%) 72,8 72,9

Todos os dados s&o expressos em base seca (105 ° C).
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2.2. Incubacédo dos solos com serrapilheira e residuos de colheita da cana-de-

agucar

Os residuos de colheita da cana-de-agucar e da serrapilheira da mata,
foram secos em estufa com circulagéo forcada a 40 °C até peso constante. Em
seguida, foram triturados em moinho de facas tipo Willey utilizando a peneira de 2
cm. As amostras de solo foram ajustadas para 50% da capacidade de retencao de
agua, calculada a partir de solos secos ao ar. Os solos foram reumedecidos e
equilibrados incubando-os por duas semanas com umidade constante. Para
incubagao do solo foram utilizadas caixas de plastico (30 x 25 x 15 cm), sendo cada
uma preenchida com 5 kg de solo.

Foram estabelecidos dois tratamentos diferentes, com trés repeticoes, para
o solo sob cultivo de cana-de-agucar (Can) e solo da mata (M): incorporagao de
residuos de colheita da cana-de-agucar (RC) (CanRC e MRC); incorporagéo de
serrapilheira da mata (SM) (CanSM e MSM). As adi¢des de residuos foram com o
equivalente a 10 mg C g-' de solo. Aincubacao foi realizada a temperatura ambiente
e duas vezes ao més foi adicionada agua a uma taxa equivalente a precipitagdo de
chuva do local de coleta por 1 ano, simulando ciclos de umedecimento e secagem.
A umidade do solo foi controlada por peso duas vezes por més. As amostras dos
solos incubados foram coletadas (100g) para analise da MOEA, por
espectroscopias de DRIFT e RMN 'H, nos seguintes tempos: no inicio da incubagéo
0, 15, 30, 90, 180 e 360 dias ap6s a instalagao. As amostras foram armazenadas a

-20 °C e descongeladas lentamente a 4°C, 3 dias antes da extragdo da MOEA.

2.3. Matéria organica extraivel com agua (MOEA)

A MOEA foi extraida de amostras de 100g de solo empregando-se 0,5 L de
agua destilada. Os extratos foram agitados por 1 hora em temperatura ambiente e
em seguida centrifugados a 5.000 g por 30 min. O sobrenadante foi coletado e
filtrado através de um filtro de policarbonato de poro de 0,45 pm (Zsolnay, 1996). A
centrifugagéo foi utilizada para acelerar a etapa de filtragdo. A fragcdo de matéria
organica dissolvida do solo obtida dessa maneira é entdo considerada a matéria

organica extraivel com agua (MOEA). Uma aliquota foi usada para analise de
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carbono organico e nitrogénio total e outra foi liofiizada para analises
espectroscopicas adicionais O carbono organico dissolvido (COD) e o nitrogénio
total dissolvido (NTD) foram medidos usando um analisador de Carbono Organico
Total Shimadzu (TOC)-L CSH / CSN equipado com um amostrador automatico ASI-
L (Shimadzu, Téquio, Japao).

2.4. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier e Refletancia
Difusa (DRIFT)

Os espectros de Infravermelho com Transformada de Fourier e Refletancia
Difusa (DRIFT) da MOEA foram registrados com um espectrémetro Prestige 21 FT-
IR (Shimadzu, Toéquio, Japao), equipado com um acessorio de refletancia difusa,
acumulando até 100 varreduras com resolugéo de 4 cm-'. Antes da analise de
DRIFT, as amostras liofilizadas foram diluidas com brometo de potassio em pé (KBr)
(5/150, peso / peso) em um almofariz de agata. Foram obtidos trés espectros de
cada amostra da MOEA. A regido entre 2950 e 2850 cm™! que revela o contetido
dos grupos alifaticos sem interferéncia de outros grupos funcionais (Capriel et al.,
1995; Capriel, 1997). A regido entre 1100 cm™" a 1000 cm' ¢é tipica de ligagbes C-
O e de carboidratos. A area de absorbancia da regido de 2950-2850 cm™' e 1100-
1000 cm' dos espectros de DRIFT das amostras foi, portanto, integrada usando
software Shimadzu. A hidrofobicidade da MOEA foi obtida pela razdo das areas de
2950-2850 cm™ e 1100-1000 cm™'. Com os dados obtidos, foram calculados os
valores médios da triplicata da area integrada ao longo da regido de 2950-2850
cm™ e 1100-1000 cm! (o desvio padrao relativo foi inferior a 7%) e usados para

determinar o indice de hidrofobicidade.
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2.5. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN de
H).

A espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN
'H) no estado liquido foi realizada a 25 + 1 °C usando um ima Avance de 400 MHz
(Bruker Biospin, Rheinstetten, Alemanha), equipado com uma sonda Bruker
Broadband Inverse (Bruker Biospin) de 5 mm trabalhando na frequéncia de 400
MHz por 'H. As amostras foram preparadas dissolvendo 10 mg da MOEAem 1 mL
de agua deuterada (99,8% D,0 / H,O, Armar Chemicals). Os espectros de RMN de
'H foram adquiridos aplicando uma pré-saturagao de ressonancia do sinal de agua
(2 s de pré-saturacao a 54 — 65 dB para atenuacgao do nivel de poténcia) e definindo
16 k pontos de dados, quatro varreduras simuladas, uma largura espectral de 16
ppm (6410,3 Hz) e 128 varreduras. Os espectros foram processados usando o
software Bruker Topspin Software (v 2.1, BrukerBiospin, Rheinstetten, Alemanha.
Os FIDs foram transformados pela aplicagao de um alargamento de linha de 1 Hz.
Quatro regides foram integradas a partir dos espectros unidimensionais de RMN de
'H, que incluiram: (1) materiais derivados de H alifatico (Alquil) 0,6 — 1,6 ppm; (2)
derivados de cutina e moléculas aliciclicas ricas em carboxila (Cutina/MARC), 1,6
— 3,2 ppm; (3) carboidratos e peptideos (carb), 3,2 — 4,5 ppm; e (4) aromaticos e

fendlicos (arom) 6,5 — 8,4 ppm.

2.6. Analise estatistica

As diferencas no COD, NTD e indice de hidrofobicidade espectroscépicos
entre os diferentes tempos de incubacgao, (0, 15, 30, 90, 180 e 360 dias), foram

analisadas usando o modelo de regresséo.
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3. RESULTADOS

3.1. Carbono Organico Dissolvido e Nitrogénio Total Dissolvido

As concentracoes de COD e NTD extraidos em funcdo do tempo de
incubacdo sdo mostradas na Figura 2. As concentragbes de COD foram
dependentes do uso e da cobertura anterior do solo e do tipo de matéria organica
do solo. O comportamento do COD nas amostras do solo da mata, foi ajustado por
uma funcdo polinomial do terceiro grau (Figura 2A). Todos os tratamentos de M
demonstraram um padrao semelhante de liberagcdo de COD. Foi observado um
rapido e acentuado decréscimo da concentracao de COD da fase inicial até os 15
dias de incubacgao, para todos os tratamentos, seguido por uma estabilizacdo aos
30 dias. Além disso, os valores finais de COD extraivel, foram 34 % e 27 % maiores
em MRC E MSM, respectivamente, em relagao ao controle (M) (Fig. 2A).

O comportamento do COD nas amostras do solo sob cultivo de cana-de-
agucar, foi ajustado por uma polinomial do terceiro grau. E, foi caracterizado por
diferencas marcantes durante a incubagédo nos valores de COD nos tratamentos
CanRC e CanRM, enquanto uma pequena variag¢ao foi observada no tratamento
controle (Can) (Figura. 2B). O COD mostrou uma diminuigdo maior e menos intensa
no inicio da incubacgao nos tratamentos CanSM e CanRC, e apds 90 e 180 dias
ocorreu um leve aumento para CanRC e CanSM, respectivamente, alcangando
assim um estado estacionario aos 360 dias e com valores mais baixos, quando
comparados com a fase inicial de incubagao. No inicio da incubagao, apesar da
adicao de residuos com o mesmo contetido de carbono sélido (10 mg C g-! de solo),
o CanRC apresentou valores de COD maior (162 mg L") do que CanSM (110 mg
C L"), 0 que representou quantidade 2,3 e 1,5 vezes maior que o solo controle (sem
a adicao de residuos), respectivamente. Ao final da incubagao, a amostra controle
apresentou o mesmo teor de COD que o tratamento CanSM (74 mg L-"), enquanto
um maior valor (95 mg C L") foi observado no solo com a adigo residuos da cultura

da cana-de-agucar (CanRC).
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Os maiores valores de COD encontrados na fase inicial de incubagao nas
amostras de solo da mata em relagdo as amostras do solo sob cultivo de cana-de-
agucar, podem estar claramente associados a abundancia de carbono organico

biodisponivel nos solos da mata.
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Figura 2. Concentragées de Carbono Orgéanico Dissolvido (COD) e Nitrogénio Total
Dissolvido (NTD) da matéria organica extraivel com agua de Argissolos da mata (M)
e sob cultivo de cana-de-agucar (Can) com adi¢ao de serrapilheira da mata (SM)
ou residuos de colheita da cana-de-agucar (RC) em diferentes tempos de

incubacao.

Em oposicdo ao COD, foi observado um aumento significativo da
concentragdo de NTD com o tempo de incubacdo nas amostras M e MSM,
enquanto uma liberacdo de NTD inferior e com pouca variagao foi observada no
tratamento MRC. Embora as amostras do solo da mata tenham apresentado na
fase inicial formas de N soluveis com elevados valores, cuja concentragao variou
de 30a40mg L"de N, os valores de NTD em M e MSM aumentaram nos primeiros
dias de incubacgao e estabilizaram com valores mais elevados apos 90 dias. No final

da incubacdo, as amostras M e MSM, apresentaram concentracées de NTD 2,6
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vezes maiores em comparagdo com os valores iniciais (Fig. 2C). A adi¢cao de
residuos da colheita de cana-de-agucar ao solo da mata (MRC) produziu uma
dinamica de NTD oposta, onde foi observado um decréscimo no inicio da incubagéao
e uma estabilizagdo subsequente em nivel inferior ao do controle (M) apés 30 dias
de incubacéo (Fig. 2C).

A dindmica do NTD nos tratamentos do solo sob cultivo de cana-de-agucar
foi semelhante a do COD, sendo ajustado em um modelo quase correspondente de
uma fungdo polinomial do terceiro grau, constituido por uma variagdo comparavel
com o tempo de incubagao (Fig. 2D). A concentragao inicial de NTD nas amostras
Can foi menor do que nas amostras M. Foram observadas ainda concentragdes de
NTD entre 8 e 12 mg N L' no inicio da incubagéo e os valores foram estabilizados
aos 180 dias com 7 mg N L-". No final da incubagéo, a amostra controle apresentou
maiores valores de NTD (11 mg N L-') em comparag&o com os valores das amostras

que receberam a adig&o de residuos (8 e 7,5 mg N L ).

3.2. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier e Refletancia
Difusa (DRIFT)

Os espectros de DRIFT da MOEA das amostras de M e Can com a adigao
de diferentes residuos organicos em fungao do tempo de incubagéao, sdo mostrados
nas Figuras 3 e 4. O padrdo IV com numeros de onda mais elevados revelou
estiramento de ligagbes O-H e N-H, divididas em bandas nitidas e bem definidas
em 3690-3620 cm', atribuidas a compostos livres; associadas a ampla absorgao
em 3300-3500 cm™', derivadas das mesmas vibragbes formando ligagdes de H. Por
outro lado, sinais especificos podem estar associados ao ombro em 2964-2930 cm-
', que correspondem ao estiramento CH simétrico e assimétrico dos grupos CH, de

compostos alifaticos (Aguiar et al., 2013; Monda etal., 2017; Nasonova et al., 2020).

A banda larga estendida entre 1700-1550 cm™' e centrada em 1635-1640
cm™' pode combinar varias absorbancias incluindo vibragdes de C = C de anel de

por¢cdes aromaticas, estiramento de carbonila da banda de amida | ou anions
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carboxilatos e deformacao angular de N-H de banda amida Il (Spaccini e Piccolo,
2008; Monda et al., 2017; Pimentel et al., 2019).

O sinal pronunciado e distinto em 1400 cm™' corresponde a deformacéo
assimétrica de abundantes grupos de CH; que confirma a incorporagédo na MOEA
de moléculas hidrofébicas dissolvidas. Por outro lado, os numerosos picos
encontrados na regido de 1115-1010 cm" indicam a presenca de estiramento de C-
O pertencente a compostos hidrofilicos, como carboidratos e polissacarideos
(Aguiar et al., 2013; Monda et al., 2017; Pimentel et al., 2019; Nuzzo et al., 2020).

Os picos identificados em 915, 687, 587, 469 e 433 cm™' podem indicar
deformacado angular de C-H de grupos aromaticos, bem como a inclusdo de sais
dissolvidos e minerais finos que podem se sobrepor parcialmente as assinaturas
organicas em numeros de ondas mais baixas (Spaccini e Piccolo, 2008; Nasonova
et al., 2020; Nuzzo et al., 2020).

As principais mudangas na composigdo quimica da MOEA e destacadas
pelos espectros de DFRIT nas amostras que receberam a adi¢do de residuos,
foram relacionadas a preservacgao seletiva de C estavel e a diminuicdo das fracdes
biodisponiveis representadas principalmente por sinais de C-O derivados de
carboidratos (Pimentel et al., 2019).

O ombro que aparece em 1690 / 1700 cm-" na amostra MSM apods 15 dias
de incubacao, pode estar relacionado ao aumento de ligagdes C = O de amida |
(Figuras 3 e 4). O aumento progressivo, seguido por uma redug¢ado na intensidade
ao final da incubagao é compativel com a variagao observada no NTD de acordo
com o tempo de incubagdo nas amostras M e MSM (Fig. 2C). Além disso, o
aumento da banda de absorgdo centrada em 1635 cm-', apds 30 dias de incubagéo,
também pode estar associado a maior contribuicdo de peptideos.

A deformagao angular de CH, em 1400 cm-! apresentou um aumento linear
ao longo do tempo de incubagao, enquanto os sinais correspondentes em 2930-
2965 cm™' foram constantemente ocultados pela intensidade alargada de
estiramento das ligagdes de OH. As fungbes C-O relacionadas ao sinal dos
carboidratos mostraram uma diminui¢gdo progressiva, conforme visualizado pelas
bandas de absorgdo mais baixas em 1100 a 1015 cm™' nas amostras de solos de
M e C (Fig. 3 e 4). O alargamento das bandas de absorg&o de 900 para 600 cm-’

ao longo do tempo, pode estar associado ao aumento da contribuicdo dos
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componentes inorganicos dissolvidos apds a decomposigcao das fracdes organicas
(Nasonova et al., 2020).
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Figura 3. Espectros de DRIFT da matéria organica extraivel com agua (MOEA) de
Argissolo da mata, com a adigao de residuos de colheita da cana-de-agucar (MRC)
ou de serrapilheira da mata (MSM) em diferentes tempos de incubagéo.
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Figura 4. Espectros de DRIFT da matéria organica extraivel com agua (MOEA) de
Argissolo sob cultivo de cana-de-agucar com a adigao de serrapilheira da mata
(CanSM) ou residuos da colheita de cana-de-agucar (CanRC) em diferentes

tempos de incubacéo.
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3.3. Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN 'H)

Os espectros de RMN de 'H no estado liquido da MOEA das amostras M

e Can com diferentes residuos, sdo mostrados nas Figuras 5 e 6.
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Figura 5. Caracteristicas espectroscépicas de ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio (RMN 'H) no estado liquido, da matéria organica extraivel com agua
(MOEA) do Argissolo de mata: com a adi¢cdo de residuos de colheita da cana-de-
acucar (MRC) ou de serrapilheira da mata (MSM) em diferentes tempos de
incubacgdo. H-alquil: materiais derivados de compostos alifaticos; derivados de
Cutina/MARC: moléculas aliciclicas ricas em carboxila; Carb: carboidratos e

peptideos; Arom: aromaticos e fendlicos.
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Figura 6. Caracteristicas espectroscépicas de ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio (RMN de 'H) no estado liquido da matéria organica extraivel com agua
(MOEA) de Argissolo sob cultivo de cana-de-agucar: com a adigao de serrapilheira
da mata (CanSM) ou com residuos de colheita da cana-de-agucar (CanRC) em
diferentes tempos de incubacdo. H-alquil: materiais derivados de compostos
alifaticos; derivados de Cutina/MARC: moléculas aliciclicas ricas em carboxila; Carb:
carboidratos e peptideos; Arom: aromaticos e fendlicos.
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Os espectros iniciais de RMN da MOEA de ambos os tratamentos de solo
M e Can foram caracterizados por ressonancias nitidas na regiao alifatica (H-alquil)
com deslocamento quimico em 0,8-0,9 e 1,2-1,3 ppm de grupos metil e polimetileno

dissolvidos, respectivamente (Tadini et al., 2015b; Perminova et al., 2018).

Foram observados prétons alifaticos adicionais na regido de 1,3-2,9 ppm
em ambas as amostras M e Can, que podem ser derivados de compostos
ligeiramente desprotegidos préximos a funcdes de retirada de elétrons, como
grupos de hidroxila, carboxila, bem como das moléculas dos derivados de
Cutina/MARC (Sun et al., 2017; Fox et al., 2018).

Os ombros largos na regiao de 2,9 a 4,2 ppm estdo relacionados a
presenca de componentes N-alquil e grupos O-alquil e indicam a inclusdo de
compostos biolabeis dissolvidos, como de peptideo e carboidratos. Essas
ressonancias também podem ser acopladas aos sinais de prétons anoméricos de
anéis de piranosideo na faixa de deslocamento quimico entre 4,8 e 5,2 ppm. Os
sinais menos abundantes em 4,1-4,5 ppm nos extratos iniciais dos solos
correspondem ao préton dos peptideos e aminoacidos. Finalmente, sinais de
prétons aromaticos (6,2—7,8 ppm) e amida (7,8-8,4 ppm) foram encontrados

apenas nas amostras M (Figuras 5 e 6).

A evolugdo da MOEA nas amostras controle sem adigdo de residuos
organicos (Tabela 2) revelou a influéncia dos ciclos de umedecimento e secagem
na distribuicdo das espécies de H durante a incubagdo. Em solos tropicais, a
intensa alteragéo fisico-quimica produzida nos agregados e particulas do solo
durante as estagdes seca e chuvosa enfraquece a interacdo com moléculas
recalcitrantes seletivamente preservadas que se tornam assim disponiveis para a
solucao do solo ao aumentar os fluxos de agua, como o evento de chuva (Tadini et
al., 2015a, b). Nas amostras da MOEA do tratamento M, as espécies aromaticas
(arom) aumentaram de 1,7% para 5% no final da incubacgao.

Aregido hidrofébica (H-alquil) aumentou com o tempo de incubacéo de 20%
para 31% da area total do espectro. Esta tendéncia também foi observada nas
amostras Can onde os compostos aromaticos atingiram 1,4% do espectro de RMN
representando um aumento relativo de 75% em relacdo ao inicio da incubagao. No
final do periodo de amostragem, as espécies H-alquil das amostras Can foi de 24%

da area total, o que representou um aumento relativo em torno de 212% (Tabela 2).
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Outras caracteristicas comuns em ambas as amostras de controle (M e Can) foram
a diminuigdo de Cutina/MARC ao longo da incubagéo (Tabela 2), o que pode ter
afetado o aumento relativo encontrado para a regidao Carb nos espectros de RMN
das amostras Can.

A adicdo dos residuos organicos alterou ligeiramente as caracteristicas
encontradas nas amostras de M e Can dependendo das entradas da MO. Apds 30
dias de incubagdo, a area relativa dos derivados de N (Carb) mostrou uma
diminuigdo acentuada nas amostras de MRC e CanRC (Tabela 2). No intervalo de
amostragem correspondente, uma manutencdo constante e um leve aumento
desses componentes biodisponiveis foram encontrados nas amostras CanSM e
MSM, respectivamente, confirmando assim o comportamento encontrado nas

amostras MSM na liberagdo de NTD e nos espectros de DRIFT.
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Tabela 2. Distribuigdo das fragées de hidrogénio na matéria organica extraivel com
agua (MOEA) extraida dos Argissolos de mata (M) e sob cultivo de cana-de-agucar
(Can), com adicéo de serrapilheira de mata (SM) e residuos da colheita de cana-
de-agucar (RC) em diferentes tempos de incubagéao, de acordo com espectroscopia
de RMN de "H no estado liquido

Moléculas aliclicas ricas em

Tempo de Aromaticos  Carboidratos carboxila (MARC) Aquil
incubacao (dias) (Arom) (Carb) (Cutina/MARC) (H-alquil)
6,5-84 06-1,6
ppm 3,2-4,5 ppm 1,6 — 3,2 ppm ppm
Solo de mata (M)
0 1,7 30,1 48,3 19,9
15 1,8 36,7 34,3 27,2
30 3,5 46,0 28,0 22,5
90 5,0 28,4 35,6 31,0
Solo sob cultivo de cana-de-agucar (Can)
0 0,8 23,0 68,5 7,7
15 4,0 41,4 26,1 28,5
30 2,2 49,5 23,9 24,4
90 1,4 44,0 30,7 23,9
Solo de mata com adigéo de residuos de cana-de-agucar (MRC)
0 3,1 51,4 23,1 22,4
15 2,0 42,9 27,9 27,2
30 1,1 53,3 251 20,5
90 4.4 38,8 30,5 26,3
Solo de mata com adi¢ao de serrapilheira de mata (MSM)

0 29 31,1 30,8 35,2
15 2,1 36,7 31,4 29,8
30 1,4 45,6 28,8 24,2
90 2,2 43,1 31,1 23,6

Solo sob cultivo de cana-de-agucar com serrapilheira de mata (CanSM)

0 4,3 40,6 27,3 27,8
15 2,2 39,8 29,5 28,5
30 2,0 42,6 26,8 28,6
90 1,0 42,0 32,9 241

Solo sob cultivo de cana-de-agucar com residuos de cana-de-agucar (CanRC)

0 2,7 55,9 20,6 20,8
15 1,7 30,2 45,5 22,6
30 3,6 50,1 24,9 21,4
90 1,0 45,5 34,8 18,7
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Ambas as fragbes da MOEA das amostras M com adigdo de residuos
apresentaram uma inclusao progressiva de fragdes aromaticas durante o periodo
de incubacdo. Todas as amostras que receberam a adigdo de residuos, foram
caracterizadas com preservacao de compostos apolares de alquil, apds 15 dias de
incubacédo (Tabela 2). A este respeito, deve-se considerar que uma fragdo de
compostos alifaticos recalcitrantes pode ser incorporada nas chamadas regides de
MARC (Perminova et al., 2018), que também foi caracterizada por rendimentos
relativos estaveis ou aumento em todas as amostras que receberam a adigéo de
residuos (Tabela 2). Esta fragdo esta geralmente associada a componentes
organicos alifaticos dissolvidos menos decomponiveis em pools de COD de
diferentes fontes (Hertkorn, et al., 2006; Cao et al., 2018).

A tendéncia geral das alteragdes da MOEA é elucidada pelo calculo da
razao de intensidade nos espectros de DRIFT entre os estiramentos de CH; no
intervalo de 2950-2850 cm™" e as ligagdes C-O das fragdes de carboidratos na faixa
de 1000-1100 cm™! (Fig. 7). O valor da razdo de DRIFT com o tempo de incubagao
revelou um aumento linear para todas as amostras de Can, enquanto os dados das
amostras M (controle) e com a adi¢cdo da serrapilheira (MSM) mostraram um

aumento progressivo seguido por uma estabilizacao (Fig. 7).
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Figura 7. indice de hidrofobicidade obtido a partir da razdo de 2950-2850 cm™ /
1100-1000 cm™' de espectros de DRIFT de Argissolo com diferentes residuos. A:
Solo da mata (M) com adi¢ao de residuos de colheita de cana-de-agucar (MRC) ou
de serrapilheira da mata (MSM). B: Solo sob cultivo de cana-de-agucar (Can) com
a adicao de serrapilheira de mata (CanSM) ou residuos de cultura da cana-de-
acgucar (CanRC).
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4. DISCUSSAO

As analises do COD e do NTD indicaram que a dindmica geral da MOEA
foi impulsionada principalmente pelas condigbes herdadas dos solos incubados e
parcialmente afetada pela qualidade dos insumos da MO, com uma evolugao de
rendimento semelhante e correspondéncia progressiva do conteudo final de C e N
dissolvidos encontrados nos diferentes tratamentos em cada tipo de solo. A
evolugédo quantitativa do COD e NTD durante o periodo de incubagao destacou o
papel da comunidade microbiana (Paul, 2016). Na verdade, o comportamento das
fracbes de carbono dissolvidas pode estar associado a uma liberacao inicial
favoravel e subsequente degradagao dos componentes biodisponiveis.

A adigdo dos residuos de cana-de-agucar pode ter impulsionado as
biomassas microbianas a utilizarem insumos mais facilmente acessiveis a base de
celulose, nos tratamentos MRC e CanRC, promovendo assim um rapido aumento
do carbono orgéanico dissolvido, seguido por uma diminuigdo subsequente no
primeiro periodo de incubagdo em ambos os solos (Fig. 2). Além disso, a dindmica
dos componentes do N dissolvido foi diferenciada principalmente pelo tipo de solo
e, em segundo lugar, pelos insumos organicos.

Como observado anteriormente, a maior quantidade de componentes
organicos biodegradaveis dos solos florestais e a biomassa microbiana herdada,
podem explicar o padrao diferente de NTD nas amostras do solo da mata, o
aumento da concentragéo de nitrogénio dissolvido ocorre na maioria das espécies
de serrapilheira (Berg e McClaugherty, 2020). Sugere-se que concentragdes
elevadas de nitrogénio tenham uma influéncia de retardo na taxa dos processos de
decomposicao, devido ao desenvolvimento de moléculas novas e estaveis menos
biodecomponiveis ou complexos recalcitrantes contendo N que impedem a
decomposigao posterior (Berg e McClaugherty, 2020). Por outro lado, os valores
atipicos de NTD nas amostras de MRC podem ser devido ao menor teor de N
disponivel nos residuos de cana-de-agucar em relagdo ao solo da mata e a
serrapilheira (Tabela 1), o que pode ter promovido uma imobilizagdo de N e uma
menor liberagdo de componentes de N dissolvidos. Com o declinio progressivo dos
derivados de N e C biodisponiveis e a preservacao de estruturas menos

biodisponiveis, o equilibrio entre o crescimento microbiano e a morte é alcangado
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no final da incubagao para cada tratamento do solo.

As técnicas de DRIFT (Figuras 3 e 4) e de RMN de "H (Figuras 5 e 6, Tabela
2), indicaram alteragbes moleculares compartilhadas nas composi¢cdes da MOEA.
A principal discordancia entre as duas técnicas de espectroscopia foi relacionada
as caracteristicas aromaticas dos extratos da MOEA. Na verdade, a espectroscopia
de DRIFT mostrou uma area bem resolvida entre 900 e 400 cm-', muitas vezes
atribuida a presenca de deformacgdes de C-H nos anéis aromaticos em amostras
de MOS. No entanto, apesar da presenca clara desta regido no DRIFT, os sinais de
ressonancia devido aos prétons aromaticos (6,5-8,0 ppm) foram insignificantes.
Uma possivel explicagao técnica para tal resposta é representada pela contribuigdo
de impurezas inorganicas nas regides de DRIFT ou pelos tempos de relaxamento
de RMN relativamente mais longos das fragdes aromaticas, cuja detecgao pode ser
drasticamente prejudicada pelos parametros de aquisigdo de RMN.

As principais alteragbes detectadas por ambas as metodologias na
composicao das fragbes da MOEA (Figuras 3-6) foram relacionadas a diminuigéo
progressiva dos compostos biodisponiveis e a preservacédo das moléculas
alquilicas hidrofébicas. A reducdo nas intensidades das ligagdes C-O de grupos
hidrofilicos nos espectros de DRIFT das amostras da MOEA podem ser devido a
uma decomposi¢cao seletiva dos carboidratos mais facilmente degradaveis
(Pimentel et al., 2019) combinada com a ocorréncia de uma possivel complexagao
de grupos funcionais polares hidrofilicos com as superficies minerais (Nuzzo et al.,
2020).

A analise de sinais de DRIFT relacionados as moléculas alquil hidrofobicas
e compostos hidrofilicos tem sido amplamente utilizada para detectar as mudancgas
moleculares associadas a transformagéao de materiais organicos naturais (Spaccini
e Piccolo, 2008; Tadini et al., 2015b; Nuzzo et al., 2020).

Poucos estudos estado disponiveis atualmente sobre a dinamica do COD
em solos tropicais cultivados (Gmach et al., 2020). Em um estudo anterior focado
no efeito dos residuos da cana-de-agucar, os autores ndo observaram mudancgas
significativas na dindmica do COD ao longo do tempo na camada superior do solo
(0-0,20 m), quando a palha da cana-de-agucar foi removida da superficie do solo
(Sousa Junior et al., 2018). Porém, verificou-se que quando os residuos da cultura
foram preservados ou adicionados, o COD apresentou uma ciclagem mais rapida

no solo, sofrendo diminuicdo apds eventos de chuva.
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Alteracbes baseadas em residuos coletados da superficie do solo e a
liberacdo resultante da MOD facilmente biodegradavel por residuos de plantas,
induzem claramente o crescimento microbiano (De Troyer et al., 2011, Guenet et
al., 2012). Além disso, Sousa Junior et al. (2018) observaram uma transferéncia
rapida e espontanea de carbono dos residuos da colheita para o COD usando
rastreamento isotopico '*C. Os autores observaram que a aplicagdo de maior
quantidade de residuos culturais (20 Mg ha') na superficie do solo transferiu cerca
de 50% do '3C para a fragdo do COD. A investigagdo da variagio sazonal do COD
na area de cultivo da cana-de-agucar apontou a preservacgao seletiva de moléculas
hidrofébicas em substancias humicas aquaticas (Tadini etal., 2015a, b). Além disso,
foi apontado que a eficiéncia com que os microrganismos do solo utilizam a matéria
organica depende da temperatura e da qualidade do substrato, e essa eficiéncia
diminui com o0 aumento da temperatura para os substratos mais recalcitrantes, que
sdo a maioria das condi¢bes pedoclimaticas brasileiras (Frey et al., 2013).

Ainteragdo da MOEA com as superficies minerais € geralmente descrita por
uma adsor¢cdo de espessamento sequencial em que os solutos organicos
hidrofébicos desempenham um papel importante na estabilizagdo da fase organica
multicamadas (Kleber et al., 2007; Gao et al., 2020).

A reparticdo de compostos apolares da MOD é ainda maior com as
superficies de baixa carga de 6xidos de Fe, Al e argila caulinita, que sao os
componentes minerais tipicos dos Argissolos (Specht et al., 2000; Schwarzembach
et al., 2003; Mitchell et al., 2019; Zhao et al., 2020). Essas descobertas sao
compativeis com o perfil quimico obtido com as espectroscopias de DRIFT e de
RMN de 'H, que revelaram uma transferéncia imediata de espécies C e H da
serrapilheira e residuos de cana-de-agucar no inicio da incubagao (Figuras 3, 4, 5
e 6).

As dinamicas do COD e NTD foram caracterizadas por transformacgbes
rapidas e acentuadas aos 15 e 30 dias de incubacgéo. Apos trés meses, apenas
pequenas mudangas foram observadas, sugerindo assim a obtencdo de uma
estabilizacdo quimica, correlacionada com um aumento na hidrofobicidade da
MOEA.
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5. CONCLUSOES

A dindmica da MOEA foi caracterizada por uma rapida transformacao na
fase inicial de incubag&o com uma influéncia diferencial do tipo de residuo organico
aplicado ao solo da mata e sob cultivo de cana-de-agucar. No entanto, a
composi¢cao nativa da MO derivada do uso do solo e seu legado microbiolégico
direcionaram a dinamica da MOEA.

As analises espectroscopicas de DRIFT e de RMN apontaram mudancgas
moleculares semelhantes na composicdo dos extratos da MOEA. A técnica de
DRIFT produziu resultados semelhantes aos obtidos por espectroscopia de RMN
de 'H, com excecgéo das espécies aromaticas. Uma vez que esses componentes
hidrofobicos nao foram utilizados para avaliar a hidrofobicidade por meio dos
espectros de DRIFT, os resultados indicaram o uso potencial da analise de DRIFT
no acompanhamento das mudancgas quimicas da MOEA relacionadas ao uso do
solo e de insumos orgénicos.

A caracterizagdo molecular sugeriu que a estabilizagdo da composigéo da
MOEA esta relacionada ao aumento progressivo do carater hidrofébico das fragbes
da MOD. Esta descoberta pode ter implicagdes significativas para as questbes
ambientais e abordagens agricolas nas interagbes MOS-planta.

A espectroscopia de DRIFT pode, portanto, ser aplicada como um método
rapido e util para acompanhar a dinamica da MOEA no ciclo do C de solos tropicais
com a adigao de diferentes residuos, bem como para apoiar o manejo seletivo do
solo com alteragbes organicas na remediagao do solo ou em praticas agronédmicas

sustentaveis.
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3.2 MUDANGAS NA COMPOSICAO DE §'*C DA MATERIA ORGANICA
EXTRAIVEL COM AGUA DE SOLOS TROPICAIS ALTAMENTE
INTEMPERIZADOS COM ADICAO DE DIFERENTES RESIDUOS ORGANICOS

RESUMO

Nos solos altamente intemperizados das regides tropicais, a maior parte da matéria
organica do solo (MOS) é formada por fragdes insoluveis imobilizadas nas
superficies dos minerais. A alta produtividade primaria e biodiversidade da Mata
Atlantica e cem anos de cultivo continuo da cana-de-agucar sem adubos corretivos
mostram a importancia da decomposicao rapida da serrapilheira e da matéria
organica dissolvida (MOD) para o fornecimento de nutrientes disponiveis para as
plantas. Os resultados sobre a dindmica da MOD s&o escassos na literatura,

principalmente em condig¢des tropicais. O objetivo do trabalho foi avaliar a variagao
de d 3C (%o) no solo e na matéria organica extraivel com agua (MOEA), em fungéo

da adicao de diferentes residuos organicos em um Argissolo Amarelo Coeso Tipico,
coberto por floresta tropical nativa e sob cultivo de cana-de-agucar, incubados com
diferentes residuos organicos. Foi realizado um experimento de incubagdo em
condi¢cdes de laboratoério utilizando a camada superficial (0-10 cm) de Argissolo
coletado em fragmento de Mata Atlantica e em local adjacente com monocultura
continua de cana-de-agucar. A serrapilheira da mata foi adicionada ao solo sob

cultivo de cana-de-acucar e residuos da colheita de cana-de-acucar no solo da
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mata na mesma proporgéo (10 mg C g™' solo). A abundéancia natural de '3C (6'3C)

da MOS e da MOEA, foi acompanhada durante um ano. Foi observado que 18% e
33% da MOS do solo da mata e sob cultivo de cana-de-agucar, foram derivados de
palha e serrapilheira, respectivamente apds 365 dias. Em contraste com
experimentos de incubagido usando solos temperados, a contribuicdo dos residuos
organicos para MOEA foi significativa durante todo o tempo de incubagao e mais
dependente do microbioma nativo das amostras de solo do que a qualidade dos
residuos organicos medidos pela razao C / N. Os residuos da colheita da cana-de-
acucar com relagdo C / N alta atingiram 20% do carbono orgénico total da MOEA
do solo da mata. Por outro lado, a serrapilheira da mata com relagéo C / N baixa foi
menos incorporada a MOEA do solo sob cultivo de cana-de-agucar durante a
incubacao (12%). Ao final de 365 dias de incubacgéao, a adicao de residuos organicos
promoveu uma contribuicdo significativa para o carbono organico da MOEA,

constituindo uma fragao altamente movel e reativa da matéria organica do solo.

ABSTRACT

The vast majority of soil organic matter in highly weathered soils from tropical
regions is formed by insoluble fractions immobilized within mineral surface. However,
the high forest diversity and hundred years of continuous sugar cane cultivation
without fertilizers amendments show the importance of fast litter decomposition and
dissolved organic matter (DOM) for provision of plant-available nutrients. The results

about the dynamics of DOM remain scarce in the literature, especially in tropical
conditions. The objective of the work was to evaluate the variation of & 3C (%o) in

the soil and in the water extractable organic matter (WEOM), derived from different
organic residues of a Typical Cohesive Yellow Argisol, covered by native tropical
forest and under sugar cane cultivation. sugar, incubated with different organic
residues we carried out in laboratory conditions a long-time incubation experiment
with top layer (0-10 cm) from Ultisol collected in the conserved fragment of Atlantic

Forest and in an adjacent site with continuous sugar cane monoculture. The forest
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litter was amended to sugar cane soil and sugar cane straw in the forest soil at the

same rate (10 mg C g™' soil) and the natural abundance of C isotopic composition
(0"3C) of soil organic matter and water extractable organic matter (WEOM) were

followed during one year. It was observed that 18% and 33% of the SOM of the
forest soil and under sugar cane cultivation were derived from straw and litter,
respectively after 365 days. In contrast with previous incubation experiment using
temperate soils the contribution of organic residues to WEOM was significant during
all incubation time and more dependent of indigenous microbiome of soil samples
than the quality of organic residues measured by C/N ratio. The sugar cane straw
with high C/N ratio reached 20% of total organic carbon of WEOM from forest soil.
In another hand, the forest litter with low C/N ratio was less incorporated to WEOM
from sugar cane soil during incubation (12%). At the end of 365 days of incubation
organic amendment had important and significant contribution to organic carbon of
WEOM constituting a fraction highly mobile and reactive fraction of soil organic

matter.

1. INTRODUCAO

O crescimento e a biodiversidade das matas em regides tropicais altamente
intemperizadas contrastam com os solos de baixa fertilidade natural e conteudo de
carbono (C) (Gianm, 2017). Aimportancia da matéria organica do solo (MOS) para
a produtividade agricola € reconhecida ha muito tempo. A plantagcéo colonial de
cana-de-agucar foi o principal motor econdmico do Brasil no passado. Hoje, esse
motor & operado por agronegoécios que produzem commodities no Cerrado e nos
solos florestais, promovendo a degradacao da terra, perda de biodiversidade e
restricdes sociais (Fearnside, 2001). Compreender a natureza quimica e a dinamica
da MOS ¢é fundamental para a restauracdo de ecossistemas degradados e
destruidos e aumentar a seguranga alimentar, o abastecimento de agua e a
biodiversidade.

A maior parte da MOS em solos tropicais altamente intemperizados é

fortemente adsorvida aos coloides minerais do solo e ndo é extraida em meio
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aquoso acido ou alcalino (Mendonga e Rowell, 1996). Apenas uma pequena fragéo
€ formada por matéria organica dissolvida (MOD). A MOD geralmente corresponde
a menos de 2% da MOS, mas € considerado muito sensivel, devido a sua alta
solubilidade e taxa de rotatividade (Chantigny et al., 2014). Praticamente todos os
residuos vegetais que chegam a superficie do solo sdo consumidos em dois ou trés
meses devido a rapida decomposicao (Krull et al., 2002; Fuijii et al., 2020). Apesar
da extrema importancia da MOD para a fung¢ao de produg¢ao do solo e dos servigos
ambientais (Kindler et al., 2011), os resultados sobre sua dinamica permanecem
escassos em condigdes tropicais (Gmach et al., 2020).

De acordo com Nebbioso e Piccolo (2013), a MOD é uma mistura complexa
de milhares de compostos orgéanicos. Uma parte dela é constituida pela matéria
organica extraivel com agua (MOEA) definida operacionalmente como a fracéo da
MOD liberada pela extragao de amostras de solo com solugdo aquosa sob agitagao
e que passam através de filtro com poro de 0,45 pym (Zsolnay, 1996). A natureza
quimica da MOEA pode ser analisada por métodos espectroscépicos (Roth et al.,
2019; Ye et al., 2020), mas a ciclagem da matéria organica do solo pode ser melhor
acompanhada pela mudanga na composicdo de is6topos estaveis de carbono '3C

(Bonde et al., 1992; Balesdent e Mariotti, 1996). A analise da abundancia natural de
isotopo de carbono 13 (6 '3C) é um método direto que avalia a via fotossintética

das plantas superiores terrestres (Farquhar et al., 1989), permitindo discriminar a
origem de C de espécies de plantas C4-C3 e, consequentemente sua incorporagao
nas fracdes da MOS (Bernoux et al., 1998).

Cleveland et al. (2004) ndo observaram alteragbes na assinatura 8'3C da
MOD durante sua decomposicgao, sugerindo que o fracionamento isotépico nao é
um processo significativo. Os microrganismos do solo decompdem
preferencialmente moléculas organicas mais labeis no grupo da MOD, que também
tendem a ser isotopicamente mais pesadas do que as fracbes da MOD mais
recalcitrantes (Cleveland et al., 2004). De Troyer et al. (2011) verificaram em um
experimento de incubagdo com palha de milho marcada com '3C um efeito
significativo na liberacdo da MOD autdctone, concluindo que a maioria da MOD foi
proveniente da MOS. De acordo com Gmach et al. (2020), apesar do interesse
crescente e linear da literatura cientifica sobre a MOD existem poucos estudos em
solos tropicais. Foi encontrado apenas um estudo considerando a composicéo

isotopica da MOD em solos tropicais nas principais bases de dados (Web of
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Science, Scopus, Scielo e google scholar). Sousa Junior et al. (2018)
acompanharam durante trés anos o manejo dos residuos da cana-de-agucar e
observaram uma decomposi¢do mais rapida da palha nos primeiros 45 dias, com
uma pequena, mas importante por¢cdo de C derivado da palha entrando no solo
como carbono organico dissolvido (COD). Além disso, a contribuicdo do C derivado
da palha (C-C4) para o C total do solo aumenta com o tempo e ocorre
preferencialmente na fracdo da matéria organica associada aos minerais de argila

do solo.
O objetivo desse trabalho foi analisar a distribuicdo de & '3C (%0) na MOEA

obtida da camada superficial de um Argissolo Amarelo Distrocoeso tipico, coletado
em um fragmento conservado de Mata Atléantica e em uma area adjacente com
monocultura de cana-de-agucar por mais de 30 anos, no norte do estado do Rio de
Janeiro, Brasil, em um experimento de incubagao, no qual residuos de colheita da

cana-de-acgucar e da serrapilheira foram adicionados aos solos.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Analises do solo e da MOEA

A descricdo do local, amostragem de solo, incubacdo e a obtencédo da
MOEA foram previamente descritas no capitulo 1. As caracteristicas dos solos e
dos residuos utilizados no experimento sdo descritas na Tabela 1. As amostras dos
solos de mata (M) e sob cultivo de cana-de-agucar (Can), com e sem a adi¢gao dos
residuos de cana-de-agucar (RC) e serrapilheira (SM), foram coletadas nos tempos
0, 15, 30, 90, 180 e 360 dias, secas em estufa com circulagao forcada a 60° C e
peneiradas em malha de 0,125 mm. As amostras da MOEA coletadas nos mesmos
tempos foram liofilizadas. Em seguida as amostras foram devidamente pesadas em
triplicata em capsulas de estanho contendo 10 mg e 4 mg de amostras de solo e
MOEA, respectivamente, e submetidas a analise da composicdo elementar e

isotopica do Carbono e do Nitrogénio em um EspectrOmetro de Massa Isotopica
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Thermo Finnigan Delta V Advantage acoplado ao Analisador Elementar Flash 2000
(Organic elemental analyzer - Thermo Scientific). A abundéancia natural isotopica foi
calculada a partir do padrao Pee Dee Belemnita (PDB). O 8'3C das amostras foi
determinado pela equacao:

613CPDB (%0) = [(Ramostra - Rpadréo) /Rpadréo] *1000

Onde: Ramostra € @ razéo isotdpica '*C/'2C da amostra e Rpaqrzo € @ razao isotdpica
13C/?C do padrao PDB. Os valores foram calculados em unidade delta por mil (%o).

Para calcular a contribuicdo relativa do carbono do solo e da MOEA
derivada da serrapilheira de mata (SM) ou dos residuos da cana-de-agucar (RC),

utilizou-se a equagao:

X( %) = [( 5amostra - 6inicial) / (5residuo - 6inicia/)] *100

Onde, X é a proporgdo do C derivado dos residuos, damostra € 0 8'3C do
carbono orgénico total das amostras, diiciai € 0 8'*C do carbono orgénico inicial do
solo antes da incubacdo e 0 Oresiquo € 0 8'°C dos residuos de planta com ciclo
fisiologico C3 (serrapilheira de mata) ou C4 (residuos da colheita de cana-de-
agucar).

As caracteristicas dos solos utilizados no experimento estdo descritas na
Tabela 1. A composigao isotépica do carbono & '3C (%) e a relagdo de carbono e
nitrogénio (C/N) do solo e dos residuos utilizados no experimento de incubagéo sao

descritas na Tabela 2.

Tabela 1. Caracteristicas dos solos utilizados no experimento de incubagéo

Propriedades do solo Mata Cana-de-agucar
pH (H20) 57 5,8
CTC (cmol.dm?3) 16,3 5,1
C organico total (%) 5,3 1,6
N Total (%) 0,7 0,2
C/N 7,5 14,2
Argila (%) 19,6 17,6
Silte (%) 7,6 9,5
Areia (%) 72,8 72,9

Todos os dados séo expressos em base seca (105 ° C).
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Tabela 2. Composigao isotopica do carbono & "3C (%0) e a relagédo de carbono e
nitrogénio (C/N) da camada superficial (0-10 cm) de Argissolo da Mata e sob cultivo
de cana-de-acgucar; e da serrapilheira e residuos da colheita de cana-de-agucar
antes da incubacao

Amostras 3 13C (%) CIN
Solo da mata -27.79 7,5
Solo cana-de-agucar -18.15 14,2
Serrapilheira da mata -28.0 24,2
Residuos da cana-de-agucar -14.4 64,4

2.2. Analise estatistica

As diferencas na relagdo C/N entre os diferentes tempos de incubacgao 0,
15, 30, 90, 180 e 360 dias, foram analisadas por modelo de regressao. Os valores
da abundancia natural de 3C na MOEA e no solo foram submetidos a analise de
variancia (ANOVA) no programa Action Stat e as médias foram comparadas pelo
teste de Fischer (LSD p <0,005).
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3. RESULTADOS

Aevolucao darelacdo C /N durante o periodo de incubacao € mostrada na
Figura 1. A relacdo C / N foi baixa nas amostras de solo da mata no inicio da
incubacéo (8,9) e apresentou baixa variagdo durante o tempo de incubacdo. Como
esperado, a relacdo C / N aumentou com a adicdo dos residuos da colheita da
cana-de-acgucar. No final do periodo de incubacgéo, retornou a valores semelhantes
ao controle sem adicao de residuos. A adi¢cao da serrapilheira da mata nao alterou

arazao C /N durante a incubagéo que oscilou entre 8,5 e 10,5 (Fig. 1A).
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Figura 1. Relagdo C/N da matéria organica do solo (A e B) e da matéria organica
extraivel com agua (MOEA) (C e D) de Argissolo de Mata Atlantica (M) e de solo
sob cultivo de cana-de-agucar (Can), com e sem a adigédo de serrapilheira da mata
(SM) e residuos da colheita de cana-de-agucar (RC) em diferentes tempos de
incubacao.
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Arelagdo C / N das amostras de solo sob cultivo de cana-de-agucar que
receberam a adigcdo de diferentes residuos apresentou uma variacdo maior. A
adicao da serrapilheira nao alterou significativamente os valores da relagédo C / N
durante o tempo de incubacéo, variando em uma faixa estreita com valores entre
18 e 21. Quando os residuos da colheita da cana-de-agucar foram adicionados, os
valores da relagdo C/N variaram de 16 para 24 durante os primeiros seis meses de
incubacgao (Fig. 1B). Ao final, os valores da relacédo C / N ficaram em torno de 20
para todas as amostras de solo.

O comportamento da relagdo C /N da MOEA durante a incubagao foi muito
diferente das amostras de solo e foi dependente da cobertura do solo e do tipo de
residuo organico adicionado (Fig. 1 C e D). Arelagdo C/ N inicial da MOEA do solo
da mata foi menor que nas amostras de solo (em torno de 7 e 8) e apresentou uma
queda acentuada nos primeiros dias de incubacdo com valores proximos a um e
permaneceu praticamente constante durante o tempo de incubagdo. O
comportamento da relagdo C/N da MOEA das amostras controle (M) e as que
receberam a adi¢ao de serrapilheira (MSM) foi ajustado em um modelo exponencial
em relagcdo ao tempo de incubagéo (Fig. 1C). Porém, quando foram adicionados
residuos da colheita de cana-de-agucar a relagao C/N da MOEA foi melhor ajustada
por uma fungao polinomial do terceiro grau (Fig. 1C). Este modelo ajustou o
comportamento da relagdo C /N da MOEA de amostras de solo sob cultivo de cana-
de-agucar (Fig. 1D). Os valores iniciais foram proximos a relagdo C / N observada
para MOEA do solo da mata (9), mas aumentaram no periodo inicial de incubagao
para 15 e 23 de acordo com o tipo de residuo orgéanico adicionado. Ao final da
incubacéao a relagao C/N da MOEA variou de acordo com o tratamento seguindo a
seguinte ordem: controle (7) < serrapilheira (9) < residuos da colheita da cana-de-
agucar (12) todos em uma faixa muito baixa indicando a pronta disponibilidade da
MOEA.

Os valores de & '3C (%0) das amostras de solo e da MOEA sdo mostrados
nas Tabelas 3 e 4, respectivamente. A composigéo isotopica natural do 3'3C (%o) da
MOS do solo da mata foi compativel com a predominancia da vegetacao C3 (-27 %o)

e nao se alterou durante o tempo de incubacgao (Tabela 3).
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Tabela 3. Composicao isotépica natural do carbono
(8"3C %o) e a contribuigdo (%) dos diferentes residuos
organicos para a matéria organica do solo na camada
superficial (0-10 cm) do Argissolo coberto por
fragmento de Mata Atléntica e sob cultivo de cana-de-
acucar em diferentes tempos de incubacao

Matéria Organica do Solo

Tempo de

incubacio Mata Mata + residuos de cana

(dias) 3 BC (%) 5 13C (%) % C4
0 -27,00 bA -24,84 aA 20,0
15 -27,05bA -25,51 aC 17,1
30 -27,10 bA -25,18 aB 19,6
90 -26,98 bA -26,09 aD 12,2
180 -27,00 bA -25,39 aBC 17,9
360 -26,98 bA -25,42 aC 17,7
Cana Cana + serrapilheira

3 BC (%) 3 13C (%) % C3
0 -16,83 aA -21,06 bA 29,1
15 -17,10 aB -21,82bD 36,8
30 -17,00 aAB -21,51 bBC 334
90 -17,01 aAB -21,27 bAB 30,9
180 -16,80 aA -21,52bBC 33,2
360 -17,14 aB -21,76 bCD 35,8

Médias seguidas pela mesma letra minuscula na linha
ou maiusculas na coluna, ndo diferem
estatisticamente entre si pelo teste LSD (p <0,05).

A adicdo de residuos da cultura da cana-de-agucar alterou
significativamente o 8'3C (%0) aumentando imediatamente 2,95 %o em relagdo ao
controle no inicio da incubagdo. Essa transferéncia correspondeu a 20% do
carbono orgéanico total. Ao longo da incubagao ocorreram flutuagées nos valores de
3 13C (%o) e, ao final, 17% da MOS da mata eram provenientes do residuo da cana-
de-acucar. Além disso, o solo da cana-de-agucar incubado com serrapilheira da
mata também teve a sua composicao isotopica da MOS alterada, mas a
contribuicdo da serrapilheira foi maior do que os residuos da cana-de-agucar para
a MOS do solo da mata. No inicio da incubacgao (t = 0) cerca de 29% da serrapilheira
(C3), foi incorporada a MOS do solo da cana-de-acgucar (C4). A transferéncia da
serrapilheira para a MOS aumentou com o tempo de incubagao atingindo 35,8% da
MOS (Tabela 3).
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As amostras de solo da mata que nao receberam adigdo de residuos
apresentaram aumento de 2,95 %o d '3C na MOEA em relacéo ao valor inicial, antes

da incubacgéo (Tabela 4).

Tabela 4. Composicao isotdpica natural do carbono
(3"3C %o) e a contribuicdo (%) de diferentes residuos
organicos da matéria organica extraivel com agua
(MOEA) da camada superficial (0-10 cm) de Argissolo
coberto por fragmento de Mata Atlantica e sob cultivo
de cana-de-agucar em diferentes tempos de

incubacao
Matéria organica extraivel com agua
Elin:bpgggz Mata Mata + residuos de cana
(dias) 3 1°C (%o) 8 3C (%o) % C4
0 -24,05 aC -25,08 bF 15,3
15 -23,76 aB 23,66 aB 26,6
30 -23,26 aA 23,54 bA 27,5
90 -23,81 aB -23,76 aC 25,8
180 -24,85bD 24,05 aD 23,4
360 24,04 aC -24,47 bE 20,1
Cana Cana + serrapilheira
8 13C (%o) 8 3C (%o) % C3
0 -16,20 aB -18,33 bA 32
15 -16,72 aD -19,07 bC 10,4
30 -15,80 aA -18,70 bB 6,7
90 -17,00 aE -19,77 bF 17,1
180 -16,36 aC -19,47 bE 143
360 -16,72 aD -19,20bD 11,7

Médias seguidas pela mesma letra minuscula na linha
ou maiusculas na coluna, ndo diferem
estatisticamente entre si pelo teste LSD (p <0,05).

O maior aumento foi observado aos 30 dias, que apresentou um valor de
3,74 %o & '3C em relagéo ao valor inicial. A adi¢cdo dos residuos da colheita da cana-
de-acucar ao solo da mata promoveu, na fase inicial de incubacao, um aumento de
1,92 %o de d 3C na MOEA em relag&o ao valor inicial. Esse aumento proporcionado
pela adicdo dos residuos foi responsavel por 15,3% do carbono organico total da

MOEA. A maior contribuicdo dos residuos da cana-de-agucar na MOEA foi
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observada aos 30 dias de incubagéo correspondendo a 27,5% do carbono total. Apés
esse periodo, houve diminuicdo da contribuicdo durante a incubagdo, que
apresentou valor final de 20,11% (Tabela 4).

A adicao de serrapilheira ao solo sob cultivo de cana-de-agucar promoveu
na fase inicial de incubag&o uma diminuigéo de 0,33 %o de & '*C na MOEA em relagdo
ao valor inicial. Esta diminuicdo de 8'3C promovida pela adigdo da serrapilheira foi
responsavel por 3,25% do carbono organico total da MOEA. Aos 15 dias houve um
aumento na contribuicdo para 10,4%, seguido por uma redugdo aos 30 dias com
uma contribui¢cdo de 6,7% da serrapilheira C3. A maior contribuicdo da serrapilheira
na MOEA foi observada aos 90 dias de incubagdo com um valor de 17,1%. Apos
esse periodo, houve diminuicdo da contribuicdo durante a incubagdo, que
apresentou valor final de 11,7%. Foi possivel observar uma contribuigao significativa

dos residuos da cana-de-agucar e da serrapilheira da mata para a MOEA (Tabela 4).

4. DISCUSSAO

A pratica mais comum no norte do estado do Rio de Janeiro foi a
substituicdo da Mata Atlantica nativa pela plantacdo de cana-de-agucar com forte
influéncia nas caracteristicas do solo (Tabela 1). Essa substituicdo acarretou em
decréscimo na capacidade de troca de cations (CTC), C e N Total com o cultivo. O
melhor entendimento das ligagbes entre MOD e MOS e o0s processos
biogeoquimicos podem auxiliar na avaliagdo da restauragdo de remanescentes de
floresta nativa (Lima et al., 2020) e no manejo sustentavel da cana-de-agucar
(Sousa Junior et al., 2018). A abundancia natural de 3'3C possibilita avaliar a
contribuicdo direta da serrapilheira para a MOD. Apesar da MOD dos solos
geralmente corresponder a menos de 2% da MOS (Chantigny et al., 2014), este
pool de MO labil conduz os ciclos biogeoquimicos na zona tropical devido a sua
alta disponibilidade para plantas e microrganismos (Gmach et al., 2020).

Nossa hipotese é que a MOEA, é um pool altamente reativo, é fortemente
influenciada pela deposicéo da serrapilheira, diferente de solos temperados onde o

COD da dissolugdo da MOS foi geralmente assumido como tendo a mesma



68

assinatura isotépica (Nadelhoffer e Fry, 1998), onde a maior parte do COD ¢é
produto da mobilizacdo da fonte de carbono antigo por efeito de Priming (Di
Lonardo et al., 2017). Além disso, um conceito emergente de estabilizagdo da MOS
sugere um caminho alternativo para estabilizagdo do C no solo, onde a MOD da
serapilheira € rapidamente incorporada a biomassa microbiana, contribuindo
diretamente para a formagéao de matéria organica associada a minerais (Nebbioso
e Piccolo, 2013; Cotrufo et al., 2015).

Foi observado maior contribuicdo da serrapilheira e dos residuos de cana-
de-aglcar para a assinatura de 5'3C nos reservatdrios de matéria organica durante
todo o tempo de incubacgao (Tabelas 3 e 4). No solo da mata que recebeu os
residuos de cana-de-agucar, a contribuigdo de residuos organicos C4 para a MOS
variou de 20% no inicio a 18% no final da incubagéo com menor contribui¢éo (12%)
aos 90 dias (Tabela 3). Isso € significativamente maior do que o observado em solos
temperados, em que resultados semelhantes foram obtidos apenas com um tempo
de manejo mais longo (Balestdendt et al., 1990). A adicdo de serrapilheira (C3), ao
solo sob cultivo de cana-de-agucar, promoveu uma contribuicdo do novo C
adicionado a MOS que variou em uma faixa maior, ou seja, de 29% a 0 dias a 35,8%
um ano depois (Tabela 3). Essas diferengas podem ser atribuidas a diferengas na
qualidade da serapilheira, uma vez que a serapilheira C3 apresentou alta qualidade
avaliada pela relagao C / N inferior em comparagéao com solo de palha de cana-de-
acucar (Tabela 2).

A contribuicdo direta da serrapilheira para a MOS é frequentemente
associada ao teor de argila do solo. Garcia-Oliva et al. (1994) observaram que a
distribuicdo isotopica da matéria organica associada a areia esta mais préxima dos
valores de 3'3C da serrapilheira e da raiz, sugerindo que a frag&o associada a areia
€ composta de material menos processado. O teor de argila de ambas as amostras
de solo foi muito baixo (Tabela 1), favorecendo o ciclo da MOS. O ciclo mais rapido
da MOS foi relatado anteriormente em condigdes tropicais. No Brasil, a técnica 8'3C
tem sido usada para medir a persisténcia da MOS de origem florestal onde a terra
foi convertida em pastagem C4 (Cerri et al., 1991) ou em cultivo de cana-de-agucar
(Vitorello et al., 1989). Uma abordagem semelhante foi usada onde a floresta foi
substituida por um pasto de grama contendo uma mistura de espécies C3e C4 e a
contribuicdo do solo derivado de Brachiaria humidicola, o C recém-adicionado

representou 68% do C total na camada superficial do solo com o tempo de
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renovagao estimado em cerca de 30 anos (Cadisch et al., 1996). No entanto, é
possivel encontrar resultados contrastantes como os relatados por Dortzbach et al.
(2015), onde o cultivo de pastagens durante 25 anos nao foi suficiente para alterar
a assinatura de '3C devido a presencga de carbono antigo de mata no sul do Brasil.
Os autores especulam que esta maior permanéncia de C do solo da mata pode ser
devido a menor taxa de perda de C remanescente da mata relacionada a reducéao
da taxa de decomposicdo da MOS, provavelmente devido ao desempenho
ineficiente dos microrganismos no processo de decomposi¢gdo. A mesma suposi¢ao
foi argumentada por Costa et al. (2009), que observaram em Argissolo Amarelo
Distréfico abruptico apds 28 anos de cultivo continuo de pastagens que cerca de
62% do carbono organico do solo ainda era derivado da floresta original. Segundo
os autores, o constante aporte de matéria orgénica da pastagem fez com que ela
fosse degradada preferencialmente por microrganismos que persistiam na MOS
com maior humificagdo remanescente da floresta. Schwendenmann e Pendall
(2006) estudaram a conversao da floresta em pastagem nos tropicos umidos em
um Latossolo Vermelho Distréfico e estimaram um tempo médio de residéncia de
69 anos para a MOS na superficie do solo (0-5 cm). Mais préximo as nossas
condi¢cbes de clima e solo, foi o estudo relatado por Pinheiro et al. (2010),
considerando o impacto da preservagao da palha da cana-de-agucar no carbono
organico de Argissolo Distréfico do mesmo sedimento geoldgico terciario
denominado "Barreiras", mas mais ao norte no estado do Espirito Santo, Brasil. Os
autores analisaram dados da abundéncia de '3C, e verificaram que onde o residuo
da colheita da cana-de-agucar era conservado, mais C do solo era derivado da
cana-de-agucar do que da vegetacado nativa original (Mata Atlantica). Os dados
mostraram que na camada superficial do solo (0—10 cm) a maior parte (em média
56%) do C do solo foi derivado da cana-de-agucar ao longo dos 14 anos de
experimento. Além disso, as taxas de rotatividade atipicas de MOS foram
observadas por Garcia-Oliva et al. (1994) sobre a conversao de floresta decidual
em pastagem. A taxa de perda estimada de MOS da floresta foi de 2,9 t ha-' ano-'
no primeiro tempo de conversao e, assumindo a decadéncia exponencial, a meia-
vida dessa MOS da floresta foi estimada em 6,8 anos no inicio e "aumenta" para
20 anos na pastagem de 11 anos, pois apenas a MOS mais recalcitrante permanece.
No campo, o processo de decomposicao mais rapido na estacdo chuvosa €

atribuido ao aumento da atividade de micro decompositores e macrofauna
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causados pela disponibilidade de agua e nutrientes (Villela et al., 2012). Portanto,
a MOD desempenha um papel fundamental na fonte de energia para os
microrganismos e no fornecimento de nutrientes disponiveis para as plantas
(Gmach et al., 2020). A contribuigdo direta da deposi¢ao de serrapilheira para a
abundancia de *C da MOEA apresentou comportamento diferente do encontrado
para a MOS (Tabelas 3 e 4). A contribuigdo de residuos de C4 para a MOEA do solo
da mata variou de 15% no inicio a 20% no final da incubacdo. Quando a
serrapilheira C3 foi adicionada ao solo sob cultivo de cana-de-agucar, a contribuicéo
direta para a MOEA variou em uma faixa menor de 3% a 11,7% apds um ano com
pico em 90 dias (17%). Essas diferengas podem ser atribuidas devido a maior
diversidade microbiana provavelmente encontrada no solo da floresta, uma vez que
o efeito da monocultura na diversidade do solo € bem conhecido (Lambais et al.,
2005; Rodrigues et al., 2012).

Os valores da contribuicdo dos residuos organicos para o conteudo de
carbono da MOEA foram maiores do que em outros experimentos de incubacao.
Na verdade, De Troyer et al. (2011) verificaram um forte efeito de Priming quando
os residuos organicos foram adicionados ao solo e apenas 5 e 1% do residuo
marcado de '3C foi encontrado no carbono organico dissolvido (COD) apos 57 e
240 dias de incubacéo, respectivamente, mostrando que o COD foi principalmente
derivado do Luvisol organico da matéria em clima temperado. Anteriormente,
McCarty e Bremner (1992) ja haviam observado que a adi¢éo de residuos de milho
e soja inicialmente aumentavam a MOEA em solos superficiais, mas esta MOEA foi
decomposta em poucos dias e apenas muito pouco foi lixiviado para o subsolo.
Resultados semelhantes também foram obtidos por Cleveland et al. (2004) em um
experimento de incubacgéo de longa duragdo com diferentes espécies de plantas,
onde mais de 70% da MOD inicial foi decomposta nos primeiros 10 dias do
experimento. Como esses autores ndo observaram mudangas na assinatura de
5'3C da MOD, sugeriu-se que o fracionamento isotdpico durante a decomposigéo
nao é um processo significativo. Diferentemente desses resultados obtidos com a
composicao isotopica da MOD de solos temperados com a adicao de residuos
organicos, os resultados obtidos com solos tropicais altamente intemperizados,
indicam que os residuos organicos tiveram contribuicdo importante e significativa

para o carbono organico da MOEA impulsionando a atividade bioldgica.
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5. CONCLUSOES

A adicao de residuos em ambos os solos, da mata e sob cultivo de cana-
de-agucar promoveu enriquecimentos significativos de 'C na MOEA e na MOS.

Diferentemente dos resultados obtidos com a composicao isotépica de MOD
de solos temperados com a adi¢ao de residuos organicos, os resultados obtidos com
solos tropicais altamente intemperizados indicam que os residuos organicos
representam contribuigdes importantes e significativas para o carbono organico da
MOEA. Entender seu comportamento é fundamental para a restauracdo de

fragmentos de Mata Atlantica e o manejo organico do solo em condigdes tropicais.
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RESUMO E CONCLUSOES

Esse estudo foi dividido em 2 trabalhos. No primeiro o objetivo foi avaliar e
caracterizar por meio de técnicas espectroscépicas as mudancas na composicao e
na distribuicdo da matéria orgénica extraivel com agua (MOEA). Foi realizado um
experimento de incubagdo em laboratério durante um ano, na Universidade
Estadual do Norte Fluminense Darcy Ribeiro em Campos dos Goytacazes, RJ,
Brasil, com a camada superficial (0-10 cm) de um Argissolo Amarelo Coeso Tipico
coletado em um fragmento de Mata Atléntica localizado no municipio de S&o
Francisco do Itabapoana, Rio de Janeiro, Brasil e em local adjacente com
monocultura continua de cana-de-agucar. As amostras dos solos foram incubadas
por um ano com residuos de colheita da cana-de-agucar e da serrapilheira da Mata
Atlantica, equivalente a 10 mg C g solo. As amostras foram coletadas nos tempos
0, 15, 30, 90, 180 e 360 dias apds a incubacao. A caracterizacdo da MOEA foi
realizada por Infravermelho com Transformada de Fourier e Refletancia Difusa
(DRIFT) e por Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN 'H). Além disso,
foram analisados os teores de carbono organico dissolvido (COD) e nitrogénio total
dissolvido (NTD). Os resultados permitiram concluir que a técnica de DRIFT pode
servir para monitorar a hidrofobicidade da MOEA de forma rapida, barata e eficiente.

O segundo trabalho descreve a variagao da composigéo isotopica natural do
carbono e quantifica a transferéncia do carbono dos residuos organicos para a
MOEA. Para isso, foi utilizada a inversao da alocacao dos residuos, isto €, o solo de

mata com composicao isotdpica tipica de plantas C3 recebeu residuo de cana-de-
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agucar (C4) e o solo coletado na lavoura de cana-de-agucar recebeu a incorporagao
da serrapilheira da mata. As amostras dos solos e da MOEA foram submetidas a

analise da composi¢ao elementar e isotopica do carbono em um Espectrémetro de
Massa Isotépica para avaliar as alteragbes na composigcdo de 0'3C e a relagédo de

carbono e nitrogénio (C/N) da matéria organica do solo (MOS) e da MOEA. Os
resultados obtidos com solos tropicais altamente intemperizados indicam que os
residuos organicos apresentaram contribuicées importantes e significativas para o
carbono organico da MOEA de solos tropicais altamente intemperizados. Estudar e
compreender o comportamento da MOEA é essencial para determinar as melhores
praticas para restauragcdo de fragmentos de Mata Atlantica e o manejo organico do

solo em condig¢des tropicais.
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