QUALIDADE DO CARBONO EM FRACOES DA MATERIA
ORGANICA E CLASSES DE AGREGADOS DE SOLOS SOB
SISTEMAS AGROFLORESTAIS DE CACAU POR
ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

KATIA REGINA DO ROSARIO NASCIMENTO SALES

UNIVERSIDADE ESTADUAL DO NORTE FLUMINENSE
DARCY RIBEIRO

CAMPOS DOS GOYTACAZES - RJ
MARCO - 2012



QUALIDADE DO CARBONO EM FRACOES DA MATERIA
ORGANICA E CLASSES DE AGREGADOS DE SOLOS SOB
SISTEMAS AGROFLORESTAIS DE CACAU POR
ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

KATIA REGINA DO ROSARIO NASCIMENTO SALES

Dissertacdo apresentada ao Centro de
Ciéncias e Tecnologias Agropecuarias da
Universidade Estadual do Norte Fluminense
Darcy Ribeiro, como parte das exigéncias
para obtencdo do titulo de Mestre em
Producao Vegetal.

Orientadora: Prof®. Emanuela Forestieri da Gama-Rodrigues

CAMPOS DOS GOYTACAZES - RJ
MARCO - 2012



FICHA CATALOGRAFICA
Preparada pela Biblioteca do CCTA / UENF 036/2012

Sales, Katia Regina do Rosdario Nascimento

Qualidade do Carbono em fragdes da matéria organica e classes de agregados de solos
sob sistemas agroflorestais de cacau por espectroscopia na regido do infravermelho /
Katia Regina do Rosario Nascimento Sales. —2012.

67 f. :il.

Orientador: Emanuela Forestieri da Gama-Rodrigues.

Dissertacdo (Mestrado -Producdo Vegetal) — Universidade Estadual do Norte Fluminense
Darcy Ribeiro, Centro de Ciéncias e Tecnologias Agropecuarias. Campos dos Goytacazes,
RJ, 2012.

Bibliografia: f. 57 — 67.

1. Sustentabilidade do solo 2. Protecdo fisica 3. Sonificacdo 4. Método densimétrico 5.
Grupos funcionais I. Universidade Estadual do Norte Fluminense Darcy Ribeiro. Centro de
Ciéncias e

Tecnologias Agropecuarias. Il. Titulo.

CDD-634.1




QUALIDADE DO CARBONO EM FRACOES DA MATERIA
ORGANICA E CLASSES DE AGREGADOS DE SOLOS SOB
SISTEMAS AGROFLORESTAIS DE CACAU POR
ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

KATIA REGINA DO ROSARIO NASCIMENTO SALES

Dissertacdo apresentada ao Centro de
Ciéncias e Tecnologias Agropecuarias da
Universidade Estadual do Norte Fluminense
Darcy Ribeiro, como parte das exigéncias
para obtengdo do titulo de Mestre em
Produgéo Vegetal.

Aprovada em 28 de Marco de 2012

Comissao examinadora:

Prof. Alexandre Gomes Fontes (D. Sc. Producao Vegetal)- IFES Campus Itapina

Profe. Leda Mathias (D. Sc., Quimica Produtos Naturais) - UENF

Prof. Antonio Carlos da Gama-Rodrigues (D. Sc., Solos e Nutricdo de Plantas)-
UENF

Prof:.. Emanuela Forestieri da Gama-Rodrigues (Ph. D., Ciéncia do Solo) — UENF
(Orientadora)



‘Ainda que eu falasse a lingua dos
homens e dos anjos, se eu nao tiver
caridade, sou como o bronze gque soa, ou 0
cimbalo que retine. Mesmo que eu tivesse 0
dom da profecia, e conhecesse todos os
mistérios e toda a ciéncia; mesmo que eu
tivesse toda a fé, a ponto de transportar
montanhas, se nao tiver a caridade, ndo sou
nada. Ainda que distribuisse todos os meus
bens aos pobres, ainda que entregasse meu
corpo para ser gueimado, se nédo tiver
caridade, de nada valeria.”

(1 Cor 13,1-3)
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RESUMO

SALES, Katia Regina do Rosario Nascimento, M. Sc., Universidade Estadual do
Norte Fluminense Darcy Ribeiro; Marco, 2012; Qualidade do carbono em fracdes
da matéria organica e classes de agregados de solos sob sistemas agroflorestais
de cacau. Orientadora: Profa. Emanuela Forestieri da Gama-Rodrigues.

A matéria organica do solo (MOS) constitui 0 maior reservatorio de carbono (C) da
superficie terrestre. Mais da metade deste C assimilado é transportado para o
solo via desenvolvimento e ciclagem das raizes, exsudatos de raizes e deposi¢cao
de serapilheira, contribuindo para a formacédo da matéria organica do solo. Sendo
assim, o estudo da matéria organica e de seus diversos compartimentos visa
desenvolver estratégias para uma utilizacdo sustentavel dos solos, de modo a
reduzir o impacto das atividades agricolas sobre o ambiente. A espectroscopia de
infravermelho (IV) € uma técnica que tem sido amplamente usada para a
caracterizacao qualitativa da MOS. Isso porque a composi¢cdo da MOS é bastante
complexa e variavel. O presente estudo foi realizado em duas areas de sistemas
agroflorestais de Cacau (sombreamento definitivo, cacau eritrina — CE; e mata
raleada, cacau cabruca - CC) e uma floresta natural — FN, considerada sistema
referencial. As areas estudadas estao localizadas na Fazenda Brasileira, Uruguca
— BA. Ensaio 1: O solo foi fracionado em classes de agregados de acordo com o
procedimento de Elliot (1986) e Gama-Rodrigues et al. (2010). O peneiramento foi

feito manualmente e, no final, foram obtidas trés classes de agregados:
XVii



macroagregados (2000-250 pum), microagregados (250-53 um) e fracao argila +
silte (<53 um). Para obtencao das diferentes fragbes da matéria orgéanica, utilizou-
se o procedimento adotado por Sarkhot et al. (2007). Obtiveram-se a matéria
organica do agregado (MOA) e a matéria particulada (MOP). Ensaio 2: Para a
obtencdo das fracBes leves (fracdo leve livre e intra-agregado) da matéria
organica, foi utilizada a metodologia adaptada por Sohi et al. (2001); Roscoe e
Machado (2002); Rita (2007). Com a extracdo das fragcOes leves, a amostra de
solo residual, correspondente a fracdo pesada, foi separada por granulometria, de
acordo com metodologia proposta por Gavinelli et al. (1995) e (Rita, 2007). Nos
espectros de absorcdo na regido do infravermelho (IV) de todas as fracbes da
matéria organica estudadas (ensaios 1 e 2), foram observadas as bandas em
torno de: 3700, 3650 cm™ e 3622 cm™; 2930 e 2850 cm™, 1590 a 1520 cm™, 1480
cm®, 1160 cm™ e na faixa de 900 a 500 cm™. O método do infravermelho com
transformada de Fourier foi sensivel em detectar variacbes entre as fracbes da
matéria organica. As coberturas vegetais, as classes de agregados e a
profundidade dos solos ndo promoveram variagcbes na presenca de grupos

funcionais.
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ABSTRACT

SALES, Katia Regina do Rosario Nascimento, M. Sc., Universidade Estadual do
Norte Fluminense Darcy Ribeiro; Mar¢o, 2012; Quality of carbon in organic matter
fractions and aggregate classes of soils under cocoa agroforestry: Teacher
Advisor: Profa. Emanuela Forestieri da Gama-Rodrigues.

The soil organic matter (SOM) is the largest reservoir of carbon (C) of the surface.
More than half of the assimilated C is transported to land by development and
cycling through roots, root exudates and litter fall, contributing to the formation of
soil organic matter. Thus, the study of organic matter and its various
compartments, aims to develop strategies for a sustainable land use in order to
reduce the impact of agricultural activites on the environment. Infrared
spectroscopy (IR) is a technique that has been widely used for the qualitative
characterization of the MOS. This is because the composition of SOM is quite
complex and variable. This study was conducted in two areas of agroforestry
Cacao (permanent shade, cacao eritrina - EC, and thinned forest, cacao cabruca -
CC) and a natural forest - FN, considered reference system. The study areas are
located on the farm in the municipal district of Uruguca - Ba. Soil samples were
collected at a depth of 1m. Test 1: The soil was split into classes’ aggregates
according to the procedure of Elliot (1986) and Gama-Rodrigues et al. (2010). The

screening was done manually and were obtained at the end of three aggregate

XIX



size classes: macroaggregates (2000-250 um), microaggregates (250-53 pum) and
silt + clay fraction (<53 um). To obtain the different fractions (aggregate organic
matter and particulate organic matter) the procedure adopted by Sarkhot et al.
(2007) was used. Test 2: To obtain the organic matter light fractions (free light
fraction and intra-aggregate) the methodology adapted by Sohi et al. (2001),
Roscoe & Machado (2002), Rita (2007) was used. With the extraction of the light
fractions, the remaining soil sample corresponding to the heavy fraction is
separated by size, according to the methodology proposed by Gavinelli et al.
(1995) and Rita (2007). The absorption spectra in the infrared (IR) of all organic
matter fractions studied (Tests 1 and 2) were observed around the bands: 3700,
3650 cm ™ and 3622 cm , 2930 and 2850 cm ', 1590 to 1520 cm ™, 1480 cm
1160 cm™ and in the range 900-500 cm™. The Fourier transform infrared
spectroscopy was sensitive to detect variations between organic matter fractions.
The crop covers, the aggregate size classes and depth of the soil did not promote

the variations in the presence of functional groups.
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1. INTRODUCAO

O solo € um componente fundamental na superficie da Terra que sustenta
a cobertura vegetal e outros bens dos quais 0s animais e os homens dependem.
E composto por fracbes organicas e minerais, ar, agua € micro-organismos
(Colinvaux, 1986).

A degradacédo do solo esta geralmente associada ao manejo inadequado
gque pode levar a degradacdo da vegetacdo nativa e da fauna e,
consequentemente, a perda da fertilidade e da matéria organica, além de
contribuir para o efeito estufa, aumentando a concentracdo de CO, na atmosfera.

A matéria organica do solo (MOS) constitui 0 maior reservatorio de carbono
da superficie terrestre. Mais da metade deste C assimilado €é transportado para o
solo, via desenvolvimento e ciclagem das raizes, exsudatos de raizes e deposicéo
de serapilheira, que contribuem para a formacdo da matéria organica do solo
(Montagnini e Nair, 2004). Calcula-se que os estoques de carbono no solo
estejam entre 1200 e 1500 Pg (1015g) (Anderson, 1995), superando assim a
guantidade existente na atmosfera e na biomassa vegetal (Bruce et al., 1999;
Swift, 2001), sendo que quase um terco desse carbono é constituido de formas
labeis com altas taxas de ciclagem (Schimel, 1995).

Este acumulo de C no solo é essencial para a reducdo das taxas de

emissdo de CO;, na atmosfera e para o0 aumento da qualidade do solo e da agua



e, consequentemente, da sustentabilidade da producdo agricola (Gama-
Rodrigues, A. C. 2004, Lal et al., 2004).

O carbono participa do armazenamento e da ciclagem de nutrientes, atua
sobre a infiltracdo e armazenamento de &gua, formacdo e estabilidade de
agregados, capacidade de troca de cétions (Bayer e Mielniczuk, 1999; Barreto,
2008), atividade microbiana e fauna do solo (Marin, 2002; Bayer e Mielniczuk,
1997).

Devido a estes fatores, a necessidade de se estudar o C organico das
diferentes fracBes da matéria organica do solo tem crescido. As fracdes da MOS,
presentes em diferentes compartimentos, podem apresentar diferentes
velocidades de decomposicao, dependendo da sua localizacao fisica no solo.
Estas fracoes podem ser estabilizadas bioquimicamente, por meio da formacgao
de compostos recalcitrantes, protegida pela associacdo com a fracao silte e argila
do solo e, fisicamente, estabilizada pela formacéo dos agregados do solo (John et
al., 2005).

Os agregados do solo representam uma reserva significativa de C no solo
(Six et al., 1998 e 1999). No processo de formacdo dos agregados, 0s
microagregados (< 250 um) sédo formados por moléculas organicas ligadas a
argila, por meio de cations polivalentes, formando particulas (argila — cations
polivalentes - moléculas organicas). Estas particulas juntam-se para formar os
macroagregados (> 250 um), com compostos organicos de diferentes origens,
funcionando com agentes de ligagdes entre os microagregados (Bronick e Lal,
2005; Tisdall e Oades, 1982).

O estudo da matéria organica e seus diversos compartimentos, e sua
relacdo com o manejo, visam desenvolver estratégias para uma utilizacao
sustentavel dos solos, de modo a reduzir o impacto das atividades agricolas sobre
0 ambiente. A espectroscopia na regido do infravermelho (IV) € uma técnica
amplamente usada para a caracterizacao qualitativa da MOS, principalmente com
0 avanco de técnicas nao-dispersivas, como a espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR). Isto porque, por meio desta, é possivel
monitorar qualitativamente os grupos funcionais que podem estar associados a
matéria organica, como, polissacarideos, ésteres, compostos nitrogenados, além
de componentes estruturais aromaticos e alifaticos, pois a presenca/auséncia

desses compostos € que irdo conferir qualidade ao solo.



Como a composi¢cdo da MOS € bastante complexa e variavel, o estudo
espectroscopico das fracdes leves pode ser util na identificacdo de diferencas
entre os dois compartimentos da MOS leve, decorrentes dos processos de
decomposicdo e protecao fisica dos residuos orgéanicos (Golchin et al., 1994a).
Pode-se avaliar também a influéncia do manejo do solo sobre a natureza quimica
das fracdes leves (Skjemstad et al., 1986; Wander e Traina, 1996).

O presente estudo é complemento do estudo de Gama-Rodrigues et al.
(2010) e de Rita et al. (2011) j& que dizem respeito as mesmas areas estudadas,
cujo objetivo foi caracterizar o estoque de carbono em solo, classes de agregados
e fracbes da matéria organica em sistemas agroflorestais de cacau. Desta forma,
este trabalho foi dividido em dois ensaios: ensaio 1 referente ao complemento de
Gama-Rodrigues et al. (2010) e ensaio 2 ao de Rita et al. (2011).



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

O presente trabalho tem por objetivo caracterizar o carbono organico do
solo armazenado em diferentes classes de agregados e fracbes da matéria
organica, sob sistemas agroflorestais de cacau, por meio da espectroscopia de

infravermelho (V).

2.2. Objetivos Especificos

e Identificar os grupos funcionais presentes nas diferentes classes de
agregados e fracGes da matéria organica de solos, sob diferentes sistemas
agroflorestais;

e Verificar se houve diferenca na qualidade do carbono de acordo com as
areas estudadas e profundidades;

e Verificar se houve diferenca na qualidade do carbono entre as classes de

agregados e as diferentes fracfes da matéria organica.



3. REVISAO DE LITERATURA

3.1. Matéria Organica do Solo

O solo é um componente fundamental do ecossistema terrestre, pois € a
base de sustentacédo de todos os seres vivos do planeta e o fornecedor natural de
grande parte dos nutrientes utilizada pelas plantas, permitindo seu crescimento e
propagacdo. Segundo Primavesi (1980), fatores como material de origem,
cobertura vegetal, clima e atividade humana, apés determinado periodo,
favorecem a ocorréncia de reacfes quimicas, fisicas e biologicas, que resultam
na formacdo do solo, e as combinacdes destes fatores refletem na variabilidade
de cada solo.

Na constituicdo do solo, sdo observadas trés fases: liquida, gasosa e
sélida. Esta ultima é composta por particulas minerais (areia, silte e argila) e
matéria organica em varios estagios de decomposicdo, formando um complexo
gue, de acordo com suas formas e arranjos, define a caracteristica estrutural do
solo.

A matéria organica do solo (MOS) é constituida por um complexo de
substancias adicionadas ao solo, por meio de sua biota, e residuos vegetais que
se decompdem, cujas fracbes mais estaveis desta degeneracdo sado

denominadas substancias humicas (Theng et al., 1989). A qualidade da MOS



varia de acordo com o material organico de origem, com as condi¢cdes de
decomposicdo, com a biossintese e com o tempo, comprovando o efeito do tipo
de cobertura vegetal sobre o teor e a distribuigdo dos componentes organicos em
solos tropicais (Longo e Espindola, 2000; Barreto et al., 2008).

A biota do solo apresenta papel fundamental nos processos de
decomposicdo da matéria organica, ciclagem de nutrientes e estruturacdo do solo
(Swift et al., 1979), de modo que parte deste material transformado permanece no
solo na forma de carbono, nitrogénio, fésforo e enxofre, os quais sdo essenciais
para o crescimento vegetal. Por esta razdo, estes organismos exercem funcao
importante no funcionamento e na sustentabilidade do agroecossistema, atuando
na formacéo e qualidade dos solos.

Segundo Manahan (1994), as principais classes de compostos organicos
presentes no solo sdo: humus, acidos graxos, sacarideos, moléculas de N e
compostos contendo P, que apresentam composicao diferenciada. As substancias
humificadas, de acordo com Stevenson (1994), sdo consideradas a parte final da
evolucdo da MOS e representam de 70 a 80% do carbono presente no solo,
sendo diferenciadas, principalmente, pelos grupos funcionais e pelo grau de
polimerizacao.

O carbono serve como fonte de energia para processos microbianos e
respiracao; participa do armazenamento e ciclagem de nutrientes; esta ligado a
disponibilidade de agua para as plantas, infiltracdo, formacdo de agregados,
densidade e resisténcia do solo, capacidade de troca catidnica, enzimas do solo e
outros indicadores de qualidade do solo (Reeves, 1997). Este conjunto reflete na
importancia da matéria organica para a capacidade produtiva do solo, visto que

condicionam as propriedades quimicas, fisicas e biolégicas do mesmo.

3.2. Agregacéao do solo

Os agregados do solo sdo conhecidos por terem um importante efeito
sobre a retencdo de C no solo (Six et al.,, 2004). Séao particulas secundarias,
formadas pela combinacdo de particulas minerais com substancias organicas e
inorganicas (Bronick e Lal, 2005). Estes agregados variam em tamanho de micra
a milimetros e, muitas vezes, sao classificados de acordo com sua capacidade de

b

resistir a hidratagcdo. Dependendo do seu tamanho, eles sdo classificados em



macroagregados (2000-250um) e microagregados (250-53um). Os agregados
protegem fisicamente a MOS, formando uma barreira fisica entre os micro-
organismos, enzimas microbianas e seus substratos, controlando as interagdes
na cadeia alimentar e influenciando na atividade turnover microbiano (Six et al.,
2000). A Figura 1 representa o modelo do arranjo espacial das particulas minerais
e organicas do solo, onde a MOS pode estar livre ou fracamente associada as
particulas de solo, sendo chamada de matéria organica ndo-complexada (MONC)
ou estar fortemente ligada as particulas minerais, formando complexos
organominerais (COM). Os COM sdo ditos priméarios, quando resultam da
interacdo direta entre particulas minerais primarias e compostos organicos.
Juntamente com a MONC, os COM-primarios constituem as unidades béasicas de
organizacdo das particulas minerais e organicas do solo. As letras representam
0S mecanismos de protecdo contra a decomposicao: A, recalcitrancia; B, oclusao;

e C, complexacaol/ligacdo com as particulas minerais.
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Figura 1. Modelo descritivo do arranjo espacial de particulas minerais e organicas
do solo. Fonte: Roscoe e Machado (2002).

Considerando as diferencas tedricas entre esses reservatorios, 0s metodos
de fracionamento fisico visam a separacdo dos mesmos, de forma que possam
ser quantificados e caracterizados. Para tanto, distinguem-se dois grupos de

meétodos de fracionamento fisico que podem ser baseados na diferenca em



densidade entre os compartimentos (densimétrico) (Christensen, 1992; Janzen et
al. 1992), nas diferencas de tamanho de particulas (granulométrico) (Cambardella
e Elliot, 1992; Feller e Beare, 1997; Wander et al., 1998; Needelman et al., 1999),
ou uma combinacdo de ambos (Six et al., 1998; Sohi et al.; 2001).

A matéria organica é considerada o principal agente de formacdo e
estabilizacdo dos agregados e, a partir do seu efeito sobre a agregacgéo do solo,
indiretamente sdo afetadas as demais propriedade fisicas do solo, como
densidade, porosidade, aeracdo e capacidade de retencédo e infiltracdo da agua
(Tisdall e Oades, 1982).

A influéncia da matéria organica sobre a agregacdo do solo ocorre a
medida que se adiciona material organico ao mesmo, intensificando a atividade
microbiana, resultando na producao de exsudados que desempenham funcdo na
formacdo e na estabilizacdo (agentes cimentantes) dos agregados, que,
consequentemente, retém mais agua e oxigénio, proporcionando o0
desenvolvimento de plantas e micro-organismo (Moreira e Siqueira, 2006).

A decomposicao lenta e gradual dos residuos organicos associados ao nédo
revolvimento do solo libera compostos organicos que estimulam a formacéo e a
estabilidade de agregados (Tisdall e Oades, 1982), proporcionando protecao
fisica para a matéria organica que atua como elemento de ligacdo entre os
agregados menores para a formacdo dos agregados maiores.

A matéria organica do solo pode ser protegida quimica e fisicamente contra
a decomposicado microbiana. Durante o processo de agregacéo, ocorre a retencao
da matéria organica, devido a protecdo quimica que envolve interagcdes com
minerais e com cations polivalentes, provavelmente entre a superficie das
particulas de argila e polimeros organicos (Edwards e Bremner, 1967);
fisicamente, a protecdo ocorre devido a esta se encontrar incorporada dentro dos
agregados (Tisdall, 1996). Neste contexto, os agregados do solo sao
reconhecidos por terem um importante efeito sobre a retencdo de C no solo (Six
et al., 2004).

Os diferentes compostos organicos envolvidos no processo de formacéo e
estabilizacdo de agregados do solo podem ser classificados como transitérios
temporarios e persistentes (Waters e Oades, 1991).

Os compostos transitérios sdo materiais organicos de rapida decomposicao

provenientes do metabolismo microbiano, como o0s polissacarideos. Sé&o



qualificados como agregados pouco estaveis, com diametro acima de 250 pm.
Segundo Bayer e Mielniczuk (2008), sua contribuicdo s6 serd consistente com
aplicacbes ou devolugbes periddicas de residuos organicos ao solo, a fim de
fornecer substrato para a atividade microbiana. Aos grupos dos temporarios,
estdo as raizes e as hifas de fungo, responsaveis pela estabilizacdo de
macroagregados, que persistem no solo por meses, proporcionado maior
estabilidade aos agregados, quando comparados aos transitérios. Os compostos
organicos persistentes sao caracterizados como componentes organicos
resistentes, que se associam aos cations polivalentes, controlando a estabilidade
dos microagregados. Compreendem compostos caracteristicos do solo, como, as
substancias humicas.

Os polissacarideos representam uma mistura de polimeros de elevado
peso molecular que vao expressar uma maior complexidade de seus arranjos e se
destacam no processo de estruturacdo do solo (Bayer e Mielniczuk, 2008; Moreira
e Siqueira, 2006). Além do efeito direto das excregbes radiculares na
estabilizacdo dos microagregados devido a acdo cimentante, podera ocorrer
influéncia indireta, ja que estes compostos organicos representam uma importante
fonte de carbono e de energia para os micro-organismos heterotréficos do solo e,
por meio de sua decomposicao, ocorre a liberacédo de polissacarideos de origem
microbiana.

Mesmo sendo relativamente labeis, os polissacarideos (juntamente com
outros compostos de origem microbiana), podem permanecer por longos periodos
no solo, no interior dos agregados, que fornecem uma protecédo fisica contra a
degradacdo (Ladd et al., 1993; Juma, 1993). Um dos principais efeitos da
estrutura do solo sobre os estoques de MOS resulta desta protecdo da matéria
organica labil (Feller e Beare, 1997).

Segundo Sarkhot et al. (2007), o maior teor de C aromatico sugere a
presenca de matéria organica bioquimicamente inerte, enquanto, a maior
guantidade de ésteres e amidas sugere que a fracdo do solo seja suscetivel a
decomposicéo, se os agregados forem destruidos, uma vez que estes compostos
sdo formas de carbono decomponivel.

Desta forma, altos teores de carbono organico no solo estédo relacionados

com agregados mais estaveis e maior biomassa vegetal (Tisdall e Oades, 1982;
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Bayer, 2004); Por outro lado, baixos teores favorecem uma maior desagregacao,
gue resulta num aumento de microagregados no sistema.

Assim sendo, verifica-se uma estreita relacdo entre o cultivo e o estado de
agregacao do solo, visto que a pratica de cultivo rompe os macroagregados,
causando, assim, impacto sobre organismos filamentosos, deixando mais rapida a
decomposicdo da matéria organica do solo e refletindo na quantidade e nas
atividades dos micro-organismos (Moreira e Siqueira, 2006).

3.3. Sistemas Agroflorestais de Cacau

No Sul da Bahia, particularmente na cultura do cacau (Theobroma cacao
L.), importante fonte de matéria prima para a industria do chocolate, manteiga de
cacau e outros subprodutos, os sistemas agroflorestais tém sido apontados como
uma alternativa tanto econémica como ecoldgica, ja que auxilia na preservacao
de remanescentes da Mata Atlantica.

O cacaueiro € uma espécie cultivada em regides tropicais onde ocorrem
pequenas variagdes na radiacdo solar e na temperatura do ar durante o ano. E
uma planta perene, arborea, dicotiledénea, pertencente a familia Sterculiaceae
(Gramacho et al., 1992).

Na fase de estabelecimento e producdo, 0 cacaueiro requer uma
associacao com outras espécies vegetais com a finalidade de sombrea-lo (Alvim,
1989). O sombreamento funciona como elemento regulador da atividade
fisiolégica do cacaueiro, além de oferecer condicbes ambientais estaveis, sem
oscilacbes bruscas de temperatura e umidade (Gramacho et al.,, 1992). Neste
sentido, o cacau pode estar associado com a floresta natural (cabruca) ou com
leguminosas (eritrina, gliricidia etc.) (Isaac et al., 2007). Um dos efeitos positivos
das arvores sobre o solo e, por conseguinte, a produtividade dos sistemas
agroflorestais é o aumento e manutencdo da matéria organica. No caso das
leguminosas tem-se também o incremento do N pela fixagdo biologica.

O cultivo do cacau no sistema cacau-cabruca consiste no raleamento da
floresta, mantendo-se somente a vegetacdo de grande porte para garantir o
sombreamento das plantas de cacau. O cacaueiro € plantado juntamente com
espécies nativas, resultando em um sistema rico em biodiversidade, o que

também pode ser refletido no solo. Por outro lado, no cultivo tradicional promove-
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se a derrubada total da mata, que inclui a queima para a preparagao do solo e 0
cacaueiro é plantado juntamente com a eritrina ou outra espécie florestal.

A importancia da introducdo de espécies florestais sobre as caracteristicas
do solo esta relacionada com o potencial produtivo de biomassa e com o seu
carater labil ou recalcitrante, que resulta em diferentes velocidades de
transformacgdes do N e C. Ou seja, tanto a quantidade quanto a qualidade do
residuo da planta adicionado ao solo determina a taxa de decomposi¢do da
matéria organica e, sendo assim, a dindmica do N no solo (Potker e Tedesco,
1979; Mary et al., 1996).

Conforme sugerido por Bronick e Lal (2005), o desenvolvimento de praticas
de conservacdo da matéria organica do solo (MOS) em sistemas agricolas, a
incorporacao de arvores e o continuo aporte de matéria organica sao importantes
para melhorar a agregacédo do solo e, consequentemente, o acumulo de C em
solos altamente intemperizados.

A cultura do cacau, por possuir muito dos atributos de sustentabilidade da
floresta heterogénea natural, pode ser considerada a mais eficiente comunidade
vegetal, no que se refere a protecdo dos solos tropicais contra agentes de
degradacéao (Duguma et al., 2001; Muller e Gama-Rodrigues, 2007). O cultivo do
cacau constitui um agrossistema conservacionista do solo, devido ao
recobrimento total do terreno e pela formacdo de densa camada de serapilheira
(Santana et al., 1990). Fontes (2006), trabalhando nas mesmas areas do presente
estudo, observou que a floresta apresentou valores de serapilheira acumulados
iguais ou inferiores aos dos sistemas agroflorestais de cacau. Rita (2007) também
observou que, entre as coberturas, 0s sistemas agroflorestais de cacau
apresentaram os maiores percentuais de agregados na classe > 2 mm do que os
da floresta, e que os teores e estoques de carbono (C) e nitrogénio (N) do solo
nao apresentaram diferencas significativas entre as coberturas estudadas, fatos
gue comprovam a importancia dos sistemas agroflorestais de cacau na formacao
dos agregados e também na recuperacdo e/ou manutencdo da matéria organica
do solo, por apresentarem valores proximos aos do sistema referencial (floresta

natural).
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3.4. Estudo do carbono do solo por meio de técnicas espectroscopicas

O carbono orgéanico do solo compde-se de 48 a 58% da massa da matéria
organica (Nelson e Sommers, 1982) que, por sua vez, constitui 0o maior
reservatério de carbono da superficie terrestre.

A importancia do C organico do solo esta em praticamente todos os
processos edaficos, da agregacdo ao suprimento de nutrientes para as plantas
(Stevenson, 1985; Reeves, 1997), sendo de fundamental importancia na
manutencdo da sustentabilidade, especialmente em solos tropicais, onde
geralmente sdo encontradas condi¢cdes quimicas restritivas e baixa atividade da
fracdo mineral (Nambiar, 1996; Zinn et al., 2002). O carbono participa do
armazenamento e ciclagem de nutrientes, atua sobre a infiltracdo e
armazenamento de agua, formacéo e estabilidade de agregados (Reeves, 1997,
Bayer e Mielniczuk, 1999), capacidade de troca de cations e complexacdo de
elementos toxicos e micronutrientes (Bayer e Mielniczuk, 1997; Reeves, 1997,
Longo e Espindola, 2000), atividade microbiana e fauna do solo (Marin, 2002;
Bayer e Mielniczuk, 1999).

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)
tem sido amplamente usada para a caracterizacdo da MOS. A energia de
infravermelho é utilizada de modo mais eficiente, o que permite alta sensibilidade
na analise e a obtencdo de espectros de alta resolucdo, com uma baixa relacéo
sinal/ruido (Griffiths, 1983; White e Roth, 1986). Esta analise por IV é
essencialmente qualitativa devido, principalmente, a sobreposicdo de absorcéo
numa mesma regiao.

Esta técnica foi utilizada no estudo de macromoléculas organicas
complexas, como as substancias humicas, em trabalhos realizados por Schnitzer
(1971), Stevenson (1982) e Inbar et al. (1989). Em um trabalho bem semelhante,
realizado por Pain et al. (1990), utilizou-se o IV para identificar grupos funcionais
em substancias humicas, como acidos carboxilicos, aminas, amidas, grupos
alifaticos e hidroxilas.

Autores como Fuller e Griffiths (1978) e Baes e Bloom (1989) afirmam que
a espectroscopia de infravermelho por reflectancia difusa com transformada de
Fourier (DRIFTS) possui varias vantagens sobre a tradicional pastilha de KBr, por

ser mais rapida e pratica, ndo necessita de preparacdo de amostra muito
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elaborada (a amostra pode estar apenas macerada). Autores como Nguyen et al.
(1991) e Rumpel (2001) afirmam que esta técnica mostra com maior fidelidade a
presenca dos componentes inorganicos nos solos. Outros trabalhos reportados na
literatura também podem ser citados, como o desenvolvido por Sarkhot et al.
(2007), em que a natureza quimica da matéria organica foi investigada utilizando-
se DRIFTS. Os resultados encontrados mostraram que a matéria organica dos
intra-agregados possui bandas que sugerem a presenca de polissacarideos em
1160 cm™, amidas em 1650 cm™, ésteres em 1730 cm™ e compostos aromaticos
(com banda em 1500 cm™), superior ao da fracéo leve e livre da matéria organica

do solo.

3.4.1. Método da Espectroscopia no Infravermelho por Reflectancia Difusa
(DRIFTS)

A Espectroscopia no Infravermelho é um método analitico largamente
usado tanto na inddstria quanto na pesquisa cientifica, por tratar-se de uma
técnica rapida e confiavel que fornece informacfes sobre os grupos funcionais,
gue podem estar presentes nas estruturas das substancias, assim como a
natureza de suas ligacdes quimicas e sua reatividade (Stevenson, 1994). Baseia-
se na interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria, sendo um dos
principais objetivos o estudo dos niveis de energia de a&tomos ou moléculas.

A radiacao infravermelha (IR) corresponde aproximadamente a faixa do
espectro eletromagnético situada entre a regido do visivel e micro-ondas. A faixa
de maior utilidade para o quimico organico esta situada entre 4000 e 400 cm™
(Silverstein et al., 1994). As bandas na regido de 4000 cm™ a 600 cm™ envolvem
principalmente vibracdes de deformacfes axiais e deformagdes angulares, e &
onde ocorre a identificagcdo de estruturas aromaticas, alifaticas, de hidroxilas,
fendlicas, de carboxilas, de carboxilatos, de polissacarideos, de aminas, de
amidas, e outras, bem como suas interacdes com metais (Drago 1992).

As ligacdes quimicas das substancias possuem frequéncias de vibracao
especificas, as quais correspondem a niveis vibracionais da molécula. As
vibracGes de deformacfes axiais sdo mais energéticas e ocorrem em frequéncias
superiores as das vibracdes de deformacfes angulares. Na regido de mais alta

frequéncia, situada entre 3700 a 2650 cm™, ocorrem as vibracdes dos grupos
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funcionais O-H, C-H e N-H; na regido de 2300 a 2000 cm™, s&o observadas as
ligaces triplas; ja as duplas ligacées, sdo observadas entre 1900 a 1500 cm™; e,
na regido entre 1300 a 800 cm™, ocorrem as dos grupos C-C, C-O e C-N (Ceretta
et al., 2008).

As oscilagbes axiais sdo0 um movimento ritmico ao longo do eixo da
ligacdo, que faz com que a distancia interatbmica aumente e diminua
alternadamente; Ja nas deformacgdes angulares, a posicdo do atomo muda em
relacdo ao eixo original e estas vibracdes s6 ocorrem entre os atomos de uma
molécula que apresente diferenca de polaridade (Silverstein et al., 1994) (Figura
2).

Deformacgodes Axiais
) ) #‘ . ) .
Simétrica Assimeétrica

Deformacdes Angulares

Simétrica Assimetrica

P )

Simétrica Fora do Plano Assimétrica Fora do Plano

Figura 2: Demonstracdo de vibracdes que ocorrem em moléculas simples. Os
sinais X e ® indicam movimentos para dentro e para fora do plano do desenho,

respectivamente.

Alguns grupos de atomos dédo origem a bandas que ocorrem mais ou
menos ha mesma frequéncia, independentemente da estrutura das moléculas. As

presencas destas bandas, caracteristicas de cada grupo funcional, permitem a
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identificacdo das estruturas, mediante o exame do espectro e consulta das
tabelas. As posicoes das absor¢gdes no espectro infravermelho séo apresentadas
em nameros de ondas, cuja unidade é o centimetro (cm™), pelas intensidades das
bandas que podem ser expressas como transmitancias (T) ou absorbancia (A),
com termos significativos (F = forte, m = médio, f = fraco). As atribuicbes das
bandas de absorcdo usualmente observadas nas fragdes do solo encontram-se
relacionadas na tabela 01. As atribuicbes sdo baseadas nas andlises de
Silverstein et.al. (1994), Stevenson (1994) e Valle (2006).
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TABELA 1: Atribuicdes das principais bandas de absor¢ao no infravermelho da
matéria organica do solo.

Banda (cm-1) Atribuicdes dos grupos

3700 v de O-H livre

3700-3500 v AlO-H, v FeO-H e v SiO-H (argilas).

3625-3621 v de N-H de R-NH; (argilas)

3463-3413 v CH- de aromaticos

2940-2850 v de C-H (CHs e CHzde estruturas alifaticas)

2854 v C-H de em grupos —CH,

2000 v de C-O de polissacarideos

1735-1700 v C=0 (ésteres, cetonas, COOH)

1660-1620 v C=0 de COO, amida (amida I), 6 OH (H20), v C=C (anel

aromatico, v C=N

1590-1517 vN-He vC=N

1489 d fora do plano C-H de aromatico v N=0O

1419-1384 v COO ; 6 CH; 8 O-CO-CHjs

1280-1200 v CO e 6 OH de COOH, v C-O (de aril-éteres, ésteres,

aromatico, fendlico)
1170-1100 v C-0 de estruturas tipo polissacarideos

1031 v Si-O (impurezas inorganicas)
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Descrigao das areas de coleta dos ensaios 1 e 2

O trabalho foi realizado em duas areas de sistemas agroflorestais de
cacau, implantado sob mata raleada, e cacau sob sombreamento definitivo (figura
3), ambas com aproximadamente 40 anos de idade, e uma floresta natural,
considerada o sistema referencial.

Estas areas estdo localizadas na Fazenda Brasileira, no municipio de
Urucguca-Ba, cujo clima é quente e umido e a pluviosidade média anual € de 1500
mm. O solo das seguintes areas foi classificado como Latossolo Vermelho-
Amarelo, textura argilosa e com parcela de 1500 m?.

No sistema sob mata raleada (cacau-cabruca), foi realizado, em
associacao, o cultivo do cacau com a mata nativa de maneira simultanea, sendo
retirada a vegetacdo rasteira e as arvores de menor porte, s6 as mais altas
permaneceram, com o objetivo fornecer sombreamento para o cacaueiro.

No sistema de sombreamento definitivo (cacau-eritrina), ocorreu a
derrubada total da vegetacdo na area para a plantacdes das espécies (Erythrina
sp.), tecnicamente orientadas, empregando-se um espacamento regular,

normalmente 3 X 3m com 1.111 plantas/ha.
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O fragmento de floresta nativa (FN), utilizado como sistema referencial,

caracteriza-se pelo baixo indice de exploragédo e intervencgdo antropica.

@) (b)

Figura 3: Local de estudo. (a) Cacau com Erythrina sp.; (b) Cacau-Cabruca.

4.2. Ensaio 1

Para coleta das amostras de solos, foram abertas trincheiras de 1,5 x 1,5
até a profundidade de 1,20 m. As profundidades de coleta foram: 0 - 10, 10 - 30,
30 - 60, 60 - 100 cm.

4.2.1. Fracionamento em classes de agregados

O procedimento de separacdo das classes de agregados consistiu em
pesar 100 g da amostra de solo (previamente peneirados em peneira de 2 mm)
em um becker e adicionar 500 mL de 4gua deionizada. Transcorridos 5 minutos, o
solo foi transferido para uma peneira de 250 um. O peneiramento é feito
manualmente, movendo-se a peneira 3 cm para cima e para baixo, 50 vezes
durante um periodo de 2 minutos. A fracdo retida na peneira de 250 um foi
coletada para secagem em estufa. O material (agua e solo) que passou pela
peneira de 250 um foi, entdo, peneirado em malha de 53 um, com o mesmo

procedimento descrito acima. No final, foram obtidas trés classes de agregados:
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macroagregados (2000-250 pum), microagregados (250-53 pm) e fracao argila +

silte (<53 pum). Todas as classes de tamanho da fragdo foram secas a 60°C.

4.2.2. FracBes da Matéria Organica do Solo obtidas por sonificacado

Para obtencdo das diferentes fracdes da matéria orgéanica, utilizou-se o
procedimento adotado por Sarkhot et al. (2007). O método consistiu em romper 0s
agregados completamente por meio de sonificacdo (Sonic Dismembrator, modelo
500; Fisher Scientific, Hampton, New Hampshire). Foram pesados 5 g de cada
fracdo (2000—-250 pm e 250-53 um) e adicionados a um becker de 250 mL com
100 mL de agua destilada. Esta suspensdo foi sonificada a 454 J/mL. A
suspensao de cada fracdo passou por peneira de mesmo tamanho, ou seja,
peneira de 250 pum, para obtencéo da fracdo 2000—250 pm; e peneira de 53 um,
para obtencéo da fracdo de 250-53 um. A matéria organica obtida, apds a ruptura
dos agregados e que passou pela peneira, foi denominada matéria organica do
agregado (MOA), e a matéria organica remanescente, apos a sonificacao, foi

denominada matéria organica particulada (MOP).

4.3. Ensaio 2

Em cada area de estudo, foram coletadas, a partir de minitrincheiras de 0-
10 cm, quatro amostras compostas de solo, coletadas nas entrelinhas e de forma
aleatdria, que foram, entdo, transferidas para uma peneira de malha de 19 mm e
acondicionadas em sacos plasticos. Agregados maiores que 19 mm foram
descartados (Madari et al., 2005 a).

4.3.1. Fracionamento em classes de agregados

As amostras de solo foram secas ao ar, em casa de vegetacao, por um dia.
Antes do fracionamento dos agregados, parte do solo foi colocado em um jogo de
peneira de malhas 4 mm, 2 mm e fundo. O solo retido na malha de 2 mm foi
misturado com do fundo da peneira e, em seguida, homogeneizado. Foram
pesados 25 g de amostras de solo em placa de vidro por quatro vezes, totalizando

100 g de solo/amostra composta, que foram pré-umedecidas por meio de um
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borrifador e mantidas em repouso por 4 horas. Evitou-se o encharcamento do solo
para que nao ocorresse a desestruturacdo durante a agitagcdo mecanica por via
umida (Rita, 2007).

As amostras de solo pré-umedecidas foram, entdo, transferidas para a
parte superior de um jogo de peneiras na ordem decrescente: 2 mm; 1 mm; 250
um; 53 um. Os agregados foram agitados por 15 minutos em um aparelho de
Yooder de oscilacdo vertical, graduado para uma amplitude de 4 cm de altura e
uma frequéncia de 32 oscilagdes/min. Em seguida, foram retiradas as amostras
contidas nas peneiras com o auxilio de jatos de agua, transferindo-as para as

placas de Petri e levadas a estufa a 105°C por 24 horas.
4.3.2. FracBes da Matéria Organica obtidas pelo método densimétrico

Para a obtencdo das fracOes leves (fracdo leve livre e intra-agregado) da
matéria organica, foi utilizada a metodologia adaptada por Sohi et al. (2001);
Roscoe & Machado (2002); Rita (2007).

A fracao leve livre (FLL) foi obtida por meio de uma solucédo de iodeto de
s6dio (Nal), com densidade de 1,80 g cm™, ajustada por densimetro. Duas
aliquotas de 5 g de solo e das classes de agregados foram transferidas para
tubos de centrifuga de 50 mL e dispersas em 35 mL de Nal. Em seguida, efetuou-
se uma leve agitacdo manual por 30 segundos e centrifugacdo a 9000 rpm por 15
minutos. O material em suspensdo (FLL) foi retirado por filtracdo a vacuo
(Sistema Asséptico Sterifil, 47mm — Millipore) contendo um filtro de fibra de vidro
(1,6 mm de porosidade e 47 mm de diamtro, Whatman GF / A) previamente
tarado. Esta fracao coletada foi lavada abundantemente com agua destilada, para
a eliminacéo do excesso de Nal.

Apés a remocdo da FLL, a amostra de solo, em suspensdo no Nal
remanescente, foi cuidadosamente retornada para os tubos de centrifuga e, em
seguida, dispersa ultrassonicamente com uma entrada de energia de 400 J mL™,
por 3 minutos, utilizando-se um Sonifier Branson 250 equipado com uma sonda.
Depois deste tratamento, foi realizado o mesmo procedimento efetuado para a
coleta da FLL, separando-se assim a fracao leve intra-agregado (FLI). Os filtros

contendo as fracdes leves foram, posteriormente, secos a 60°C por 48 horas,
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pesados e, finalmente, moidos em almofariz, para posterior analise no
espectrofotometro de infravermelho com transformada de Fourier (DRIFTS).

Com a extragdao das fracdes leves, a amostra de solo residual,
correspondente a fracdo pesada, foi separada por granulometria, de acordo com
metodologia proposta por Gavinelli et al. (1995) e Rita (2007). Foram adicionados
0,5 g de hexametafosfato de so6dio (HMP) a amostra residual obtida das duas
aliquotas, e este material foi agitado por uma noite em 86 rpm, para a dispersao
total da amostra do solo. Posteriormente, foi realizado o peneiramento Umido,
utilizando-se peneira de 53 um, de modo a ser obtida a fragdo organica associada
a areia, lavando-a abundantemente com agua e transferindo-a para uma placa de
Petri previamente pesada. Depois de um periodo de 4 horas a 25°C, foi realizada
a segunda pipetagem de 100 mL (5 cm superficiais na proveta), que representou
a fracdo argila (0-2 pm). As fracdes pesadas foram secas em estufa a 55°C,
pesadas e moidas em almofariz, para posterior analise no espectrofotometro de
infravermelho com transformada de Fourier (DRIFTS).

Apoés a execucdo desses fracionamentos (densimétrico e granulométrico),
foram obtidas quatro fracbes da matéria organica do solo: fracéo leve livre (FLL),
fracao leve intra-agregado (FLI), fracao areia (FA), e fracao argila (FARG).

As fracdes da matéria organica, citadas acima, foram obtidas tanto para as
classes de agregados do solo, item 4.3.1, quanto para o solo seco ao ar retido na
peneira de 2mm.

Para a leitura das amostras no infravermelho, as amostras de solo foram
trituradas e misturadas com KBr e analisadas no espectrofotdbmetro de
infravermelho com transformada de Fourier (DRIFTS) da marca SHIMADZU
IRAFFINITY-1.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Ensaio 1

A espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
viabiliza a andlise qualitativa de grupos reativos como COOH, OH-fendlico, OH-
alcodlico, OH-endlico, C=0, -NH, e de componentes estruturais aromaticos e
alifaticos (Stevenson, 1994). Uma das regides mais importantes para o exame
preliminar dos espectros corresponde a faixa de 4000 a 1300 cm™ caracterizada
como regido dos grupos funcionais (Silverstein et al., 1994).

Para cada amostra, o FTIR forneceu graficos que representam a identificacédo
dos picos, em determinados comprimento de ondas, que foram interpretados com
auxilio de uma tabela. Mediante estes resultados, foi possivel identificar a presenca
de grupos funcionais do carbono organico em cada solo e a qualidade dos mesmos,
nas diferentes classes de agregado e cobertura vegetal.

As faixas das absorcdes dos grupos funcionais variam devido as interacdes
complexas entre os grupos das moléculas (Silverstein et al., 1994).

Os espectros de FTIR determinados nas amostras da matéria organica do

agregado (MOA), matéria organica particulada (MOP) e agregados < 53 um possuem
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caracteristicas semelhantes entre si, sendo que a intensidade das bandas depende
da concentragao dos grupos funcionais presentes (Tabela 2).

Nos espectros de absorcdo, na regiao do infravermelho (IV) de MOA e MOP,
em geral, foram observadas as seguintes bandas de absor¢éo: 3692 e 3652 cm™ que
se referem as vibragdes O-H, que podem ser atribuidas a estiramentos de grupos OH
internos em argilas, em especial, AlO-H; e Si-OH; 3622 cm™, atribuida ao estiramento
NH; 3180 cm™, correspondente as vibracdes de estiramento dos grupos OH em
pontes de hidrogénio intra e intermoleculares; 2925 e 2851 cm™ que indicam
presenca de carbono sp® CH; e CH, alifaticos; 1820 cm™ correspondem & presenca
de carbonila (estiramento C=0 de amida, cetona, éster e, ou, acido carboxilico); 1630
cm™ sugerindo a presenca de carbono sp? C=C que pode estar ligada as estruturas
aromaticas e ao estiramento C=0 de ifon carboxilico; 1590 a 1517 cm™ referentes a
banda de deformac&o de N-H; 1489 cm™ banda de deformac&o de C-H de aromatico
e estiramento de N=0O; 1158 a 1113 cm™ estiramento C-O de polissacarideos; 900 a
500 cm™ que indica geralmente deformacdo CH de compostos aromaticos. (Figuras 4
a 15).

Estas bandas de absorcdo também foram encontradas em varios artigos em
gue se utilizou a metodologia do infravermelho para a distincdo de diferentes fracdes
da matéria organica dos solos (Santana et al., 2011; Potes et al., 2010; Silva et al.,
2008; Dick et al., 2003; Sohi et al., 2001).

Comparando-se os espectros de DRIFTS de MOA e MOP, observou-se que as
bandas citadas acima apresentaram intensidades diferentes tanto entre as fracfes da
matéria organica quanto em relacdo as classes de agregados e profundidade. Em
MOA, a intensidade da banda que representa o estiramento Al-OH e a banda que
corresponde as vibracdes de estiramento dos grupos NH apresentaram tendéncia de
aumentar em profundidade, em todas as areas e classes de agregados. Esta
tendéncia de aumento da intensidade com a profundidade levou a uma melhor
resolucdo dos picos (Figuras 4 a 15). Ja em MOP, estas mesmas bandas
apresentaram maior intensidade apenas na classe de agregado 2000—-250 um e nao
apresentaram tendéncia de variacdo com a profundidade em todas as &reas
estudadas. Tal evidéncia pode sugerir que o aumento da intensidade da banda 3512
a 3000 cm’ com a profundidade em MOA é atribuido & vibracdo O-Al-OH. Esta
banda indica a presenca de caulinita, confirmada pela vibracado de O-Al-OH e de Si-O
em 1024 a 500 cm™ (Silva et al., 2008).
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Em geral, os grupamentos alifaticos CHs e CH, somente foram encontrados na
camada superficial do solo até 10 cm de profundidade, em todas as areas e classes
de agregados da fragdo MOA. Por outro lado, em MOP, esta banda né&o foi
observada (Figuras 4 a 15). A presenca destes grupos em MOA confirma a presenca
de matéria organica mais transformada no solo superficial. Sohi et al. (2001),
comparando a fracdo leve livre e fracdo intra-agregado de diferentes solos na
Inglaterra, observaram maior intensidade da banda referente aos grupos alifaticos na
fracdo intra-agregado. Estes autores sugeriram que este resultado seria uma
indicacao adicional de que esta fragdo sofreu maior transformacao microbiana do que
a da fracao leve livre.

O grupamento carbonila, em MOA, sé ndo foi observado na profundidade de
10 cm. J&4 em MOP, esta banda foi encontrada em todas as areas, profundidades e
classes de agregados (Figuras 4 a 15). Observou-se também que, em MOA, os
espectros desta regido estdo mais definidos do que em MOP. Este resultado sugere
gue, em MOA, haveria maior concentracdo de grupamentos aromaticos do que em
MOP. Sohi et al. (2001) também encontraram maiores picos de absorcédo na regiao
dos grupamentos aromaticos na fracdo intra-agregado; e Sarkhot et al. (2007)
observaram maior concentracdo desta banda em MOA. Segundo estes autores,
maior concentracdo de grupos aromaticos sugere maior presenca de matéria
organica bioquimicamente inerte, ou seja, protegida da decomposicao.

A banda que representa o grupamento N-H, em MOA, em geral ndo apareceu
ou apresentou baixa intensidade, como observado em MOP, em todas as areas e
classes de agregados. A banda de deformacao, fora do plano C-H de aromatico, e
estiramento de N=O foi observada somente em MOP, na classe de agregado 250-53
pum, em todas as areas (Figuras 4 a 15).

A banda do estiramento C-O de estruturas contendo polissacarideos foi
encontrada em todos os espectros de MOA e de MOP, sendo que, nesta ultima
fracdo, a banda apresentou baixa intensidade em todos os espectros (Figuras 4 a
15). A maior presenca de polissacarideos nas amostras de MOA era esperada, uma
vez que estes compostos organicos representam um agente de ligacdo dos
agregados do solo (Tisdall e Oades, 1982). Sarkhot et al. (2007) também
encontraram maior contetdo de polissacarideos na fracdo MOA, quando comparado
com o da MOP.
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Na classe de agregado < 53 um, observou-se a presenca de N-H, O-H e C-H,
grupos aromaticos, carbonila, C-O de estruturas contendo polissacarideos. Os
grupos alifaticos s6 foram observados a 10 cm de profundidade em todas as areas
(Figura 16). Estes resultados séo esperados, uma vez que esta fragédo representa o C
orgéanico do solo estabilizado, ou seja, material hiUmico associado a 6xido e hidréxido

de ferro e aluminio e aluminossilicatos (Tisdall e Oades, 1982).

TABELA 2: Representacdo das bandas de absorcdo observadas nos espectros de
FTIR do ensaio 1.

Banda {cm™) Atribuicdes dos grupos

3692 e 3652 vAIQ-H, v FeQ-H e v SiO-H (argilas).

3622 v de N-H de R-NHz (argilas)

3463-3413 v CH- de aromaticos

2940-2850 v de C-H (CHz e CHz de estruturas alifaticas)
1820-1700 v C=0 (ésteres, cetonas, COOH e amida)
1660-1620 v G=0 de COO, v C=C (anel_ _aromatico, v C=N
1590-1517 v M-He v C=N

1489 & fora do plano C-H de aromatico v N=0
1158-1113 v C-0O de estruturas tipo polissacarideos

900 a 500 v 5I-0) (impurezas inorganicas)




26

= CC10cm 2000 pm MOA —CC30cm2000pum MOA
= CCo60cm 2000 um MOA =—CC100cm 2000 um MOA

3698 36538 361l

\ | ) 13'1?12153 11;_13

1
\ L 35 T A

A 1820 vis42 % 4 f /1022

AT K / ' 1 ! o b r
A /3167 Vv
I’f ;,p ‘1‘ I.li E \l.{'
|

L,;zﬁ%m %351 v

ﬂ.
Absorbancia

[ Rl e el e e TR " N W VT VY U SR T S LN

e T e 0o D o T T e T O e 00 0 e T

1 L 1 L L L 1 L 1 L L L 1 L 1 L L 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Numero de onda (cm™!)

Figura 4. Matéria organica do agregado (MOA) da fragcdo 2000-250 pm de solo sob Cacau Cabruca (CC), em diferentes
profundidades.
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Figura 5: Matéria organica do agregado (MOA) da fracdo 2000-250 pum de solo sob Cacau Eritrina (CE), em diferentes

profundidades.
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Figura 6: Matéria organica do agregado (MOA) da fracdo 2000-250 um de solo sob Floresta Natural (FN), em diferentes
profundidades.
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Figura 7: Matéria organica do agregado (MOA) na fracdo 250-53 um de solo sob Cacau Cabruca (CC), em diferentes profundidades.
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Figura 8: Matéria organica do agregado (MOA) na fracdo 250-53 um de solo sob Cacau Eritrina (CE), em diferentes profundidades.
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Figura 9: Matéria organica do agregado (MOA) na fracdo 250-53 um de solo sob Floresta Natural (FN), em diferentes profundidades.
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Figura 10: Matéria organica particulada (MOP) na fracdo 2000-250 um de solo sob Cacau Cabruca (CC), em diferentes

profundidades.
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Figura 11: Matéria organica particulada (MOP) na fracdo 2000-250 um de solo sob Cacau Eritrina (CE), em diferentes profundidades.
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Figura 12: Matéria organica particulada (MOP) na fracdo 2000-250 pum de solo sob Floresta Natural (FN), em diferentes

profundidades.
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Figura 13: Matéria organica particulada (MOP) na fracdo 250-53 um de solo sob Cacau Cabruca (CC), em diferentes profundidades.
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Figura 14: Matéria organica particulada (MOP) na fracdo 250-53 um de solo sob Cacau Eritrina (CE), em diferentes profundidades.
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Figura 15: Matéria organica particulada (MOP) na fracdo 250-53 um de solo sob Floresta Natural (FN), em diferentes profundidades.
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Figura 16: Fracao argila + silte (<53 um) de solo sob Cacau Cabruca (CC), em diferentes profundidades.
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Figura 17: Fracao argila + silte (<53 um) de solo sob Cacau Eritrina (CE), em diferentes profundidades.
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Figura 18: Fracao argila + silte (<53 um) de solo sob Floresta Natural (FN), em diferentes profundidades.
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5.2. Ensaio 2

Em todas as fracbes da matéria orgéanica, classes de agregados e solos das
areas estudadas foram identificadas picos (3692, 3652 cm™) atribuidos ao H ligado
ao grupo O-H, que, segundo Dick et al. (2003), Silva et al. (2008) e Tatzber et al.
(2011), s&o referentes ao estiramento Al-OH dos minerais do solo. A banda de
absorcdo em 3622 e 3525 cm™, segundo Silverstein et al. (1994) e Freixo et al.
(2002), pode ser atribuida a vibracdo de deformacéo axial de N-H das amidas, que se
apresentou mais definida em Areia e Argila (Figuras 17 a 30).

As bandas 2930 e 2855 cm’, que se referem ao estiramento C-H alifatico,
apresentaram maior intensidade nas fracdes leves e foram quase imperceptiveis nas
fracOes areia e, principalmente na argila (Figuras 17 a 30). Segundo Madari et al.
(2005), estas bandas sdo mais evidentes em solos que apresentam maior
concentracdo de carbono orgéanico. Rita et al. (2011), trabalhando nestes mesmos
solos, encontraram maior concentracdo de carbono nas fragcdes leves quando
comparadas com a das fracOes pesadas areia e argila.

Também foram encontradas bandas préximas de 2300 e 2100 cm™ em todas
as fracOes e areas estudadas. A ocorréncia de vibracdo nas regides 1993, 1871 e
1789 cm™ dos espectros apenas da fracdo areia representa as bandas ligadas aos
grupos Si-O (Madari et al., 2005) (Figuras 17 a 30).

Os espectros de DRIFTS das fracbes leve livre e intra-agregado foram
similares e apresentaram o mesmo padrao de pico em todas as areas e classes de
agregados, sugerindo que estas fracoes apresentariam similaridades em suas
estruturas quimicas (Figuras 17 a 30). Segundo Golchin et al. (1994b), a pequena
variacao entre as fracOes leves deve-se a contribuicdo da vegetacdo que deu origem
a estas fracGes. Por outro lado, os espectros das fracdes areia e argila foram distintos
entre si, principalmente a partir da banda em torno de 2360 cm™, o que sugere
diferencas na estrutura quimica destas fracdes (Figuras 17 a 30).

As bandas de absorcdo em 1680 a 1600 cm™, atribuidas & vibragdo C=C dos
grupos aromaticos e estiramentos assimétricos de C=0 de COOQO", foram observadas
com maior intensidade nas fracGes areia e argila (Figuras 17 a 30). Os espectros das
fracOes leves indicaram a presenca menos abundante de carbonila e dos grupos
aromaticos, confirmando que estas fracbes sdo mais susceptiveis a decomposicao.

Por definicdo, a fracdo pesada, obtida pelo método densimétrico, € constituida por
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materiais organicos em avancado estadgio de decomposi¢cdo, ndo identificaveis
visualmente, fortemente ligados a fracdo mineral (Roscoe e Machado, 2002).
Segundo Stevenson (1994), Dick et al. (2005) e Santana et al. (2011), o aumento do
carater aroméatico, ou seja, a presenca de duplas liga¢des conjugadas, € indicativo de
maior condensacdo das moléculas, o que é tipico de material organico mais
humificado e mais estavel. Silva et al. (2008) também afirmam que a matéria organica
mais resistente a oxidacdo € composta por grupos carboxilatos e carboxilicos
associados a estruturas alifaticas e aromaticas.

As bandas em 1522 e 1487 cm™ que representam a deformacdo N-H e
estiramento C=N de amidas (Dick et al., 2008; Potes et al., 2010; Santana et al.,
2011) foram observadas, de forma pouco pronunciada, apenas na fracdo areia; a
absorgao entre 1360 e 1420 cm™ confirma o estiramento C-H alifatico (Santana et al.
2011; Potes et al. 2010) observado em todas as fracOes e areas estudadas. A banda
de 1270 cm™, regido de absorcéo do estiramento C-O, e a deformacéo O-H do grupo
carboxilico, geralmente atribuidas presenca de polissacarideos da matéria organica
(Dick et al., 2008; Silva et al., 2008; Potes et al., 2010; Santana et al., 2011), somente
foram observadas nas fracdes leves, porém com maior intensidade na FLI (Figuras
17 a 30). Os polissacarideos sédo considerados substancias organicas que atuam
como agentes de ligacdo na formacédo dos agregados do solo (Tisdall & Oades,
1982).

As bandas em 1160 cm™, confirmacéo de grupos alifaticos (Dick et al., 2003) e
as bandas entre 1090 e 1040 cm™ atribuidas & ligacdo de C-O de carboidratos e
estiramento C-O de alcool e polissacarideos (Gerzabek et al., 2006; Castilho et al.,
2008; Dick et al., 2008), respectivamente, somente foram observadas na fracao
argila. A absorcdo em 910 a 580 pode expressar a presenca de impurezas minerais
nos espectros das fracdes leves e areia (Dick et al., 2003; Gerzabek et al., 2006) e
também confirmar a presenca de grupos aromaticos na fracdo argila (Tatzber et al.,

2011) (Figuras 17 a 30). A tabela 3 apresenta as bandas citadas acima e suas

atribuicoes.
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TABELA 3: Representacédo das bandas de absorcdo encontradas nos espectros de

FTIR do ensaio 2.

Banda{cm~)

Afribuictes dos grupos

3692 e 3652

3622 e 3525

13933, 1871 e 1783

v AlO-H, vFel-H & v 5i0-H {argilas).

v de W-H de R-MHz (argilas)

v 5i0-H

2940-2850 vde C-H (CH2e CHz de estruturas alifaticas)

1820-1700 v =0 (&steres, cetonas, COOH & amida)

1680-1600 v C=0 de COO, v C=C (anel aromatico, v C=N

1522-1487 v iM-He vC=M

13602 1420 % fora do planoc C-H alifatico

1270 v C-0 e a deformacdo O-H do grupo carboxilico,
geralmente atribuidos a presenca de polissacarideos da
matéria organica

1160 confirmacdo de grupos alifaticos

1090 & 1040 cm™”

200 a 300

v C_Ocarbcidrams e estiramento C-0 de alcool e

polissacarideos

v 31-0 (Impurezas inorganicas)
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Figura 19: FLL: Fracao leve e livre; FLI: Fracdo leve intra-agregado; FP: Fracdo pesada da classe de agregado 1000-250 um de solo

sob Cacau Cabruca (CC)
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Figura 20: FLL: Fracao leve e livre; FLI: Fracdo leve intra-agregado; FP: Fracdo pesada da classe de agregado 1000-250 um de solo

sob Cacau Eritrina (CE)
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Figura 21: FLL: Fracao leve e livre; FLI: Fracdo leve intra-agregado; FP: Fracdo pesada da classe de agregado 1000-250 um de solo
sob Floresta Natural (FN).
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Figura 22: FLL: Fracao leve e livre; FLI: Fracéo leve intra-agregado; FP: Fracdo pesada da classe de agregado 2000-1000 um de

solo sob Cacau Cabruca (CC)



48
— CE 1000 pm FLL — CE 1000 pm FLI
— CE 1000 pum FP Areia = CE 1000pm FP Argila

1357
1700 01 1260
1680 !

/1036

I
I
i
i
i
i/ ’
i
I
h
I
1

= =
b
L]

), 3694 ,

<

S S

1,61
1,41
1,21

1
1
‘ L]
[
= 1,81 \
i
1

<

Absorbanci

0,81
0,61
0,41
0,21

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm!)

Figura 23: FLL: Fracao leve e livre; FLI: Fracéo leve intra-agregado; FP: Fracdo pesada da classe de agregado 2000-1000 um de
solo sob Cacau Eritrina (CE).
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Figura 24: FLL: Fracao leve e livre; FLI: Fracdo leve intra-agregado; FP: Fracdo pesada da classe de agregado 2000-1000 um de

solo sob Floresta Natural (FN).



50

= CC2000 pm FLL — CC2000pm FLI
= CC2000pm FPAreia — CC2000um FP Argila

2,21

1,81
1,61
1,41
1,21

Absorbdncia

0,81
0,61
0,41
0,21

4000 3500 3000 2500 2000 4500 1000 500 0
Numero de onda (cm™)

Figura 25: FLL: Fracéo leve e livre; FLI: Fracdo leve intra-agregado; FP: Fracdo pesada da classe de agregado >2000 um de solo
sob Cacau Cabruca (CC)
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Figura 26: FLL: Fracédo leve e livre; FLI: Fracdo leve intra-agregado; FP: Fracdo pesada da classe de agregado >2000 um de solo
sob Cacau Eritrina (CE).
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Figura 27: FLL: Fracéo leve e livre; FLI: Fracdo leve intra-agregado; FP: Fracdo pesada da classe de agregado >2000 pum de solo
sob Floresta Natural (FN).
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Figura 28: FLL: Fracao leve e livre; FLI: Fracao leve intra-agregado; FP: Fracdo pesada de solo sob Cacau Cabruca (CC)



2,27

Absorbancia

1,81
1,61
1,44
1,21

0,81
0,6
0,41
0,21

54

— CE - FLL — CE - FLI
= CE - FPAreia — CE - FP Argila

3622
']
3604 3652 /
\‘. i "
N1/ 3528
\ ::r J,*
Iy ./
|Iﬂ,I v/u: s
lm%
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Numero de onda (cm™)

Figura 29: FLL: Fracéao leve e livre; FLI: Fracdo leve intra-agregado; FP: Fracdo pesada de solo sob Cacau Eritrina (CE).
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Figura 30: FLL: Fracao leve e livre; FLI: Fracdo leve intra-agregado; FP: Fracdo pesada de solo sob Floresta Natural (FN).
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6. CONCLUSOES

o O método de DRIFTS foi sensivel em detectar variacoes entre as fracdes da
matéria organica.
o As coberturas vegetais, as classes de agregados e profundidade dos solos

nao promoveram variacdes na presenca de grupos funcionais.
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