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RESUMO

MILAGRES, J. J. de MEmissdes de Ble NO provenientes do fertilizante aplicado a
solos cultivados com cana-de-aglcar pelo método d@cador *°N. 2014. 103 p. Tese
(Doutorado) — Centro de Energia Nuclear na Agnoalt Universidade de S&o Paulo,
Piracicaba, 2014.

Emissoes de Ne N,O reduzem a eficiéncia da adubagéo e podem caasas @dmbientais. O
método do tracador isotépict) é indicado para medicdes de &INO, masnao ha relatos
de sua utilizacdo no Brasil na quantificacdo degaess.O objetivo deste estudo foi adaptar o
método do tracadol’N as condicbes brasileiras para quantificareNN;O derivados do
fertilizante aplicado a cana-de-acUcar. Para oteju® métodoforam conduzidos trés
experimentos: um em condi¢cdes controladas e dois@micdes de campo. Em ambiente
controlado foram utilizados trés solos com difeesntlasses texturais. A influéncia da
umidade (40, 60 e 80% da capacidade maxima decéaiate 4gua - CMRA) e da adigéo ou
néo de dextrose (500 mgkgle C), foram outros parametros avaliados. @NKsenriquecido
em 23,24% em atomos 4 foi a fonte de N (100 mg Kgde N) utilizada. Os trabalhos de
campo foram realizados em Latossolo Vermelho ddoetge Piracicaba-SP, em area de cana-
de-acuicar sem despalha a fogo. No segundo expédinieram testadas: fontes de Rueia

e ®®NH4®NOs;, ambos com 31,9% em atomos'ad); doses de N (55 e 110 kghacom e
sem vinhaca (100 frha®). No terceiro foram testadas doses de N (70 ekg4@a )na forma

de ®NH,°NO3; doses de vinhaca (75 e 156 hai'); com e sem a cobertura de palha (11 Mg
ha'). Em cada experimento, buscou-se aprimorar o pofiiale coleta, preparo e anélise dos
gases. No primeiro experimento observou-se que r#em@atamentos com dextrose emitiram
N2O, sendo as emissdes aumentadas com a elevacadRia @z 40 para 60%.Perdas de N
(N2 + N,O) do K"*NOsvariaram de 0,04 a 48,26%. No segundo experime#to faram
observadas emissdes nos tratamentos'comia. Nos tratamentos cofiNH,>NOs, somente
N.O foi detectado.A vinhaca potencializou as emissfie$pO, mas os fatores de emissao
ficaram abaixo de 0,4%. A ndo deteccdo dolévantou a hipétese que o enriqguecimento
isotopico dos fertilizantes foi insuficiente parancar o N do interior das camaras. Entao, no
dltimo experimento, utilizou-se d°NH,°NOsenriquecido a 98 e a 10,43% para as
determinagcdes de ;Ne NO, respectivamente. Neste experimento a manutedgépalha
intensificou as emissdes deIproveniente do°NH,°NOs; a umidade, a temperatura, o N-
mineral e o C-labil do solo ndo apresentaram cagdels significativas com emissées gON
Os fatores de emissdo foram inferiores a 0,2%. Noa experimento, também néo foi
detectado o B sugerindo que o /D tenha sido o produto final da desnitrificagdo nos
experimentos de campo. Os resultados mostraramagjadaptacdes realizadas no método do
tracador™>N foram eficazes para a quantificacdo dos gasesa®adaptacdes, entretanto,
deverao surgir & medida que a adocdo do métodmghmprN se intensifique no Brasil.

Palavras-chave:IRMS. Nitrificagdo. Desnitrificag&o. Is6topo.Vinteagalha.






ABSTRACT

MILAGRES, J. J. de MN; and N,O emissions from fertilizer applied on soil cultivded
with sugarcane measured by°N tracer method. 2014. 103 p. Tese (Doutorado) — Centro
de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade&éde Paulo, Piracicaba, 2014.

N> and NO emissions decrease the fertilization efficieney aan cause environmental
damages. Th&N tracer method is used to measureald NO emissions, but there are no
reports of its application in Brazil. The objectivé the present study was to adapt tfe
tracer method to Brazilian conditions to quantthe tN, and NO from fertilizers applied in
sugarcane crop. Three experiments were conductadiusting the method: one in controlled
conditions and the others in field. In controllashditions, three soils with distinct textural
class were evaluated. It was measured the moistuntent (40, 60 and 80 % of water holding
capacity — CMRA) and two levels of dextrose (0 &0 mg C kg). K®NO; (23.24 atom%
15N) was the N source used (100 mg'kgThe field experiments were carried out on a
RhodicDystrudox in Piracicaba region, Sao Paultesten the second experiment, two N
sources (urea and NNOs, both with 31.9 atom%°N), two N levels (55 and 110 kg Agand
two vinasse addition levels (0 and 100 mi*)haere evaluated. In the third experiment, two N
levels (70 and 140 kg Hi using ®NH,°NO; as N source, two vinasse levels (75 and
150 m3 hd) and the presence (11 MgHaor not of straw covering were evaluated. In each
experiment, we try to improve our sampling protogases preparing and analysis based on
the limitations detected. In the first experimehte NO emissions occurred only in dextrose
presence and were increased when the CMRA wasdr&as60%. The N losses §NN,0)
from K*®NOsvaried from 0.04 to 48.26%. In the second expeririewas not observed 4
emission with urea fertilization. In the treatmemigh NH4NOs fertilization, it was only
observed BO emission. The vinasse application potentiated Nb® emissions, but the
emissions factors were below 0.4 %. We believed fédrdilizer isotopic enrichment was not
sufficient to label the Ninside chambers and because of this it was ndilplesmeasure N
emission. So, in the last experiment, we used ¥Néi,”°NO; enriched with 98 and 10.43
atom%*°N to measure the Nand NO emission, respectively. In the same experimént, t
straw maintenance on soil surface increased H@ énissions from NIENO; The moisture,
temperature, N-mineral and the C-labile were ngrniificantly correlated with pD emissions.
The emissions factors were under of 0.2%. In tls¢ é&xperiment, likewise, it was not
detected N emission, suggesting that the final product fraenittification was MO in field
experiments. Our results showed that adaptaticaizeel in'°N tracer method were effective
to quantify gases emissions. However, others atlapsacan arise as result of intensification
in adoption of°N tracer method in Brazil.

Keywords: IRMS. Nitrification. Denitrification. Isotope. Vasse. Straw.
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1 - INTRODUCAO

A populacdo mundial atingiu em 2011 a marca de bdt®es de habitantes e,
segundo estimativas da ONU, em 2050 ultrapassar@ws bilhdes. Aumentar em 70% a
producdo de alimentos até 2050 e combater a fompabreza serdo alguns dos desafios da
agricultura nas proximas décadas (FAO, 2009). Adénmecessidade de aumentar a producao
de alimentos, o crescimento populacional ira, tamlEemandar um aumento na producéo de
energia, tornando a agricultura ainda mais esdencie vez que € utilizada para a producao

de matéria prima de fontes de energia renovaveis.

A FAO estima que 90% do aumento da producdo agriembo do aumento da
produtividade e 10% da expansédo das fronteiraxags, uma vez que ha poucas areas
agricultaveis no mundo que podem ser exploradasdseis ambientais. Para incrementar a
produtividade agricola sera necessario aumentaaatigade de insumos, principalmente dos
fertilizantes que, se ndo utilizados em quantidagésquadas, podem causar prejuizos

econdmicos e ambientais.

A adubacdo nitrogenada éindispensavel para a madas culturas agricolas. O
elevado valor do adubo nitrogenado e sua altadexaplicacdo fazem com que represente um
dos insumos mais caros da agricultura. Para reduguantidade aplicada de nitrogénio é
necessario que haja um aumento da eficiéncia dbagda a fim de ndo comprometer a
produtividade. Resultados de ensaios mostraramapeatd N-fertilizante variando de 12 a
60%, indicando que a eficiéncia da adubacdo podensthorada (TRIVELIN et al., 2002;
GAVA et al., 2006; VITTI et al., 2007; FENILLI, 2@) FRANCO et al., 2008).

Dentre as principais possibilidades de perdas d®oMistema solo-planta estdo: a
erosdo do solo; a volatilizacdo da amoénia {\ll4 lixiviacdo do nitrato (N®); as trocas
gasosas de N pela parte aérea dos vegetais edss pexr forma de Oxidos de N (NSO
eN;O) e nitrogénio elementar {N Estas duas Ultimas estdo relacionadas, primogrgk, aos
processos de nitrificagéo e desnitrificacdo no §8OL et al., 2011).

O N, é o produto final da desnitrificacdo e ocupa 78%)(do volume dos gases na
atmosfera, sendo a molécula extremamente estaaehga ligacdo tripla de seus atomos. O
N,O é um intermediario obrigatdrio do processo daitlEficacdo e pode ser gerado também
durante a nitrificagdo. A perda de N na forma d® Neduz a eficiéncia da fertilizagéo

nitrogenada e pode causar um impacto negativo sohbmeio ambiente, pois € um dos
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principais gases do efeito estufa (IPCC, 2007)nalé ser um intermediador do processo de
destruicdo da camada de 0z6nio(CRUTZEN, 1972).

Desde que o ciclo do nitrogénio foi proposto, aitawd-se que a nitrificacdo era
mediada, somente, pelos grupos de bactérias quitoiodficas, asNitrosomonas que
oxidam a amoénia, e aNitrobacter, que oxidam o nitrito. Acreditava-se, também, gue
desnitrificac@o era realizada somente por bacté&mascondicbes anaerdbias. Atualmente é
sabido que outros microrganismos, como os fung@s erqueas, estdo envolvidos nos
processos de nitrificacdo e desnitrificacdo (Fidrae que varias bactérias reduzem o nitrito
ou nitrato a NO e N, mesmo na presenca de, @rnando a desnitrificacdo aerdbia mais
comum do que uma mera excecao (HAYATSU; TAGO; SAIZA0S8).

@)

~N NOg’ lae”

Figura 1 - Processos microbiolégicos do ciclo doogénio: (1) fixa¢éo; (2) nitrificacdo por bacté;
nitrificacdo por arqueas e nitrificagdo por micemigmos heterotroficos; (3) desnitrificagédo
por bactérias aerébias e anaerobias, desnitrificagé nitrificadores, desnitrificagdo por
fungos e desnitrificacdo por arqueas; (4) e (5kesnirificacdo por fungos; (5) oxidagéo
anaerbbia da amonia e (6) producdo d® Murante a nitrificacéo (oxidagéo da amdnia).
(Fonte: HAYATSU; TAGO; SAITO, 2008).

A nitrificacdo é a conversao biolégica do N redozigeralmente na forma de amoénia
(NH3) ou aménio (NH"), para N oxidado na forma de nitrito (MDou nitrato (NQ)
(BREMNER, 1997).De maneira geral, as reacOes ddicatdo podem ser resumidas da

seguinte forma:
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-6e
NH4++ 1,5Q L N02_+ Hzo + 2H*

-2e
NO,+0,50 —» NOg3

A desnitrificagdo é um processo respiratorio queEres quase sempre, na auséncia de
O, no qual oxidos de nitrogénio servem como recepttinais de elétrons (CANTARELLA,
2007; HAYATSU; TAGO; SAITO, 2008).Embora a destiitdacdo completa origine uma
perda de N do sistema solo-planta, ela é de fundi@inenportancia no ciclo global do
nitrogénio, uma vez que € o principal processcettgmo a atmosfera do N inorganico do solo
(LIU et al., 2007). As etapas da desnitrificacétalisadas pela acdo de quatro enzimas, sao

usualmente representadas como:

Redutase Redutase Redutase Redutase
do NOy do NGO, do NO do N,O

NOg-_’ NOZ-_’ [NO] m— NO — > M

Nitrato Nitrito Oxido nitrico  Oxido nitroso  Dinitrogénio

A disponibilidade de N inorgéanico e carbono lahilconcentracdo de oxigénio, além
de fatores como pH, textura, temperatura e umiddmesolo, influenciam as atividades
microbioldgicas e a difusdo dos gases, aumentandabnoinuindo a producéo e a emisséao de
N2O e N, bem como a razao,®:N,. Os processos de geracdo dos gases dependem de uma
complexa interacdo entre as propriedades do soicromganismos, fatores climaticos e
praticas de manejo e sdo extremamente varidvetempo e no espaco (MATHIEU et al.,
2006; SAGGAR et al., 2013).

Préaticas agricolas que promovam alteracfes nad¢éasddo solo irdo modificar a
intensidade e a frequéncia dos processos que lavgaracdo e a emissdo dos gasg® N
N,O. As praticas que elevam a disponibilidade de M eque aumentam a umidade do solo
irdo intensificar as atividades microbiologicascensequentemente, aumentar os riscos de
perdas de N do sistema solo-planta. A manutenc8oe$dduos vegetais sobre o solo apés a

colheita, a aplicacdo de fertilizantes nitrogenagl@sirrigagdo sdo praticas que aumentam a
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produtividade das culturas, mas que devem ser zagas ndo s6 por motivos econémicos,

mastambém, por motivos ambientais.

A determinacdo do XD € normalmente realizada por cromatografia gasosa
detector de captura de elétrons CG-DCE. A detergdma relativamente simples, uma vez
gue o CG-DCE possui sensibilidade para detectariagdo de concentracdo degONcontra
um nivel traco de PO atmosférico que, atualmente, € de 324 ppb (IPEIL3). A
determinacdo de Né mais complexa devido as dificuldades de medd@opequenas
guantidades emitidas em uma atmosfera que, naemémncontem 78% (v/v) desse gas. Um
dos métodos mais indicados para a quantificacdalinea de Ne NO é o método do
tracador'®N, que consiste em marcar a fonte de'R8NK," ou NOs) e posteriormente
determinar 0N, e ®N,O proveniente da fonte marcada, utilizando um esjpmetro de
massas de razdo isotopica (IRMSlsetope Radio Mass Spectrom@teApesar da sua
indicacao e da utilizacdo em varios paises, naelafos da adog¢do desse método no Brasil
para a quantificacao de,d N,O.

Com vista no exposto, torna-se relevante adaptaniaa do tracaddrN as condicdes
brasileiras, para que se possa avaliar a magritasiemissdes de 0xido nitroso e dinitrogénio
oriundas do fertilizante aplicado em culturas denge interesse para o pais, como a cana-de-
acucar. As informacdes geradas pela quantificaeggdrdas de N nas formas deeNN\,O
serdo importantes para a elaboracdo de estragiasgmnejo que aumentem a eficiéncia da

adubacdao nitrogenada e reduzam o impacto ambirdalonado pelo uso de fertilizantes.
Portanto, o presente estudo teve como objetivos:

» Otimizar os parametros operacionais do IRMS payaaatificacdo das emissdes de

N, e N;O provenientes de uma fonte marcada ¢

» Elaborar um protocolo de coleta e preparo de aamsgjasosas (Ne N,O) para

analise no IRMS;

* Avaliar, em condicbes controladas, o efeito da ulext da umidade e da
disponibilidade de carbono no solo sobre as pegdassas de N na forma de &l
N,O, utilizando-se do método do tracadfdy;

* Quantificar as emissfes de &IN;O em solo cultivado com cana-de-agucar colhida
sem despalha a fogo, avaliando o efeito da temparat da umidade do solo, das

fontes e doses de N, das dosesde vinhaca e ddwal#y solo com palha.
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Os resultados experimentais deste trabalho seréeseapgados em trés capitulos,a

saber:

1.
2.

Perdas de N por desnitrificacéo avaliadas pelo doédo tracadot’N;

Utilizacdo do método do tracadOiN para avaliar as emissdes de & NO
provenientes da fertilizacdo da cana-de-acUcardifarentes fontes de N;
Emissées de Ne N.O pelo método do tracadbiN e atributos fisicos e quimicos

do solo cultivado com cana-de-acucar.
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2 - PERDAS DE N POR DESNITRIFICACAO AVALIADAS PELO METODO DO
TRACADOR **N

Resumo

Os gases Ne N,O gerados pela desnitrificacédo incrementam as pated no sistema solo-
planta, reduzindo a eficiéncia da adubacdo nitradgene podendo causar danos
ambientais.Quantificar as emissdes desses gasesnplexo, devido, principalmente, a
dificuldade de medicdo do,im uma atmosfera composta por 78% (v/v) destelyrasdos
métodos utilizados para determinacdo simultanebl.de NO é o método do tracaddiN,

mas sua utilizacdo nao tem precedentes no Brasibj€@ivo deste trabalho foi quantificar o
N, e o NO provenientes do RNO; aplicado a solos com diferentes texturas e umijdaale
auséncia e na presenca de uma fonte de C lakitantio o método do tracadbN. Nos trés
solos utilizados (Neossolo Quartzarénico (NQ); katdo Vermelho (LV-J), textura franco
argilo arenosa e Latossolo Vermelho (LV-P), textargilosa), avaliou-se trés niveis de
umidade (40, 60 e 80% da capacidade maxima decésiate agua - CMRA), com e sem a
adicdo de dextrose (500 mgkge C), com 5 repeticdes, em delineamento inteinéne
casualizado, representando um fatorial 3x2. Toddsatamentos receberam uma dose de 100
mg kg de N (K°NO;3; com 23,24% em atomos ). Os solos foram incubados em frascos
de vidro por 18 dias e os gases foram analisadomuaiente em espectrometro de massas de
razao isotopica. Emissdes de MNcorreram em todos os tratamentos, mas somente nos
tratamentos com a adicdo da dextros® f@ram observadas emissées d®Nsendo essas
aumentadas com a elevagdo da umidade de 40 paral®®@MRA. O LV-J com 80% da
CMRA, no tratamento [} apresentou a maior emissdo acumulada de N (48,26/1).
Perdas relativas de N §N- N,O), proveniente do KNOs, variaram de 0,04 a 48,26%. Com 0
balanco dd°N observou-se que a desnitrificacéo ocorreu emstoddratamentos, embora as
emissdes de XD ndo tenhamsido detectadas nos tratamentos quecelmeram a fonte de C
labil, sugerindo um aprisionamento dos gases, ipaimente no solo mais argiloso. O
método do tracadot®N mostrou-se adequado para quantificacdo dos gsses N,O
proveniente de uma fonte nitrica marcada ¢in

Palavras-chave:N; N,O. Espectrometria de massas de razéo isotépican@abe™N.
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Abstract

N, and NO gases generated by denitrification increase Bel# the soil-plant system, thus
making nitrogen fertilizer less efficient, and caause environmental damage. Quantifying
emissions of these gases is complex, especialljifbecause 78% (v/v) of the atmosphere is
comprised of this gas, thereby making it diffidaltmeasure. ThEN tracer method is used to
simultaneously determine,Nand NO, but its use has no precedent in Brazil. Thiglstu
aimed to quantify Bland NO from K*NO; applied to soils with different textures and
moisture contents in the absence and presencesofirae of labile C using theN tracer
method. In the three soils used (Quartzipsammemiglys texture (NQ); Rhodic Eutrudox,
sandy clay loam texture (LV-J); and Rhodic Dystxidclayey texture, (LV-P)), three
moisture contents were evaluated (40, 60, and 80¥ater holding capacity - CMRA) with
(D) and without (D) dextrose added (500 mg kgC). Five replicates in a completely
randomized 3x2 factorial design were measureddoh esoil. All of the treatments received a
dose of 100 mg KN (KNOj3 with the nitrate moiety labeled witAN at 23.24 atom %). The
soils were incubated in glass flasks for 18 days] #he gases were analyzed daily in an
isotope ratio mass spectrometer (IRMS). dxhissions occurred in all of the treatments, but
N,O emissions only occurred in the treatment withtaese added (D, showing increases
with increasing moisture content from 40 to 60% CMRV-J with 80% CMRA in the D
treatment exhibited the highest accumulated N dams&8.26 mg kg). Relative N losses
(N2 + N>O) from K**NO; ranged from 0.04 to 48.26%. Regardifly balance, denitrification
occurred in all of the treatments, but thgONemissions remained undetected in the treatments
without a source of labile C added, thereby sugggshat the gases were trapped, especially
in the more clayey soil. THEN tracer method was adequate in quantifyingaNd NO gas
emissions from a nitrogen source labeled With

Keywords: N, N,O. Isotope ratio mass spectrometi balance.
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2.1 — Introducgéao

A perda de N do fertilizante provocada pela emiss@ogases, como 0 nitrogénio
molecular (N) e o oxido nitroso (BD), € uma das razdes para a baixa eficiéncia daagédo
nitrogenada (SCHEER et al., 2009). O, M produzido nos ecossistemas terrestres,
principalmente por bactérias desnitrificadoras cgre, meio anaerdbio, reduzem o nitrato
(NO3) a NO e, em seguida, aNse asequéncia de reducéo for completa (BREMNE®&7)1
O N;O pode ser gerado no solo por outros processos d&rdesnitrificacdo, sendo a
nitrificacdo um dos mais relevantes (KOLL et al12; BUTTERBACH-BAHL et al., 2013).

A producao de premove o N reativo da biosfera, fechando o cictbal do N, sem
danos ambientais (LIU et al., 2007). Entretantoyehdo emissdo de .M, prejuizos
ambientais poderao ocorrer, pois esse € um imgertg@s do efeito estufa (IPCC, 2007) e um
catalisador na destruicdo da camada de ozonio (ZENT1972). Dentre os diversos fatores
que influenciam a desnitrificagdo, a disponibilidadle uma fonte nitrica, a baixa
concentracdo de oxigénio e a disponibilidade de fonte de carbono labil, estdo entre os
principais (MATHIEU et al., 2006).

Os gases emitidos sdo geralmente mensurados apdderncao em camaras estaticas
instaladas sobre o solo para facilitar a coletaadiasstras. A concentracdo dgONdo interior
das camaras é normalmente determinada por crorafitbgasosa com detector de captura de
elétrons (CG-DCE). A quantificacdo do, B mais complexa devido as dificuldades de
medicdo de pequenas quantidades desse gas em mosfesh que, naturalmente, contém
78% (v/v) de N em sua composicao (DAVIDSON; SEITZINGER, 2006).

Métodos de quantificacdo tém sido propostos naatigat de entender melhor os
fatores que controlam a os processos de geracaussd® de Ble NO a partir do solo.
Alguns desses métodos sdo baseados em: a) usodupoisestavel™™N para medir
diretamente as emissdes 8, e °N,O (BAILY et al., 2012; MORSE; BERNHARDT,
2013; LEWICKA-SZCZEBAK et al., 2013), ou medir imdiamente™N, + °N,O, pelo
balanco de massas (GAVA et al., 2006; FENILLI et 2008); b) uso do is6topo radioativo
13\ (SPEIR; KETTLES; MORE, 1995); c) aplicacdo deegamibidores, como o acetileno,
para bloquear a desnitrificacdo por meio da ingfleada enzima redutase do 6xido nitroso
(TIEDJE; SIMKINS; GROFFMAN, 1989) e d) substituicla atmosfera do solo por uma
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atmosfera livre de N para posterior medida direta das emissdes,dNO provenientes do
solo (DANNENMENN et al., 2008; SCHEER et al., 20088NG; SILVER, 2011).

A escolha do método para a quantificacdo das essssdaseada, normalmente, pela
disponibilidade de equipamentos de medicao e pelal de instalacdo do experimento, uma
vez que todos os métodos possuemvantagens e dapyagit Para o método do is6topo
radioativo sd0 necessarios equipamentos para agitoe quantificacdo ddN que, por sua
vez, possui um tempo de meia vida de apenas 9 8nasi (DAVID, 2005), inviabilizando os
experimentos de campo (BUTTERBACH-BAHL; WILLIBALD;PAPEN, 2002). A
substituicdo da atmosfera do solo por um gas ifeleeou Ar) também é dificil a campo, pela
facilidade de contaminacdo com o Mtmosférico (STEVENS; LAUGHLIN, 1998). O
método da inibicdo da desnitrificacdo pela aplioagé acetileno (inibicdo por acetileno) é
utilizado em experimentos de campo e de laboraténtretanto ha problemas com o uso
desta técnica, como a inibicdo simultdnea da icégho (KLEMEDTSSON; SCENSSON,;
ROSSWALL, 1988), a distribuicdo irregular do inibrdno solo (JORDAN; WELLER,;
CORRELL, 1998) e o bloqueio incompleto da redutalee 0xido nitroso, quando a
concentracdo de NOno solo é baixa (SIMARMATA; BENKISER; OTTOW, 1993ara o
método do is6topo estaveN (tracadorN), as principais limitagdes sdo: disponibilidade d
um espectrometro de massas de razao isotépica (IRM&ope ratio mass spectrometer
alto limite de deteccdo do IRMS e a necessidadendecacdo do substrato com'W
(GROFFMAN et al., 2006).

O método mais utilizado até o momento € o da iadbjgor acetileno. Essebaseia-se na
capacidade do gas acetileno em inibir a enzimatasdudo 6xido nitroso, impedindo a
reducdo do PD para N, sendo o MO quantificado por CG-DCE. Nesse método, peN
estimado pela diferenca entre gONemitido nos tratamentos com e sephl£ ou seja, além
das desvantagens citadas no paragrafo anterioré rn@assivel coletar os gases no mesmo

momento, a partir do mesmo local de coleta.

O método do tracaddrN também vem sendo utilizado para a quantificagidide
N.O e tem como principio a diminuta variagcdo na abooi natural dos isétopos estaveis
14N e >N (99,6337 e 0,3663%, respectivamente). A técrsictbpica que emprega 0s is6topos
estaveis de N'{N e **N) como tracadores consiste, basicamente, em ferreec organismo
em estudo um composto nitrogenado no qual a r&NEG'N é diferente da natural e, em
seguida, avaliar a distribuicdo do isétopo pesarielemento’N) no sistema em estudo. Os

atomos dé*N e >N contidos no Bformam as moléculddN*N, *N**N e *N**N, que podem
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ser escritas comSN,, 2N, e **N,. A separacéo dessas moléculas depbs a ionizacio, e a
guantificacdo das mesmas em IRMS, permite cal@l@wntribuicdo da fonte marcada com
>N sobre a quantidade total do gas produzido. Apdaarvantagens do método e de sua
ampla utilizacéo em diversos paises, no Brasilh#@precedentes do uso do tracddirpara

a quantificacdo dos gases &INO.

Os danos ambientais provocados pela emissao @ eéNa maior facilidade para
guantifica-lo, ttm gerado um maior nimero de pesguem relacdo as emissoes deQ¢
trabalhos que visam apenas estimar o fator de am{$<E - quantidade de,® derivado do
fertilizante nitrogenado), quando utilizam o CG-D®@Ecessitam de tratamentos sem a adicéo
do fertilizante nitrogenado, para que assim, sulttadas emissfes dos tratamentos com N,
possam calcular o FE. A grande variabilidade espaeis emissoes de,® (MATHIEU et
al., 2006), aléem do efeitariming da adicdo de N no estimulo a desnitrificacdo dioNolo,
podem gerar resultados equivocados na estimatieEd@Com o uso do método do tracador
>N, ndo ha a necessidade do tratamento sem a ad&d¢, sendo os célculos do FE
realizados somente com as emissdes das parcelazsapieeram o fertilizante nitrogenado

enriquecido en°N.

Vale ressaltar que tanto as emissdes deqdanto as emissdes deN causam
prejuizos econdmicos, uma vez que diminuem a dibpidiade de N para as plantas,
independentemente da razagO\N,. Medir as quantidades de, ¥ NO, derivados das
transformacdes que o N do fertilizante sofre nm,sfirnecera informacdes sobre praticas
agricolas que possam mitigar as emissfes e melaagficiéncia da adubacao nitrogenada.
Este estudo, realizado em laboratério, teve conjgtiob quantificar as perdas gasosas de N
e N,O provenientes do RNO; aplicado a solos com diferentes classes texteraisidade,
na auséncia e na presenca de uma fonte de C pemte@nisponivel, utilizando o método do
tracador>N.

2.2 — Material e Métodos

Para medir as emissfes dge &NN,O e avaliar a influéncia da umidade do solo e da
disponibilidade de C no processo de desnitrifica@am utilizados trés solos com texturas
distintas ecom alguns atributos listados na TahelRara cada solo, foram avaliados trés

niveis de umidade, com e sem a adicao de C, emedetiento inteiramente casualizado com
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cinco repeticdes, representando um fatorial 3x2.dAses de N e C aplicadas visaram
potencializar a desnitrificagéo e assim gerar segdd e N,O.

O experimento foi realizado no Laboratério de Ipo®Estaveis do Centro de Energia
Nuclear na Agricultura da Universidade de Sao PauléeE/CENA/USP, Piracicaba, SP. Os
solos utilizados foram coletados em &reas cultivattam cana-de-acucar, sendo dois da
regido de Piracicaba-SP e um da regido de Jau-<s8ol@s de Piracicaba foram classificados
como Neossolo Quartzarénico (NQ) e Latossolo Vdimé@LV-P) e o solo coletado em Jau,
como Latossolo Vermelho (LV-J) (EMBRAPA, 2006). Aracterizacdo quimica e fisica dos

solos indicou atributos bem distintos (Tabela 1).

Tabela 1 - Atributos quimicos e fisicos dos solos

Solo pH? cot™ N@ cClabi® Argila® Classe Textural % Dp®
e e S kg dni®
NQ 4,8 3,59 0,39 0,24 74 Arenoso 1,49 2,48

LV-J 51 8,50 0,86 0,47 272 Franco Argilo Arenoso 1,29 2,73

LV-P 4,2 15,29 1,53 0,60 573 Argiloso 0,93 2,71

BpH em CaGl 0,01 mol ' (RAIJ et al., 2001)¥Carbono organico total e nitrogénio total por
combustdo secd®Carbono labil (WEIL et al., 2003f”Método da proveta (EMBRAPA, 1997);
®Densidade do solo pelo método da proveta (EMBRAPI97); ®Densidade de particulas pelo
método do baldo volumétrico (EMBRAPA, 1997)

Amostras dos solos (0 a 0,2 m) foram secas aopassadas em peneira de 2 mm,
obtendo-se a terra fina seca ao ar (TFSA). Subaasokiram pesadas e secas em estufa por
48 h a 105 °C, para a determinagédo da umidadeahdaui FSA.

Os niveis de umidade utilizados neste experimeatant de 40, 60 e 80% da
capacidade maxima de retencdo de agua no solo (GMsbAdos com a adicdo de agua
desionizada. Nos tratamentos com adi¢do de carlioraom aplicados 4mL de uma solucéo
de dextrose, com concentracdo necessaria paraeciorento adicional de 500 mgkde C
(base seca). A fonte nitrica na forma deNOs, marcada com 23,24% em atomos'té
(SANT ANA FILHO et al., 2008), foi diluida em agdasionizada e aplicada na dose de 100

mg kg de N (base seca).
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Em frascos de vidro de 350 &nforam colocados 200 énde solo, correspondendo a
297, 257 e 186 g dos solos NQ, LV-J e LV-P, respactente. Os frascos possuiam tampas
metalicas com vedante interno e foram vazadas diceacdo de um septo de borracha de
bromobutil que permitiu a coleta das amostras gasper meio de seringas. Os solos foram
acondicionados nos frascos e pré-incubados com @%MRA, em estufa climatizada
(BOD) a 25 °C, durante cinco dias (Figura 1). Aripibacédo foi necessaria para estabilizar
as atividades microbioldgicas (LIU et al., 2007p0& a pré-incubacao, os frascos foram
abertos e receberam os tratamentos, sem que asfesgem revolvidos. Adicionou-se agua
desionizada até proximo a umidade desejada, dégais adicionados 4,0 mL da solugéo de
dextrose (tratamentos com C), e 5,0 mL da solugdokdNO;, atingindo a umidade
correspondente a cada tratamento. As solucdes faplicadas utilizando-se pipetas
automaticas. Depois deconcluidos os tratamentosassos foram fechados hermeticamente

e retornaram para a BOD a 25 °C.

Durante 18 dias, com intervalos de 24 horas, aa®sie ar foram coletadas do
interior dos frascos, utilizando-se seringas ptasti As amostras coletadas foram injetadas
dentro de tubos de vidro (Labco Exetainer) com cidpde de 12 mL, apropriados ao
amostrador automatico do IRMS (Figura 1). Os Exetai foram previamente lavados com
Hélio 6.0 (99,9999 % de pureza) a uma pressao2i®Ba, durante 65 segundos. A pressao
de He dentro dos Exetainers impediu a entrada datriNosférico durante a introducéo das
agulhas, tanto das seringas quanto do amostrads restringiu o volume de gas injetado
para 4,0 mL de ar. ApOs a coleta das amostragaesds foram abertos por cinco minutos

para a renovagao da atmosfera interna (Figura 1).
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Figura 1 — Frascos de incubacao com tampa metbkepto de borracha (a); solos incubados em
BOD a 25 °C (b); introducao de amostras em Exetémgefrascos destampados para
renovacao do ar (d).

O IRMS possibilita a andlise simultanea de NeNN-NO, mas devido a elevada
concentracdo de \em relacdo a de ), optou-se pela determinacgdo individual dos gases.
Para a andlise de N>, foram injetados nos Exetainers, 4,0 mL de antiior dos frascos
de incubacéao e para a determinacdo ged® mL. As amostras foram analisadas no mesmo
dia da coleta, utilizando um IRMS (Hydra 20-20, Gar Co., UK), interfaceado com um
analisador automatico de N e C (ANCA-GSL, SerCon O&) acoplado a um amostrador
automatico (222 XL Liquid Handler, Gilson) (Figu®). De acordo com o manual do
equipamento, para uma massa de 10 pg de N em sgdgn@ precisao da andlise para
abundancia natural é de 1,23%o (delta per’mil), sendo essa massa adotada como o valor

minimo aceitavel para a quantificagdo do pGN
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AMOSTRADOR ANCAGSL IRMS

Figura 2 — Diagrama do IRMS: a) Exetainers; b) aguwe duplo orificio; ¢) coluna com Mg(C)@
d) coluna com Carbosorb; e) coluna cromatogréafijcaistema de aquecimento; g) coluna
de reducéo contendo cobre metélico) fonte de ipremmpo magnético; j) coletores de
ions.

Os gases contidos nos Exetainers foram carreadasopaterior do ANCA-GSL, por
meio de um fluxo de 75 mL niinde He 6.0, injetado pela agulha de duplo orificio d
amostrador. No interior do ANCA-GSL, o gas passouyma coluna contendo Mg(CJ)p,
para a remoc¢ao do vapor de agua, e na sequénaism@ocoluna contendo Carbosorb, para a
eliminacdo do C@ Uma coluna cromatografica (500 x 6,35 x 4 mmgepchida com
Carbosieve G (fase estacionaria) e aquecida a ,8kf@rou o plde possiveis contaminantes.
Devido ao seu carater apolar, @ fNiiu primeiro, 80 s depois da injecdo da amosraeguiu
para o IRMS apds atravessar uma coluna de redfigdode CU a 650 °C) que removeu o
Oscoeluido. A remocédo dopreveniu a formagdo de NO na fonte de ions, gelgdo entre
O, e N, que poderia gerar um falso sinal massa:carga®@z2STEVENS et al., 1993). O
N,O eluiu 80 s depois do,Natravessando o forno contendo’Qeduzindo-se a N(Figura
2).

O IRMS Hydra 20-20 possui trés coletores que im@gas correntes de ions de m:z
28, 29 e 30. Dessa forma, tanto o N provenientdgguanto o N proveniente do® foram
analisados pela integracao das correntes de iomszd28, 29 e 30. O tempo de analise foi de

300 s por amostra.

As concentracdes de;¢ N;O foram calculadas usando, como padréo de refesénci
uma mistura gasosa {N N,O) de valor conhecido. O padréo de itilizado foi o ar
atmosférico (78% em volume de N 0,3663% em atomos ), considerando a densidade

do N, igual a 1,25 pg Pt O padrdo de YD foi extraido de um cilindro comercial com
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pureza de 99,9% (0,3663% em atomos-#dedensidade de 1,80 ugfLOs padrdes de
referéncia foram coletados utilizando-se seringasndulina, sendo injetados, dentro dos
Exetainers contendo He, volumes de 100 pL de a@Cr L de NO, correspondendo as
quantidades de 97,6 pug de N-ar e 114,55 pg deN-M cada dez amostras, foram
analisados dois padrées da mistuggM$O, sendo um utilizado para o calculo da massa de N
e da abundancia d&\ e o outro para simples conferéncia (amostra ol@tr

Para o célculo das quantidades emitidas de, MINN-N,O foiutilizada a seguinte

equacao:

_ Nax VIf

Ne=——"2
¢ Va x Ms

onde:

Ne:N emitido na forma de Nou N;O (mg kg');
Na: massa de N na amostra (mg);

Vif: volume livre do frasco (mL);

Va: volume injetado da amostra (mL);

Ms: massa de solo no frasco (kg).

Para calcular a emissdo de N-& N-N,O proveniente dafonte marcada cbiN, foi
utilizada a equacgéo:

(%'°Na — %'°Nar) N
X
(%™>Nf — %'>Nar) ¢

Nepf =

onde:

Nepf: N emitido na forma de Nou N,O proveniente dafonte nitrica (mgRg
%'5Na: % de'*N na amostra de gas;

%5 Nar: % de®N no ar atmosférico (0,3663%);

%ISNf: % de'®N na fonte marcada (23,24%):;

Ne: N emitido na forma de Nou NO (mg kg").
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A emissdo acumulada de N-Mu N-NO proveniente do ®NO; foi calculada

somando-se ddepfde cada tempo de amostragem.

Ao final do periodo de incubacao, os solos, airet#rd dos frascos, foram secos em
estufa ventilada a 40 °C, sendo posteriormente vielo® e acondicionados em sacos
plasticos. Dentro dos sacos, os solos foram honeiggaios e subamostras foram retiradas e
moidas em moinho de bola, pesadas em balanca a@epraltisdo e acondicionadas em
capsulas de estanho para andlise de N total e wedahcia de™N, utilizando o IRMS
configurado para analise de sélidos. Com os dads<nhissdes dos gases e dos teores de N

remanescente do solo proveniente da fonte martemae o balanco deN.

Para verificar a recuperacdo ¢ logo apds a aplicacdo dos tratamentos, cinco
amostras do solo NQ foram pré incubadas juntammorteas demais, sendo analisadas logo
apos terem recebido a fonte nitrica marcada (10Bgngle N) e a umidade elevada a 40% da

CMRA. Esta condicéo foi escolhida por ser o trataimenenos propicio a desnitrificacao.

Os dados foram testados quanto a normalidade endquado seguiram uma
distribuicdo normal, foram transformados utilizanganétodo de transformacdo Box-Cox
(SAS, versédo 9.2). Apos as transformacodes, os dadas submetidos a analise de variancia
(ANOVA) em delineamento inteiramente casualizadoag® médias dos tratamentos
comparadas pelo teste de Tukey (p < 0,05).

2.3 - Resultados e Discussao

A abundancia isotopica d&N das amostras, expressa em % em atomodNdeariou
de 14,14 a 23,24 para,®, de 0,366 a 1,239 parax ¥ de 0,66 a 5,26 para N-solo. A
marcacédo do KN©com 23,24% em atomos d&N ndo provocou problemas nas deteccées
isotopicas e foi suficiente para rastrear o N pnismte da fonte nitrica. Amostras altamente
enriquecidas costumam contaminar a sequénciaiaagiendo necessaria a analise de varias
amostras em branco para promover a descontamidlacsistema. Por outro lado, substratos
com baixo enriquecimento ndo geramp ¢dm marcacao isotopica suficiente para alterar a
composicao isotopica do ambiente confinado, em&oma grande diluicdo sofrida com @ N
atmosférico. Trabalhos que quantificaram as emsssfie N e NO utilizaram fontes

nitrogenadas enriquecidas com 20 a 99% em atomd¥Ndsendo o menor enriquecimento
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para condi¢cdes controladas ou para condicbes deocajue visaram apenas 0,N
(MORLEY; BAGGS, 2010; BAILY et al., 2012; MORSE; BRNHARDT, 2013).

As emissdes apresentaram alta variabilidade, cafice@ntes de variacdo para
N2O de 76 e 70% no NQ, 81 e 28% no LV-J e 56 e 79%\h&. Em experimento de campo,
Jones et al. (2011) reportaram um coeficiente deg&o de 139% para,N. Em condicbes
controladas, Mathieu et al. (2006) encontraramreslae 70 e 140% para & NO, quando
trabalharam com amostras indeformadas de solo. iv@ssds fatores que influenciam as
emissbes atuam conjuntamente, tornando dificil, nnoeem laboratoério, reproduzir as

condi¢cbes para um mesmo tratamento.

Em 1.620 medic¢des de,®, houve apenas 174 deteccBes da presenca daugésmqg
média apresentou uma abundancia de 21,45% em atids. O pequeno volume de gas
injetado para analise de,® (4 mL), imposto pela pressdo de He contido noartBiers,
pode ter dificultado a quantificacdo da massa d¢,@-das amostras. Uma alternativa para
melhorar a deteccédo de®l é extrair dos frascos de incubacéo ou dos cekeiastalados no
campo, um volume maior de gas e concentrar,© Bm linha de alto vacuo, antes de
transferi-lo para o Exetainer. Considerando osgddss, verificou-se que 84% do N emitido
na forma de DD foram provenientes do’RNOs;, sendo o restante derivado do Nré-

existente no solo ou da oxidagdo doJNHm uma possivel nitrificagao.

2.3.1 - Emissédo acumulada de N N;O proveniente da fonte nitrica

Os solos apresentaram comportamento semelhantelagdio as emissdes de bl
N,O, mesmo possuindo atributos fisicos e quimicosnttis. Nos tratamentos sem a adicéo
de dextrose (D) ndo foram observadas emissdes d@ N as emissdes acumuladas dendb

diferiram com o aumento da umidade, exceto no L&/8@% da CMRA (Figura 3).

Todos os tratamentos que receberam a dextro3e(iitiram NO, sendo as emissdes
aumentadas com a elevacédo da umidade de 40 paral®@MRA. Nao foram observadas
diferencas nas emissdes dgONentre 60 e 80% da CMRA. O mesmo comportamento foi
observado para o acimulo de Mbs tratamentos Dexceto no LV-P que a 60% da CMRA

emitiu menos que a 80% (Figura 3c).
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A maior emissdo de Nobservada nos tratamentosd2orreu no LV-P com 80% da
CMRA, sendo de 29,94 pg kglia' de N-N, medida no 9° dia de incubacéo (Figura 4c).

Nos tratamentos 1) as maiores emissdes dg&NN,O foram determinadas no LV-J, sendo de
11,54 mg kg dia* de N-N a 80% da CMRA e 8,91 mg Kgdia® de N-NO a 60% da
CMRA (Figura 4f e 4h). No NQ, as méaximas ocorrerstratamento Da 60% da CMRA,
sendo de 1,18 mg Kgdia® de N-N> e 4,16 mg kg dia* de N-NO (Figura 4e e 4h). No LV-
P, as emissGes maximas ocorreram no tratamehto 8% da CMRA e foram mensuradas
no 6° e no 5° dia de incubacdo (4,46 mg K’ de N-N e 3,55 mg kg dia® de N-NO)
(Figura 4f e 4i).

As emissdes de Nocorreram ao longo de todo periodo de incubagéipaaso que as
emissbes de JD se concentraram do 2° ao 8° dia apds a aplickgsidratamentos, com a
Ultima emissédo detectada no 12° dia, no NQ a 40%M&A (Figura 4d). As emissbes
maximas de Plocorreram 24 h apdés as maximas d®Nem todos o0s solos e tratamentos.
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Figura 3 - Média das emissbes acumuladas de Nigéementes do KNO;, nas formas de Ne
N.O. Para cada forma de N, diferentes letras maidsquéra M e minlsculas para,®,
dentro de cada solo, indicam diferengas entre atamentos (Tukey, p < 0,05). a) NQ:
Neossolo Quartzarénico; b) LV-J: Latossolo VermaileoJaud; c) Latossolo Vermelho de
Piracicaba; CMRA: capacidade méaxima de retenc&gda; D: sem adicdo de dextrose —
12 barra de cada CMRA;"Dcom adic&o de dextrose — 22 barra de cada CMRA.
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Os valores dos fluxos acumulados foram semelhadssncontrados em pesquisas
realizadas sob condi¢cdes controladas, onde as @RisHo expressas em massa de N por
massa de solo. Emissées na faixa de 12 a 70rhgdd-NO foram mensurados em solos do
Canada incubados com 100 e 500 mg &g N e C, respectivamente, por 75 h & capacidade
de campo (DRURY; McKENENNEY; FINDLAY, 1991). Comos cautores utilizaram o
método da inibicdo por #,, é possivel que o C da molécula tenha sido comkucomMo

substrato e estimulado ainda mais a desnitrificacéo

Utilizando um cromatografo gasoso com detector ajgura eletrénica, Khalil et al.
(2002) mediram as emissdes dgONem solo incubado por 25 dias com 60% do espaco
poroso preenchido com agua (EPPA), encontrandoescumulados de 9,3 e 8,9 mg'kg
de N para os tratamentos com ureia e nitrato dispiot, na dose de 100 mg'kde N. O NO
foi detectado até o 25° dia de incubacédo, com aeresaemissdes ocorrendo no 15° dia
(699 ng kg dia’de N-NO).

Como método do tracaddiN, Liu et al. (2007) investigaram as emissées ge NO
em solos sob plantio direto (PD) e convencional)(R@tados cont°NH," ou *®NOs (100
mg kg de N) em duas condicées de umidade (60 e 75% dRAERApPSs 14 dias de
incubacdo, as emissdes acumuladas ge NbO provenientes da fonte nitrica variaram de
0,52 e 0,88 mg ki de N (N e NbO) nos solos sob PC com 60% do EPPA a 9,48 e
6,62 mg kg de N (N e NoO) nos solos sob PD com 75% do EPPA.

Em experimentos de campo, os fluxos sdo expressoma@&ssa de N por area, por
tempo.As emissbes maximas, seja em experimenttigackas em laboratério ou campo,
ocorrem geralmente nas duas primeiras semanasgpikacado do fertilizante ou logo apos
0s eventos de precipitacdo (MORLEY; BAGGS, 2010;IIBA et al., 2012; SIGNOR,;
CERRI; CONANT, 2013).

2.3.2 - Perdas relativas de N nas formas de® N,O e fracdo molar de NO

Durante o periodo de incubacao, as perdas relateds (N + N>O) variaram de 0,04
a 48,26% (Tabela 2). As emissdes dgNoram maiores que as de, Na maioria dos
tratamentos D(exceto para LV-J a 80% da CMRA). De fato, quasédem um excesso de

NOjs a relacao PO:N, aumenta devido a preferéncia dos microrganismoastiéixar o NQ



35

como receptor de elétrons, ao invés d® NCHARPUIS-LARDY et al., 2007; MORSE;
BERNHARDT, 2013).
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Figura 4 - Emissdes acumuladas de Na\lb e ¢, sem dextrose | d, e e f, com dextrose (pe
N-N,O (g, h e i, com dextrose {J), derivados do KNO; aplicado aos solos (NQ:
Neossolo Quartzarénico; LV-J: Latossolo Vermelhdaé e LV-P: Latossolo Vermelho de
Piracicaba). Barras de erro representam o desdi@pala média (n = 5).

As perdas de YD derivado da fonte nitrica (fator de emisséo d® NFE) variaram
de 0,79 a 16,03%. Na maioria dos tratamentofoEam detectados valores acima de 1%, que
€ o valor sugerido pelo IPCC (2006) para estimaerasssdes de XD provenientes da
aplicacdo de fertilizantes nitrogenados (TabelaEhbora na literatura haja medidas de
campo com FE superiores a 20% para solos cultivados cana-de-acucar (DENMEAD et

al., 2010), no Brasil, trabalhos recentes mostraf@iin variando de 0,31 a 12,95%
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(CARMO et al., 2013; SIGNOR; CERRI; CONANT, 2013, IWEIRA et al., 2013). No caso
especifico do trabalho de Denmead et al. (2010gutsres quantificaram 0,8 em uma
condicdo muito propicia a desnitrificacdo, poisratie uma adubacéo com doses elevadas de
N (160 kg hd), o solo apresentava um lencol freatico muito @s® propiciava as condicées
de anaerobiose. O FE de 12,95% relatado por Si@eori e Conant (2013) foi obtido quando

a dose de N foi de 180 kg haa forma de nitrato de aménio, dosagem essa pmroom
para os cultivos de cana-de-aclUcar no Brasil. ®adke fator de emissdo encontrado em
alguns tratamentos do presente trabalho se deamatemcédo, em todo periodo de incubacéo,
de condi¢cBes favoraveis a desnitrificacdo, comonalade elevada, a temperatura constante

(25 °C) e a alta disponibilidade de nitrato e cadho

Tabela 2 - Perdas relativas de N proveniente d foitrica (K°NOs) na forma de Me NO

e fracdo molar do YO

Frac&o Molar do

Solo CMRA Dextrose N-N N-N,O N,O
% e - =% - - - - - - -

NQ 40 SEM 0,10 + 0,002 0,00 + 0,000 0,00 + 0,000
NQ 60 SEM 0,12 + 0,018 0,00 + 0,000 0,00 + 0,000
NQ 80 SEM 0,05 + 0,006 0,00 £ 0,000 0,00 + 0,000
NQ 40 COM 0,30 + 0,107 4,78 + 3,134 0,38 + 0,234
NQ 60 COM 3,54 + 1,055 14,73 £ 2,087 0,82 + 0,041
NQ 80 COM 3,93 £ 0,362 11,49 + 1,267 0,74 £ 0,028
LV-J 40 SEM 0,04 £+ 0,003 0,00 £ 0,000 0,00 £ 0,000
LV-J 60 SEM 0,05 + 0,006 0,00 + 0,000 0,00 £ 0,000
LV-J 80 SEM 0,04 £ 0,004 0,00 £ 0,000 0,00 £ 0,000
LV-J 40 COM 0,64 +£ 0,070 7,83 £ 0,490 0,92 + 0,008
LV-J 60 COM 16,30 £ 6,532 16,03 £ 1,105 0,58 +@12
LV-J 80 COM 33,93 + 3,854 14,33+ 1,574 0,30 +@,02
LV-P 40 SEM 0,04 £ 0,006 0,00 £ 0,000 0,00 £ 0,000
LV-P 60 SEM 0,06 + 0,002 0,00 + 0,000 0,00 £ 0,000
LV-P 80 SEM 0,18 + 0,021 0,00 + 0,000 0,00 £ 0,000
LV-P 40 COM 0,12 £ 0,028 0,79 £ 0,650 0,35 +0,217
LV-P 60 COM 0,16 £ 0,014 3,72+0,524 0,96 + 0,004
LV-P 80 COM 14,00+ 1,494 9,85+ 1,901 0,40 £ 0,041
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Com base na literatura, esperava-se que o0 aumentoormdicdo de anaerobiose,
provocado pelo aumento da umidade dos solos, das8sal 0S microrganismos
desnitrificadores, aumentando as emissdes,te MO e diminuindo a fracdo molar do®,
devido a desnitrificacdo completa (DAVIDSON; SEINGER, 2006; MATHIEU et al.,
2006; LIU et al., 2007). De fato foi observado guieagcdo molar diminuiu com o aumento da
umidade no LV-J e, nos outros solos, quando a weidai aumentada de 60 para 80% da
CMRA (Tabela 2).

2.3.3 - Balanco dé°N

A recuperacdo média daN remanescente no NQ com 40% da CMRA, realizada log
apos a aplicacéo da fonte nitrica marcada, foisde 9,9% (n = 5). Os 5% n&o quantificados
podem ser considerados um erro analitico ou meigam. No calculo do balanco, foi
aplicado um fator de corre¢cdo, multiplicando-seeortde N derivado da fonte nitrica

encontrado no solo, por 1,053.

Esperava-se que neste experimento de incubacd@adeaem frascos de vidro
hermeticamente fechados, o balanco ‘¢ aproximasse dos 100%, mas isto ndo foi
verificado em nenhum tratamento (Figura 5). MorsBeenhardt (2013), trabalhando com
amostras de solo incubadas com fontes marcadagamen N*>NH;* e N"°NOs™ dos solos
e as emissées d&N, e 1®N,O, encontrando valores parN ndo recuperado de até 79%, ndo

discutindo as possiveis causas dessa pertfdo

A desnitrificagdo, considerada neste estudo comodos@ soma do N-ar + N né&o
recuperado, ocorreu em todos os tratamentos, enalsoeanissoes de.® ndo tenham sido
detectadas nos tratamentos que ndo receberameadi®r@® labil (Figura 5). Nos tratamentos
D', as quantidades nao recuperada¥Nedentro de cada solo, foram semelhantes, exceto no
solo LV-P a 80% da CMRA. Nos tratamentos Do LV-J, o aumento da umidade
incrementou, de forma aparentemente linear, a wésacao (Figura 5b). No LV-P, a
umidade de 80% da CMRA estimulou, de maneira maentaada, o processo de

desnitrificacdo, inclusive no tratamento(Bigura 5c).
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A ndo recuperacao total deN indicou que grande quantidade dos gases geratas p
desnitrificacdo pode ter ficado aprisionada no gseroso dos solos, sendo perdida durante
os procedimentos de secagem e destorroamento dadrasy ao término do experimento
(Figura 5). Durante a secagem, a difusdo dos gesasa superficie do solo foi facilitada pela
diminuicdo do contetdo de agua. O destorroamebépdu 0s gases contidos nos poros que
nao se comunicavam com a superficie do solo. Claighl. (2001) verificaram emissdes
significativas de Me N,O apds o destorroamento de um solo umido colocadatarior de
umagloverbox Os autores relataram que havia maig@lido nos espacos porosos do solo
que o NO, provocando a diminuicdo da razdoON\N\, de 0,51 para 0,41 apos o
destorroamento. Se essa tendéncia fosse verifivaste trabalho, haveria uma diminuicéao
mais acentuada das fragces molares g &dbm o aumento da umidade, confirmando que o
aumento da umidade, quando o ;N@® o C n&o séo limitantes, propicia a desnitriioac
completa.

As quantidades nado recuperadas'té foram menores no solo NQ, possivelmente
pela menor retencédo dos gases em funcdo da maiatidade de macroporos. Em todos os
solos, nos tratamentos [as quantidades n&o recuperadaSdoram maiores, fortalecendo
a ideia do aprisionamento dos gases e posterialapgos mesmos durante a secagem e
destorroamento. Embora a desnitrificacédo tenhars@or no solo argiloso (LV-P) a 80% da
CMRA, a maior emissao durante o periodo de incubac®rreu no solo de textura média
(LV-J), possivelmente pela maior facilidade de siifo dos gases. Esse aprisionamento dos
gases no solo, em condi¢cdes de campo, € benéfica,vez que as chances deONser
reduzido a Naumentam, mitigando as emissdes d@.N

Os resultados encontrados neste trabalho foram lis@mies aos relatados na
literatura, mesmo quando outro método de quangdicgoi utilizado, indicando o potencial
do método do tracaddN na quantificacéo das perdas de N do fertilizaateformas de Ne
N.O. A influéncia da umidade do solo e da dispordailie de C labil no processo de
desnitrificacdo foi novamente comprovada, alertagde praticas agricolas que elevem a
disponibilidade de C e que mantenham a umidadeotiorsais alta podem intensificar as
atividades microbianas e consequentemente, aumantascos de perda de N por meio das
emissoes de Ne N,O.
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2.4- Conclusodes

1. As emissbes de Ne NO provenientes da fonte nitrica marcada cBh foram
intensificadas com a adicdo de uma fonte |abil ddbano e com o aumento da
umidade do solo.

2. Grande parte dos gases gerados na desnitrificasgiiodprisionada no espaco poroso
dos solos, principalmente no mais argiloso, senbderdda com a diminuicdo da
umidade e com o revolvimento dos mesmos.

3. Os procedimentos analiticos adotados no uso dodméto tracador®N foram

eficientes para a quantificacdo dos gases NO provenientes da fonte nitrica.
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3 - UTILIZACAO DO METODO DO TRACADOR !N PARA AVALIAR AS
EMISSOES DE N, E N,O PROVENIENTES DA FERTILIZACAO DA CANA-
DE-ACUCAR COM DIFERENTES FONTES DE N

Resumo

O método do tracaddrN é indicado para anélise simultanea deeNN,O derivados do
fertilizante marcado, mas, apesar da indicacée, rstodo ainda nao foi utilizado no Brasil
em condi¢cdes de campo. O objetivo deste trabalhquantificar as emissdes de B N.O

por meio do método do tracadBN, a partir da aplicacdo dos fertilizantes marcadesia e
nitrato de amonio, na cultura da cana-de-acUcdnidalsem despalha a fogo.Foram testadas
duas fontes de N (ureia e nitrato de aménio, amizsadas com 31,9% em atomos ),
duas doses de N (55 e 110 kg'h@om e sem a adicdo de vinhaca (16mat), em esquema
fatorial 2. Durante 10 dias consecutivos, amostras de g&snfaetiradas de coletores
instalados na linha de adubacéo e analisadas esntéspetro de massas de razao isotopica,
apos concentracdo do,® em linha de alto vacuo. Nao foram observadas sé®ss nos
tratamentos com ureia, e nos tratamentos com aitat amonio, somente 0,® foi
detectado.A vinhaga potencializou as emissoes M2 Kas mesmo assim, os fatores de
emissdo dos tratamentos foram baixos, sendo deeD(1,35% para as doses de 55 e 110
kg ha' de N. Ao longo dos 10 dias, a perda diaria méxdma-N,O proveniente do nitrato
de aménio foi de 79,9 g fiaocorrida no 5° dia ap6s a aplicacéo do fertiligancoincidindo

com a maior precipitacdo do periodo.

Palavras-chave:IRMS. Fator de emiss&o. Ureia. Nitrato de amaoviiohaca.
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Abstract

The *N tracer method is suitable for simultaneous aiglgé N, and NO from labile
fertilizer, but in spite of this, it has not beesed in Brazil on field conditions. The aim of this
study was to quantify the @ and N emissions from the application of label fertilizeurea
and ammonium nitrate, using tf&N tracer method, in sugarcane crop harvested withou
straw burning. The treatments were assigned infédtorial combination: two N sources
(urea and ammonium nitrate, both labeled with 34t®m% **N); two N levels (55 and
110 kg hd) were tested with and without the addition of s (100 mha'). During 10
consecutive days, gas samples were taken fromctmigeinstalled in fertilization row and
analyzed in isotope ratio mass spectrometer, Bf@rconcentration in high-vacuum line. No
emissions were observed in treatments with ureatiaddIn treatments with ammonium
nitrate, only NO was detected. The vinasse addition potentiat€dl émissions, but even so
the emission factors of the treatments were low7 Gnd 0.35% for 55 and 110 kg N'ha
respectively. During the 10 days, the maximumydkiks of NO-N from the ammonium
nitrate was 79.9g Fa which occurred on the™sday after fertilizer application and coincided

with the highest rainfall period.

Keywords: IRMS. Emission factor. Urea. Ammonium nitrate. &$se.
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3.1 - Introducéo

O Brasil € o maior produtor mundial de cana-de-agutendo produzido na safra
2013/2014, aproximadamente 659 milhdes de toneldedasana moida, em uma area de 8,8
milhdes de hectares (CONAB, 2014). Mais da metaderdducao (54,8%) foi destinada a
fabricagdo do etanol que vem alavancando a proddedoana-de-acUcar desde a Ultima
década. Os produtos da cana-de-acucar foram reésmosipor 17,5% da producao de energia
primaria no Brasil em 2012, contribuindo para astatédo de uma das matrizes energéticas

mais limpas do planeta, onde 46% das fontes s&vagais (BRASIL, 2013).

O consumo estimadode N-fertilizante no pais em /200 foi de 2,86 milhdes de
toneladas, dos quais 22% foram utilizados na @ad@icana-de-acucar (HEFFER, 2013). Para
essa cultura, tem sido recomendada uma dose deidhd@ de 40 a 80 kg Haparaa cana
planta e 100 a 150 kg hapara a cana soca. A cultura demanda uma grarafgidgade de
fertilizantes nitrogenados, considerando que 80%&ilaas de cana-de-agucar no Brasil sdo

ocupadas com Cahna Ssoca.

Trabalhos que utilizaram o método do tracadhir para avaliar a recuperacdo do N-
fertilizante na cana-de-agucar tém mostrado quel@ra absorve menos de 50% do N
disponibilizado pelo adubo/(TTI et al., 2007; FRANCO et al., 2008; VITTI et ,a2011).
No balanco d€®N no sistema solo-planta, quando n&o se consegu@eer todo d°N
aplicado, mesmo analisando o solo em profundidaalemmonia volatilizada, atribui-se essa
perda a emisséo dos gase®N N(TRIVELIN et al., 2002; FRANCO et al., 2008).

A preocupacao ambiental com a emissao de gasdeitibestufa na cadeia produtiva
da cana-de-agucar tem estimulado a realizacaosdpiigas que visam quantificar as emissdes
de NO, mas que nao geram, entretanto, nenhum dadopeaiteeslas emissbées de; N
(CARMO et al., 2013; SIGNOR; CERRI; CONANT, 2013ARGAS et al., 2014). Se o
enfoque da pesquisa for a perda de N no sisteragptanita, a quantificacao do [dassa a ser
fundamental, uma vez que a emissdo desse gas ppéeass a emissdo de,®, como
observado nos trabalhos de Baily et al. (2012) esble Bernhardt (2013).

Dois processos bioldgicos se destacam na gerac&h deNO: a nitrificacdo para
N.O e a desnitrificacdo para® e N (KOLL et al., 2011). Fatores climaticos, populaci&o
microrganismos, praticas de manejo e caracterssticasolo influenciam a producdo dos

gases, sendo bastante variavel a raza®:Wy. Devido a heterogeneidade do solo, a
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nitrificacdo e a desnitrificacdo podem ocorrer diemeamente e o predominio de um
processo sobre o outro esta intimamente ligads@odibilidade de @ A desnitrificacéo é
realizada, principalmente, por bactérias anaeréfaasltativas que, na auséncia dg O
utilizam os oxidos de nitrogénio como receptoreaifi de elétrons, reduzindo o N@ NO,
podendo chegar a ,N(CANTARELLA, 2007; HAYATSU; TAGO; SAITO, 2008). A
producdo de pO durante a nitrificagdo ocorre em uma condicada@ea pressdo de,O
fazendo com que os microrganismos aerobios reduwd®, a NO (KHALIL; MARY;
RENAULT, 2004). A relacao pD:N,tende a aumentar em solos com alto teor deg,NOis

0 ganho energético na reducdo doz;N&® NO é maior que do X0 a N (CHARPUIS-
LARDY et al., 2007).

O carbono é fonte de energia para os microrganismestimula o crescimento da
microbiota do solo, aumentando as taxas de re$jpirag consequentemente, diminuindo a
oxigenagdo do meio (BAGGS et al.,, 2001). Com a mimgio da disponibilidade de,O
haverd um aumento na emissdo d®Nanto pela nitrificacdo, quanto pela desnitif&o.
Quando a umidade e a disponibilidade de;N@o séo limitantes, ha maiores fluxos dON
em solos com maior quantidade de carbono organsmmulivel (RUSER et al., 2006). Em
solos com condi¢cdes propiciasa desnitrificacdo,ispodibilidade de carbono organico
intensifica as emissdes de N, principalmente nadode N (MATHIEU et al., 2006). Assim
sendo, a presenca de carbono organico disponiredrga as emissdes de &INO e diminui

a razao HNO:No.

A adocédo da colheita mecanizada da cana-de-acéoaraumentando a cada ano no
Brasil. A manutencgéo dos restos culturais da saftarior aumenta a disponibilidade de C e
ajuda a manter a umidade do solo durante a safué&ra Qpratica comum no pais é o
aproveitamento da vinhaca na forma de fertilizdiggeido. A cada litro de etanol produzido
sdo gerados, em média, 11L de vinhaca (MACEDO; SEABSILVA, 2008) que, se
aplicada a cultura, promovera um beneficio nutnaioa planta, pois € fonte K, N e C,
principalmente. Tanto a manuten¢do da palha quarplicacdo da vinhaga, favorecem os
processos microbioldgicos de producdo deeNN;O. Em trabalhos recentes, foram relatados
aumento nas emissdes dgONdevido a utilizacdo da vinhaca e a manutencaesioluo da
colheita (CARMO et al., 2013; PAREDES et al., 200ARGAS et al., 2014).

O Painel Intergovernamental sobre Mudancgas Climgtgugere o valor de 1% para
estimar o fator de emissdo deN(FE) proveniente dos fertilizantes nitrogenad®CC,

2006). Esse valor pode ser bastante irreal, enudé@rtda complexidade dos processos
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envolvidos na geragdo dos gases e que sdo infadoscpelas condicdes edéficas e climéticas
regionais. Para a cultura da cana-de-agUcar nal,Byvasquisas mostram uma ampla faixa de
valores para o FE, conforme o manejo praticado (ARet al., 2013; SIGNOR; CERRI;

CONANT, 2013; PAREDES et al., 2014). Estudos realos sob diferentes condi¢cbes sao
importantes para a criagdo de um banco de dadoségaexiliar na elaboracdo de estratégias

gue visam minimizar as emissdes d®MN aumentar a eficiéncia da adubacédo nitrogenada.

Todos os trabalhos realizados no Brasil utilizarantromatografia gasosa com
detector de captura de elétrons (CG-DCE) para dicantas emissdes de,N e efetuar o
céalculo do FE. Quando se utiliza o0 CG-DCE parautatico FE é necessario um tratamento
controle, sem a adi¢do de N, para que a emiss&e ttasamento seja subtraida da emisséo do
tratamento com N (GRANLI; BOCKMAN, 1994). Essa farde calcular pode superestimar
ou subestimar os resultados, uma vez que sacadtiézareas distintas para compor o FE, e os
processos de nitrificacdo e desnitrificacdo ocoriem uma alta variabilidade espacial
(MATHIEU et al., 2006).

A espectrometria de massas de raz&o isotépica gag ao método do tracadaX,
permite medir, simultaneamente, @ B 0 NO provenientes do fertilizante nitrogenado,
dispensando a obrigatoriedade do tratamento cerpiaria o calculo do FE. No Brasil, ndo ha
relatos da utilizacdo do espectrémetro de massaazd®e isotdpica (IRMS isotope Ratio
Mass Spectrometepara a quantificacdo dos gases=NNO.

O objetivo deste trabalho foi avaliar as emiss@dde NO na cultura da cana-de-
acucar colhida sem despalha a fogo, utilizando todeédo tracadoN, a partir da aplicacéo

dos fertilizantes marcados, ureia e nitrato de am@om aplicagao ou nédo de vinhaca.

3.2 - Material e Métodos

O experimento foi conduzido no municipio de Piraba, Estado de S&o Paulo, em
area pertencente a Agéncia Paulista de TecnolazgaAgronegécios (APTA Centro Sul),
situada na localizacdo geogréfica 22° 41’ 06” S€38’ 52" O, com altitude de 553 m em
relacdo ao nivel do mar. As emissdes d& NLO foram avaliadas no més de janeiro de 2013
numa terceira soqueira de cana-de-acucar, varieldeci®@7-3396, colhida sem despalha a
fogo, onde havia, aproximadamente, 11 M@ e palha sobre a superficie do solo. A

proximidade da &rea experimental com o Laboratddolsotopos Estaveis do Centro de
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Energia Nuclear na Agricultura da Universidade de Baulo (LIE-CENA/USP), onde foram
realizadas as andlises, permitiu a quantificacé® gises no mesmo dia da coleta das

amostras.

3.2.1 - Delineamento experimental e tratamentos

O experimento foi conduzido em um Latossolo Verme(Embrapa, 2006) com
pH 4,3 (CaGl 0,01 mol Y); 11,0 g k&' de C (combustéo seca); 1,0 g'kde N (combustéo
seca) e 581 g kbde argila. Os tratamentos foram arranjados em eesgufatorial 2,
correspondendo a duas fontes de N (ureia (U) atoitte aménio (NA)), ambos com 31,9%
em &tomos dé°N, sendo o NA duplamente marcado); duas doses (5N 110 kg Hd);
com e sem a aplicacdo de vinhagaatura (100 n? ha') O experimento foi conduzido sob
delineamento em blocos ao acaso, com quatro répsti€ada parcela foi constituida de uma
area de 1,5 x 1,0 m com um segmento de linha adubadentro, distante 0,2 m da linha de
plantio. As parcelas foram separadas, na mesma, lipbr um segmento ndo adubado de
2,0 m e lateralmente por uma linha de plantio ndubada. Para facilitar a aplicacdo dos
tratamentos, as parcelas foram delimitadas cothdig estacas de madeira, formando um
retangulo de 1,5 x 1,0 m. No centro de cada parselae a linha de adubacéao, foi instalada
uma camara para a coleta dos gases. Externament#indaras, foram aplicados os
fertilizantes com abundancia natural, em filetetcwo, sobre a palha (Figura 1a). A vinhaca
foi aplicada logo apd6s a adubacdo, com auxilio meregador. Durante a adubacédo e a
aplicacdo da vinhacga, as camaras foram mantidaasrteagsbcom sacos plasticos. As fontes
marcadas corf’N foram utilizadas somente dentro das cAmaraseitasplo as doses de cada
tratamento. Apos a aplicacdo da fonte marcadac@mpbe a vinhaca na dose equivalente a
area da camara (Figura 1b). Amostras da vinhagamfazoletadas imediatamente apds a
aplicacdo e enviadas ao laboratério para analisearacterizagdo quimica revelou um
pH igual a 4,0; carbono total de 4,66 §; hitrogénio total de 0,34 glLe potassio (KO) de
1,45 g L.
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Figura 1 - Parcela delimitada contendo camara tetec@o centro coberta com saco plastico (a);
camara aberta e frascos contendo o fertilizanteadarcom®N e a vinhaca (b).

3.2.2 - Determinacao do tempo de fechamento das céras para amostragem dos gases

As camaras para coleta de gases sdo, normalmentetipd base-corpo e
devempossuir, se cilindricas, um diametro aproxondel 40 cm (ROCHETTE; ERIKSEN-
HAMEL, 2008). Essas camaras possuem um volume epaoo de 10 L e, portanto,
necessitam permanecer fechadas por um longo perpzta que a massa de NENna
amostra a ser coletada alcance, no minimo, 10 weéqum valor seguro para uma analise
precisa no IRMS Hydra 20-20 (SerCon Co., UK), comi® orientacdo do fabricante. O longo
periodo de fechamento pode alterar as condi¢desamato solo, influenciando os processos
de geracéo e emissdo dgeNN\,O.

Além do tempo de fechamento necessariamente elewadolume das camaras de
40 cm de diametro dificulta a determinacédo dopkbveniente do fertilizante marcado, uma
vez que a diluicio isotopica doN, com o N do ar atmosférico é muito grande. Outra
desvantagem, além das citadas, é o maior o gastertdzante marcado devido ao maior
diametro da base, aumentando o custo da pesquisa.

Para contornar os possiveis problemas na quagfificésotdépica dos gases com a
utilizacdo de camaras de grande volume, foramzatihs camaras de volume reduzido. As
camaras consistiram de frascos de vidro de 5,9 erdi@mnetro, sem fundo e com tampa
metdalica. As tampas possuiam vedante interno pdéeghamento hermético e um septo de
borracha de bromobutil para a amostragem dos gAsemmostragens foram realizadas com

auxilio de seringas.
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Para definir o tempo de permanéncia de fechamesmdocdmaras, trés delas foram
instaladasno CENA, em solo sob gramado, em aré@aitida (30 x 30 cm). A instalagéo foi
realizada no dia 2 de dezembro de 2012, cinco dmes da aplicacdo do fertilizante
(100 kg h& de N, na forma de KN©a 0,3663% de atomos d®) e da vinhagén natura
(100 n? ha?).

Os gases foram amostrados ao longo do periodoodioomsiderando duas situagdes:
camaras permanentemente fechadas (CF) e camartessgim 5 min apds cada amostragem
(CA). Na situacdao CF,o fechamento aconteceu asotésido dia 11/12, sendo a primeira
amostragem realizada as 11 horas da manha (hal@neréo). As amostragens seguintes
foram realizadas as 12, 14 e 18 horas. Na situ@édas camaras foram fechadas as 8 horas
da manha do dia 12/12, sendo a primeira amostragaimada as 9 horas e as demais as 11,
14 e 18 horas.

Em cada amostragem foram retirados 60 mL de gas\.Q@ das amostras foi
concentrado utilizando uma linha de alto vacuo enadilhas criogénicas, sendo
posteriormente analisado em um IRMS Hydra 20-20G&e Co., UK), interfaceado com um
analisador automatico de N e C (ANCA-GSL, SerCon OK) e acoplado a um amostrador
automético (222 XL Liquid Handler, Gilson).

O tempo de fechamento das camaras foi definido ceemalo o suficiente para o
acumulo linear de uma massa de 100 pug de,®-NEssa massa esta dentro da faixa para
analise de N no IRMS Hydra 20-20.

3.2.3 - Amostragem dos gases

Uma semana antes da aplicacédo dos tratamentodmesas foram inseridas no solo
das parcelas a 3 cm de profundidade, ficando comalume livre,aproximado, de 150 &m
A insercdo das camaras no solo foi realizada caaxdlio de um estilete para o corte da
palha.

No periodo de 22 a 31 de janeiro de 2012, amosteagjases foram coletadas
diariamente. As amostragens ocorreram entre 11 kol& da manha (horario de verao),
sendo a primeira amostragem realizada 24 h ap@icagio dos tratamentos. Ao final de
cada coleta, as camaras foram abertas, sendo &éechpdnas na manha do dia seguinte. Para
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a determinagcdo de Nforam coletados 0,2 mL de ar, com auxilio deng@s de insulina
(Figura 2a). Duas amostras foram retiradas por c@ns@ndo a segunda utilizada somente
guando houve problemas analiticos na primeira. rAgstras foram injetadas em Exetainers
de 12 mL contendo He sob presséo. Prevendo umarneemesao de YO em relacdo ao
experimento realizado em ambiente controlado, foeanostrados 60 mL de ar de cada
camara. As seringas utilizadas parg®DNoram acopladas a uma valvula de trés vias e uma
agulha hipodérmica (0,7 x 0,3 mm) (Figura 2b). Avuka serviu para aprisionar o gas até a

concentracdo e transferéncia dgdN\bara os Exetainers de 12 mL. A etapa de congaittra

transferéncia do D foi realizada diariamente, no periodo da tardes imstalacbes do
Laboratério de Isétopos Estaveis do CENA/USP.

Figura 2 - Coleta de gas com seringa de insulixetainers com He para o acondicionamento e
posterior determinacdo de, K&); coleta de gas em seringa de 60 mL, acopladdvala
de trés vias, para determinacao d®NKb).

3.2.4 - Preparo das amostras para analise de® no IRMS

A concentracdo de J nas amostras de gas foirealizada em linha devakao
(LAV), construida em borossilicato. A LAV possuiantba mecéanica de dois estagios,
modelo E2M5 Edward, associada a uma bomba difusodéeo, refrigerada a ar, modelo
B30207240 Edward, acompanhada de uma bomba creagénim medidor de vacuo Pirani
PRE 10K Edwards (Figura 3a). A LAV atingiu pressdasrdem de 5,0 Pa.
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Amostras injetadas na LAV passaram por armadilbisgénicas (gelo seco e
nitrogénio liquido). A primeira armadilha, compogiar mistura de &alcool e gelo seco
(-73°C), reteve o vapor de agua e o,@@bnto de ebulicdo: -56,4 °C). A segunda armagdilha
composta por N liquido (-196 °C) foi responsavel por reter gON(ponto de ebulicéo:
-88,5 °C). O N e 4 das amostras passaram pelas armadilhas e foramadds para a
atmosfera. Apos a retencdo dos gases na armadilNaltjuido, o NO retido na mesma foi
transferido, por diferenca de pressao, devido acd@u de temperatura, para o Exetainer
acoplado a linha de alto vacuo. Apos ter sua poagsi@lada a pressao atmosférica com He, o
Exetainer foi retirado da linha e, imediatamenegh&do manualmente (Figura 3b). O
fechamento manual, uma limitacdo desse sistemansféréncia de D, permitiu a entrada
de uma pequena quantidade de ar atmosférico queffoiente para gerar interferéncia dg N
na andlise do MD. Para monitorar essa interferéncia e corrigidapnograma do IRMS,
padrdes de PO foram injetados na LAV e analisados diariamepta as amostras vindas do

campo.

......

Figura 3 — Linha de alto vacuo do Laboratério dagdpos Estaveis do CENA/USP (a); detalhes da
LAV, mostrando as armadilhas criogénicas e o batitendo He utilizado para igualar a
pressdo do Exetainer a pressao atmosférica (b).
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3.2.5 - Analise dos gases

Apos a transferéncia dos gases para os Exetaagesnostras foram introduzidas no
IRMS por meio da agulha de duplo orificio do ameddr. Dois padrdes de referéncia
contendo uma mistura de®&IN;O (97,6 pg de N-ar e 114,55 pg de BEN foram analisados
a cada 16 amostras. Dois padrbes g@ (14,55 ug de N-pD) foram injetados diariamente
na LAV e analisados juntamente com as demais aaspstom a finalidade de verificar a

eficiéncia da transferéncia na linha.

As emissdes de N-gas foram calculadas utilizandbssguinte equacao:

N _Nax Vic X Lad
€= Va X @c X t

onde:

Ne: N emitido na forma de Nbu N,O (g ha* d™);

Na: massa de N na amostra de gas (Q);

Va: volume da amostra de gas coletada no campo (mL)

t: tempo de fechamento da camara (h);

Vlc: volume livre da camara (mL)

Lad: metros de linha adubada por hectare (6.667 meatonsiderando o espacamento
de 1,5 m entre linhas;

@c: diametro da camara (m).

Para calcular a emissao de N-d0U N-N,O proveniente do fertilizante marcado com

13N, foi utilizada a equac&o:

(%' Na — %'°Nar) <N
(%Nf — %5Nar) ¢

Nepf =
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onde:

Nepf: N emitido na forma de Nou N,O proveniente do fertilizante (g halia®);

%°Na: % de™N na amostra de gas;

%5 Nar: % de®™N no ar atmosférico (0,3663 %);

%ISNf: % de'®N no fertilizante marcado (31,9 %);

Ne: N emitido na forma de Nbu N,O (g ha® d™).

A emissdo acumuladade N-Ne N-N.O proveniente do fertilizantefoi calculada
somando-se os valores diariosNipf

3.2.6 - Andlise das variaveis relacionadas (prectpgdo, temperatura do ar e do solo e

umidade do solo)

A precipitacdo e a temperatura do ar foram mord@sadurante todo o periodo de
conducao do experimento pela observacdo dos datadas pelo posto meteoroldgico de
Piracicaba, localizado na Escola Superior de Agtca “Luis de Queiroz”, da Universidade
de S&o Paulo, cujas coordenadas geograficas sa42220” S e 47° 38’ 00” O.

A temperatura do solo foi medida a 5 cm de profuadé e a 10 cm de distancia do
coletor, utilizando um termOmetro termopar tipo Knodelo HI 935005N, Hanna
Instruments). As medi¢cOes foram realizadas imedhiatde apos a amostragem dos gases. A
cada coleta de gases, dentro de cada parcela, fetmatlas amostras de solo de 0 a 10 cm de
profundidade, para determinacdo da umidade grasgaéto solo (diferenca entre o peso
fresco e 0 peso seco do solo, apds ter permanenidestufa a 105 °C até peso constante). Os
valores da umidade gravimétrica foram convertidnsespaco poroso preenchido por agua

(EPPA) atraves da formula:

umidade gravimétrica (%) X densidade do solo
densidade do solo

EPPA(%) =

densidade de particulas

onde a densidade do solo (1,42 g~nfioi calculada pelo método do anel volumétrico
(EMBRAPA, 1997) e a densidade de particulas (2,7tn%), pelo método do baldo
volumétrico (EMBRAPA, 1997).
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As emissfes acumuladas dgONforam testadas quanto a normalidade de distébuic
utilizando o teste Shapiro-Wilk W e foram transfadas (log (variavel + 1)) antes de serem
submetidas a analise de variancia (ANOVA), utildaro programa estatistico SISVAR,
versao 5.3 (FERREIRA, 2011). As médias dos tratémseforam comparadas pelo teste de
Tukey (p < 0,05).

3.3 - Resultados e Discussao

3.3.1 - Tempo de fechamento das camaras

O ajuste linear da concentracdo do gas, com o tataplechamento da camara de
coleta € um dos critérios desejaveis na quantdicago NO (ROCHETTE; ERIKSEN-
HAMEL, 2008). Nas duas situacOes de amostragengefiorente de correlagédo linear foi
elevado (0,99), indicando néo haver efeito supressb aumento da concentracdo do gas no

interior da camara, sobre a difusdo do gas daantdo solo (Figura 4).

400 - 200 4
a) Camara Fechada (CF) b) Camara Aberta (CA)
. 300 . 150
KT y =36,22x - 4,618 o y=29,14x + 1,278
] ]
IS 5 € 2 _
k5 R°=0,99 < R®=0,99
o 200 @ 100
=4 =4
ON ON
Z Z
Z 1001 Z 50
0 : : : : 0

0 2 4 6 8 0 1 2 3 4
Tempo de fechamento da camara (h)

Figura 4 - Emissdes de N.® em camara de 0,2 L. Camara mantida fechada @utadd o periodo
de amostragem (a); camara aberta por 5 min ap@s amdstragem (b). Barras de erro
representam o desvio padrdo da média (n=3).

Considerando a faixa ideal de quantificacdo de NRMS Hydra 20-20, de 100 a
200 pg, estimou-se o tempo necessario de fechantarstocamaras para atingir o valor

minimo dentro da faixa, sendo de 2 h e 53 min pas#tuacdo CF e 3 h e 28 min para a
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situacdo CA. E possivel que a ndo abertura dasradragés as amostragens (CF) possa ter
provocado uma superestimacdo da emisséo, atingiedi0 pg de N-HO em um tempo

menor.

O fluxo de NO medido ao longo do periodo de amostragem namuwariuito,
principalmente na situacdo de amostragem CA (Taphel2onsiderando que as amostragens
ocorreram em horarios diferentes durante o diastetou-se ndo haver um horario especifico
que representasse a emissdo média diaria, podsralnastras sercoletadas a qualquer hora
do dia.

Tabela 1 - Fluxo de N4O (mg m? h) obtido a partir de dois sistemas de amostragem:
camara constantemente fechada (CF) e camara gmwerta minutos apos cada
amostragem (CA).

Camara Fechada (CF) Camara Aberta (CA)
Tempo de Fechamento  Fluxo de NEN  Tempo de Fechament Fluxo de N-NO

h mg ni* h* h mg mi° h*
1 10+0,1 1 12+1,0
2 11+£1,3 2 10+£0,6
4 14+2,6 3 11+15
8 13+1,5 4 11+£0,8

Média e o desvio padrdo da média (n = 3).

O resultado desse ensaio embasou a decisdo deareghenas uma coleta diaria de

gas, apos trés horas de fechamento das camaras.

3.3.2 -Variaveis relacionadas

A precipitacao total no periodo de conducao do exyato foi de 77,1 mm, tendo a
méxima ocorrida no dia 26 de janeiro (28,1 mm)caidias apos a aplicacdo dos tratamentos
(Figura 5). Na regido de Piracicaba-SP, os mesgané&o sdo normalmente chuvosos, e na
aplicacdo dos tratamentos o solo ja se encont@veacumidade elevada (Figura 6), pois ja
havia chovido 147,6 mm desde o inicio do més (dadislos do Posto Meteoroldgico de
Piracicaba, SP).
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A umidade do solo tem efeito direto sobre a at@de microrganismos, além de
afetar a disponibilidade de,@ue tem seu coeficiente de difusdo reduzido 10v@2@s na
agua, quando comparado ao ar (CANTARELLA, 2007).d6hos com teor de umidade mais
elevado, a difusdo de NCe C soluvel para zonas anaerédbias pode ser daleilié provocar
um aumento na taxa de desnitrificacdo (LUO; TILLMABALL, 1999). A producdo maxima
de NO devidoa nitrificagdo ocorre quando o solo esth & a 65% do espaco poroso
preenchido com agua (EPPA). Acima de 70% a difulga@) fica limitada, e as emissdes de
N>O e N provenientes da desnitrificacdo comecam a se pobis emissdes derivadasda
nitrificacdo (DALAL et al., 2003; BATEMAN; BAGGS, @5). O volume de chuva no
periodo do experimento manteve o EPPA sempre ra th 60 a 90% que € considerada
Otima para a emissao de®I(SMITH et al., 2003; DENMEAD et al., 2010).

30 A r 30
®] ‘/‘//./\\.——‘—‘/‘/‘\‘ " 25
E 20- ] 20 &
S ] [ Precipitagao g
2 15 —e— Temperatura | 15 ‘@
= ()
2 Aplicagéo o
3] £
o dos o
& 10 qtratamentos - 10 +
|
54 | -5
v
O T T T T T I T T T ,Tl T 0
21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31

Dias

Figura 5 - Precipitacdo e temperatura do ar had@emonducado do experimento (periodo de 21 a 31
de janeiro de 2013).
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Figura 6 - Espacgo poroso preenchido com agua (ERBAYofundidade de 0 a 10 cm, considerando
os tratamentos: ureia (U) e nitrato de amonio (N#)s doses de 55 e 110 kg'tae N,
sem vinhaca (a) e com vinhaca (b). Barras de epesentam o desvio padrdo da média

(n=4).

A temperatura média do ar no periodo foi de 24,58t minima de 22,3 e maxima
de 26,2 °C (Figura 5). A temperatura do solo, nmeedié cm de profundidade, variou de 24,3
a 26,7 °C, com a meédia de 25,8 °C (Figura 7). Ealms processos de nitrificacdo e
desnitrificacdo ocorram em uma ampla faixa de teatpea, sugere-se que temperaturas do
solo por volta dos 30 °C sejam as ideais (FIRESTONB2; SCHIMIDT, 1982). Castaldi
(2000) observou que a desnitrificacdo aumenta pssgramente até 37 °C, sendo reduzida a
temperaturas mais elevadas. Além dos efeitos disgibre a atividade dos microrganismos, a

temperatura influencia a solubilidade e a difusé® ghses (CRASWELL, 1978).

A precipitacdo e a temperatura do ar sdo relacasmadumidade e a temperatura do
solo que, nesse estudo, foram adequadas aos meadssgeracao e perda de & NO
(GRANLI; BOCKMAN, 1994; DALAL et al., 2003). A ad#&p de vinhaca poderia ter
aumentado a umidade do solo, mas devida a preg@pitacorrida dois dias ap6s a aplicacao,

esse efeito ndo foi observado (Figuras 6 e 7).
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Figura 7 - Temperatura do solo medida a 5 cm d&updidade, considerando os tratamentos: ureia
(U) e nitrato de aménio (NA), nas doses de 55 ekiflfa’ de N, sem vinhaca (a) e com
vinhaga (b). Barras de erro representam o desd@pala média (n = 4).

3.3.3 - Emissobes

Nas parcelas que receberam a ureia como fonte déd\foram detectadas emissdes
de N e NO. E possivel que grande parte do N da ureia teehperdido por meio da
volatilizacdo da amonia (N4 pois o fertilizante foi aplicado sobre a palh@ée incorporado
ao solo.A perda acentuada de N-\jpbde ter ocasionado uma diminuicéo significatiea d
guantidade de N-fertilizante disponivel para aififtacdo e subsequente desnitrificacéo,
ocasionando emissdes de(Ne N abaixo do limite de deteccdo do IRMS. Cantardilale
(2008) calcularam perdas de até 25% do NyNkbveniente da ureia aplicada sobre a palha
da cana-de-acucar, quando ndo ocorreu uma preéipid h apos a adubacado. As perdas de
N-NH3; podem ultrapassar os 40% quando a ureia é aplemdnte a palha da cana-de-agucar
(DENMEAD et al., 1990; CANTARELLA et al., 1999).

O volume de vinhaca aplicado imediatamente apa@ubagdo, equivalente a 10 mm
de chuva (100 thha'), ndo foi suficiente para incorporar a ureia, apedo fertilizante
marcado cont°N estar na forma de p6. Haysom, Chapman e Vali8Q), observaram que
sdo necessarios mais que 10 mm de chuva para redgugerdas por volatilizacado da ureia
aplicada sobre uma grande quantidade de palhardedesacgucar. A palha cria caminhos
preferenciais de escorrimento, dificultando a siikdgdo e lixiviagdo da ureia para o interior
do solo (FRENEY et al., 1994).
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Emissdes de D provenientes da adubacdo com ureia em areasndedesacucar
foram recentemente relatadas, sendo a quantificdgdgas realizada por cromatografia
gasosa com detector de captura de elétrons (SIGIKDBRRI; CONANT, 2013; PAREDES
et al., 2014). O GC-DCE possui um limite de detedgderior ao IRMS, mas quando se faz
uso dele para estimar a perda d®Nbroveniente do fertilizante é necessario quaatifa
emissdo de um tratamento controle, sem N-fertilzao que pode superestimar as perdas
gasosas, pois a fertilizacdo estimula a nitrificagda desnitrificacdo do N do solo (efeito
priming) que, apresentando a mesma abundancia natutal @l fertilizante, se mistura ao
mesmo, impossibilitando a diferenciacao entre,@ Merivado do N-solo e 0,8 derivado
do N-fertilizante.

N&o foram detectadas emissdes deed nenhum dos tratamentos. Embora Stevens e
Laughlin (1998) tenham sugerido uma faixa de eegguento do fertilizante variando de 20
a 80% em atomos d&\, a marcacéo isotépica utilizada no presente ltnab@1,9%), pode
nao tersido suficiente para marcar gcohtido no interior das camaras. A diluicio isatépi
do N, proveniente dos fertilizantes, em um meio com ™%\ a 0,3663% em atomos de

5N, pode ter sido muito elevada, mesmo em uma caceanasolume reduzido.

Outra possivel causa para a ndo deteccdt\dgroveniente dos fertilizantes pode ter
sido a auséncia de emissao ocasionada pela nggiceda NO a N, embora as condi¢des de
temperatura e umidade do solo, disponibilidade de B tenham sido ideais para que a
desnitrificacdo fosse completa. Por outro ladmradgdo de acidez do solo pode ter inibido a
reducdo do BD, tornando-o o produto final da desnitrificacAoA@E@SS; SMALES;
BATEMAN, 2010).

O volume de vinhaca utilizada no experimento progaowm acréscimo de 34 kgha
de N. O N da vinhaca poderia ter sido utilizado cosubstrato para os processos de
nitrificacéo e desnitrificacdo, gerando os gasg3 BIN.. Como a composicao isotopica do N
na vinhaga € semelhante a do ar atmosférico, ngmésivel verificar se houve emissdo de
N, proveniente da vinhaca. Entretanto, pelos resodtathaliticos da composicao isotopica do
N.O, constatou-se que 93% das emissdes desse gasfareenientes do nitrato de amonio,

demonstrando a baixa contribuicdo da vinhaca cami® fde N para a geracédo dgON

A néo deteccdo dos gases nos tratamento com uueiaregeberam a dose de
100 n?ha' de vinhaga, confirma a baixa contribuicdo do Nsde€ente como substrato para
0s processos de nitrificacdo e desnitrificacdo.aVi@] Oliveira et al. (2013) encontraram

fatores de emissdo para a vinhaca de 0,68 e 0,84%6zaadicéo de 46 kg hae N-vinhaca,
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em area de cana-de-acucar colhida com e sem daspé&igo, respectivamente. Carmo et al.
(2013) e Paredes et al. (2014) também quantificaaanemissées de,® proveniente da
vinhaca aplicada a cana-de-acucar, encontrandae$atde emissdao de 3,0 e 2,5%,
respectivamente. Os trés trabalhos citados, entogtado utilizaram o método do tracador
>N e, embora a vinhaca tenha potencializado as esisge MO, é temerario afirmar que o
N da vinhaca tenha sido utilizado como substrata pa processos geradores do gas.

Neste estudo, as formas de N da vinhaca ndo famamsformadas em quantidades
detectaveis de XD, mas a vinhaca foi importante nos processos deficaicdo e
desnitrificagdo, pois as emissdes dgONprovenientes do nitrato de amonio (NA) foram
superiores nos tratamentos que receberam a seagiuli(Figura 8). E possivel que a vinhaca
tenha aumentado a disponibilidade de C labil gtiemabu o crescimento da microbiota do
solo, originando micrositios anaerobios em fung@alth demanda de,CRuser et al. (2006)
observaram que a disponibilidade de C labil e N,uemambiente de baixa pressao de O
intensificaram as emissbes deNe N.Nos tratamentos com vinhagca néo foi observado

efeito das doses nas emissGes acumuladas@é¢R\gura 8).
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Figura 8 - Emissbes acumuladas de j@Nproveniente dd°NH,°NO; marcado com 31,9% em
atomos deé°N. Diferentes letras indicam diferencas significasi entre as doses 55 e 110
kg ha' (NA55 e NA110), sem e com a aplicacdo de vinhpea@,05).

Geralmente, os processos de geracédo e perda de\pO ocorrem de forma intensa
apos a aplicacédo da fonte nitrogenada (LIU eR@Dy). Neste trabalho, as emissfes maximas
de NO foram determinadas no quinto dia ap0s as apksac nitrato de aménio e da
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vinhaca, coincidindo com a maior precipitacdo ddgu® (Figuras 5 e 9). As parcelas que

receberam o NA e a vinhaga estavam, em meédia, c@h do EPPA. Neste dia, as

quantidades de N emitidas aproximaram dos 80 g't@&igura 9b).
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Figura 9 -Média diaria das emissdes de JDNlerivado dd°NH,°NO; nas doses 55 (NA55) e 110
(NA110) kg hd de N, sem vinhaga (a) e com vinhaga (b). Barrasrderepresentam o
desvio padrao da média (n = 4).
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O fator de emissao dos diferentes tratamentoswaed,01 a 0,35%, sendo inferiores
ao valor de 1% sugerido pelo IPCC para estimareadas de N-BD provenientes dos
fertilizantes nitrogenados. Os valores foram iwmie$, também, a maioria dos valores
encontrados nos diversos experimentos com cangtibaiarealizados no Brasil. Nos ultimos
anos, pesquisas realizadas no pais relataram daderemisséao variando de 0,2 a 12,95%,
dependendo da condicdo de conducdo do experiméat®elg 2). Essa grande variacao é
devida as complexas interacfes entre os fatoresnfjluenciam os processos de geracao e
perda de BO. A utilizacdo de um valor fixo para estimar amjidgade de N do fertilizante
perdida como BD €, portanto, inadequada, pois dificilmente osrést envolvidos na geragéo

do gas serdo os mesmos em diferentes momentosais. lo

A emissao de gases a partir da aplicacdo do Nifartte dentro da camara de coleta
pode ocorrer, também, externamente as camarasgitCleu al. (2001) quantificaram as
emissdes externas quando incubaram solos em vasoslrenos, dentro de ungdoverbox
encontrando valores de 13,3%'d8-N, e 9,3% deé°N-N,O derivados do BNOs. Segundo
0s autores, os gases gerados foram deslocadohaaa no perfil do solo pela agua de
irrigacéo, e retornaram a superficie por caminh@fepenciais externos a camara. Dessa
forma, quanto menor o didmetro da camara em relad¢dxa adubada, maior a possibilidade

de ocorréncia de uma emisséo externa, provocasdbestimacdo das emissoes.

Embora a utilizacdo do método do tracalfit permita a quantificacdo direta das
emissOes de Ne NO provenientes do fertilizante aplicado, o altoiténde deteccdo do
espectrometro de massas de razdo isotopica é wum lif@itante. As possiveis emissdes
ocorridas e nao detectadas pelo IRMS poderiamugreatado as emissao acumuladas de
N»O. Por outro lado, quando se utiliza tratamentadrote (sem N) para estimar as emissdes
de NO dos tratamentos com N pelo método da cromateggEsosa, corre-se 0 risco de
superestimar as emissdes, pois 0 N aplicado temefeito priming, estimulando os
microrganismos a utilizar, também, o N do solo casubstrato, produzindo,Ne NbO que

irdo se somar as emissdes provenientes dos fantdiz.
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Tabela 2 - Dados da literatura sobre o fator dessdoi de BD (FE) na cultura da cana-de-acucar, em diferdntedidades do Brasil,

ciclos da cultura e praticas de manejo.

N N
Localidade/Ciclo Teor de Argila Palhada Vinhaga . Fonte F.E. Referéncia
Vinhaga  Fertilizante
% Mg ha' m ha' kg ha' %
0 0 0 60 Ureia 1,11+ 0,75
Jau, SP/cana planta 11 ) Carmo et al. (2013)
0 100 27 60 Ureia 2,65+ 1,13
0 56 22 120 NENO; 0,59 + 0,29
0 0 0 120 NH4NO; 0,680,441
7 56 22 120 NH4NO; 1,19+0,84
o 7 0 0 120 NH4NO; 0,96 + 0,46

Piracicaba, SP/cana soca 29 Carmo et al. (2013)
14 56 22 120 NH4NO; 1,89+ 1,00
14 0 0 120 NH4NO; 0,76 £0,3
21 56 22 120 NH4NO; 3,03+1,22
21 0 0 120 NH4NO; 2,03+1,15
15 0 0 60 Ureia 2,85+ 1,90
15 0 0 90 Ureia 3,59 +1,39
15 0 0 120 Ureia 6,67 £ 1,59
15 0 0 180 Ureia 4,31+0,94 i :

Piracicaba, SP/cana sot 51 SIELERCET © CREi
15 0 0 60 NH,NO; 0,80+ 1,00 (2013)
15 0 0 90 NH4NO; 1,33+£0,62
15 0 0 120 NH4NO; 6,21 +2,11
15 0 0 180 NH4NO; 12,95 £+ 2,95

(Continua)
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Tabela 2 - Dados da literatura sobre o fator desgfoi de BD (FE) na cultura da cana-de-agucar, em diferdatedidades do Brasil, ciclos da
cultura e préticas de manejo.

(Concluséao)

NFertilizan

Localidade/Ciclo Teor de Argila Palhada Vinhagca  hhAca te Fonte F.E. Referéncia
% Mg ha' m° ha' kg ha' %
n.i? 0 0 60 Ureia 1,10 £ 0,22
n.i 0 0 120 Ureia 0,63+0,12
Goianésia, GO/cana soc 57 ! 0 ° 189 Ureta 0:31£0.09 " signor,Cerri e Conant
n.i 0 0 60 NH,NO;  1,22+0,27 (2013)
n.i 0 0 120 NH4NO; 1,53+ 0,07
n.i 0 0 180 NH4NO; 1,22 + 0,12
~ 0 0 80 Ureia 0,2
Se“’pégcifg RJ/cana 17 = 150 12 80 Urei 0,6 Paredes et al. (2014)
~ 150 12 80 Urei& 0,7
11 0 0 55 Ureia 0
11 0 0 110 Ureia 0
11 0 0 55 NH4NO; 0,01 + 0,00
11 0 0 110 NH4NO; 0,03+ 0,02
Piracicaba, SP/cana so( 58 ) Este estudo
11 100 34 55 Ureia 0
11 100 34 110 Ureia 0
11 100 34 55 NH4NO; 0,35+0,15
11 100 34 110 NH4NO; 0,17 £ 0,07

®N4&o informado. Foi relatado que o experimento fwiduizido em area cultivada ha mais de 20 anos eom-de-aclicar, no quinto ano de conducdo da saguaelhida sem
despalha a fogo."Ureia aplicada dois dias apés a aplicacdo da vinhatUreia aplicada dois dias antes da aplicacdo da agah
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Os resultados obtidos neste trabalho demonstraotiem@alidade do uso do método
do tracadof°N, em condicBes de campo. A auséncia de detecchie plmveniente da ureia e
do nitrato de amoénio gera a hipotese que a mardagQéapica dos fertilizantes pode ter sido
insuficiente para marcar o,Nlo interior da camara. Porém, uma marcacdo meaisa@h
podera causar problemas analiticos na deteccdo,@ophdveniente do fertilizante, pois a
diluicdo isotopica do gas emitido, com gNatmosférico, € pequena. Amostras d®© N
muito enriquecidas ertPN poder&o promover efeito de meméria e contamisa@raostras
seguintes do conjunto a ser analisado, sendo redstercalar varios “brancos” entre as

amostras para fazer a descontaminacao do sistema.

3.4- Conclusdes

1. Nao foram detectadas emissfes d@idvenientes da ureia e do nitrato de amonio.
2. Nao foram detectadas emissdes @@ Wrovenientes da ureia.

3. A aplicacdo da vinhaca potencializou as emissdes,@eprovenientes do nitrato de
amonio
4. Nos tratamentos com vinhacga, as diferentes dosesitd®o de amonio néo

provocaram diferencas nas emissdes acumuladagQle N

Referéncias

BAGGS, E. M.; MILLAR, N.; NDUFA, J. K.; CADISCH, G.Effect of residue on
N.O emissions from tropical soils. In: REES, R. M.AIR, B. C.; CAMPBEL, C,;
WATSON, R.T. (Ed.)A sustainable management of soil organic matterChelsea: Ann
Arbor Press, 2001.p. 56-89.

BAGGS, E. M.; SMALES, C. L.; BATEMAN, E. J. ChangjrpH shifts the microbial source
as well as the magnitude op® emission from soiBiology and Fertility of Soils, Berlin, v.
46, p.793-805, 2010.

BAILY, A.; WATSON, C. J.; LAUGHLIN, R.; MATTHEWS, D; McGEOUGH, K
JORDAM, P. Use of th&N gas flux method to measure the source and léwdb® and N
emissions from grazed grasslailitrient Cycling in Agroecosystems Heidelberg, v. 94, n.
2-3, p. 287-298. 2012.



68

BATEMAN, E. J.; BAGGS, E. M. Contributions of nification and denitrification to pO
emissions from soils at different water-filled papace.Biology and Fertility of Soils,
Berlin, v. 41, p. 379-388, 2005.

BRASIL. Ministério de Minas e Energia - MMBBalanco energético nacional 2013
ano base 2012. Brasilia, DF, 2013. Disponivel em:
<http://www.mme.gov.br/mme/menu/todas_publicacded Acesso em: 04 maio 2014.

CANTARELLA, H. Nitrogénio. In: NOVAIS, R. F.; ALVAREZ V., V. H.; BARROS, N. F.;
FONTES, R. L. F.; CANTARUTTI, R. B.; NEVES, J. C. I(Ed.). Fertilidade do solo.
Vigosa: SBCS, 2007. p. 375-470.

CANTARELLA, H.; ROSSETTO, R.; BARBOSA, W.; PENNA, M.; RESENDE, L. C. L.
Perdas de N por volatilizacdo da amonia e respiastaana-de-acucar a adubacao nitrogenada
em sistema de colheita de cana sem queima préuiZCONGRESSO NACIONAL DA
STAB, 7., 1999, Londring&Anais. Piracicaba: STAB, 1999. p. 82-87.

CANTARELLA, H.; TRIVELIN, P. C. O.; CONTIN, T. L. M DIAS, F. L. F.; ROSSETTO,
R.; MARCELINO, R.; COIMBRA, R. B.; QUAGGIO, J. A. imonia volatilization from
urease inhibitor-treated urea applied to sugarcaash blankets.Scientia Agricola,
Piracicaba, v. 65, n. 4, p. 397-401, 2008.

CARMO, J. B.; FILOSO, S.; ZOTELLI, L. C.; SOUZA NET, E. R.; PITOMBO, L. M,;
DUARTE-NETO, P. J.; VARGAS, V. P.; ANDRADE, C. AGAVA, G. J. C.; ROSSETTO,
R.; CANTARELLA, H.; NETO, A. E.; MARTINELLI, L. A. Infield greenhouse gas
emissions from sugarcane soils in Brazil: effeatsmf synthetic and organic fertilizer
application and crop trash accumulati@iobal Change Biology BioenergyQOxford, v. 5, n.
3, p. 267-280, 2013.

CASTALDI, S. Responses of nitrous oxide, dinitrogemd carbon dioxide production and
oxygen consumption to temperature in forest anctalgural light-textured soils determined
by model experimenBiology and Fertility of Soils, Berlin, v. 32, p. 67-72, 2000.

CHARPUIS-LARDY, L.; WRAGE, N.; METAY, A.; CHOTTE, J BERNOUX, M. Soils, a
sink for N O? A review.Global Change Biology Oxford, v. 13, p. 1-17, 2007.

CLOUGH, T. J.; SHERLOCK, R. R.; CAMERON, K. C.; SVENS, R. J.; LAUGHLIN, R.
J.; MULLER, C. Resolution of thé®N balance enigma®ustralian Journal of Soil
Research Melbourne, v. 39, p. 1419-1431, 2001.

COMPANHIA NACIONAL DE ABASTECIMENTO — CONAB. Acompanhamento da
safra brasileira: cana-de-agucar, safra 2013/2014, quarto levamiamabril 2014. Brasilia,
DF: CONAB, 2014. Disponivel em:
<http://www.conab.gov.br/OlalaCMS/uploads/arquivds/d4_10_09_00_57_boletim_cana_portugue
s - 40 _lev_- 13.pdf. Acesso em: 04 maio 2014.

CRASWELL, E. T. Some factors influencing denitréton and nitrogen immobilization in a
clay soil.Soil Biology and Biochemistry,Oxford, v. 10, p. 241-245, 1978.



69

DALAL, R. C.; WANG, W.; ROBERTSON, G. P.; PARTON, W. Nitrous oxide emission
from Australian agricultural lands and mitigatioptions: a reviewAustralian Journal of
Soil ResearchMelbourne, v. 41, p. 165-195, 2003.

DENMEAD, O. T.; FRENEY, J. R.; JACKSON, A. V.; SMH, J. W. B.; SAFFIGNA, P. G,;
WOOD, A. W.; CHAPMAN, L. S. Volatilization of ammaa from urea and ammonium
sulfate applied to sugarcane trash in North QueeadsProceedings of Australian Society
of Sugar Cane Technologist&wa-Shukela, v. 12, p. 73-78, 1990.

DENMEAD, O. T.; MACDONALD, B. C. T.; BRYANT, G.; NXLOR, T.; WILSON, S;
GRIFFITH, D. W. T.; WANG, W. J.; SALTER, B.; WHITH,; MOODY, P. W. Emissions
of methane and nitrous oxide from Australian sugaec soils.Agricultural and Forest
Meteorology, Amsterdam, v. 150, p. 748-756, 2010.

EMBRAPA. Manual de métodos de anélises de sold. ed. Rio de Janeiro: EMBRAPA,
CNPS, 1997. 212 p.

EMBRAPA. Sistema brasileiro de classificagdo de soloRio de Janeiro: Embrapa Solos,
2006. 306 p.

FERREIRA, D. F. Sisvar: a computer statistical gsial systemCiéncia e Agrotecnologia,
Lavras, v. 35, n.6, p. 1039-1042, 2011.

FIRESTONE, M. K. Biological denitrification. In: EVENSON, F. J.; BREMNER, J. M;
HAUCK, R. D.; KEENEY, D. R. (Ed.Nitrogen in agricultural soils. Madison: ASA, 1982.
V. 22, p. 289-326.

FRANCO, H. C. J.; TRIVELIN, P. C. O.; FARONI, C. ;EVITTI, A. C.,; OTTO. R.
Aproveitamento pela cana-de-acucar da adubacamgeitada de plantid&Revista Brasileira
de Ciéncia do SoloYicosa, v. 32, p. 2763-2770, 2008.Numero especial.

FRENEY, J. R.; DENMEAD, O. T.; WOOD, A. W.; SAFFIG\ P. G. Ammonia loss
following urea addition to sugar cane trash blasketoceedings of Australian Society of
Sugar Cane Technologistswa-Shukela, v. 16, p. 114-121, 1994.

GRANLI, T.; BOCKMAN, O. C. Nitrous oxide from agudture. Norweigian Journal of
Agricultural Science, Porsgrunn, v.12, p. 7-128, 1994.

HAYATSU, M.; TAGO, K.; SAITO, M. Various players ithe nitrogen cycle: Diversity and
functions of the microorganisms involved in nitdtion and denitrificatiorSoil Science and
Plant Nutrition, Tokyo, v. 54, p. 33-45, 2008.

HAYSOM, M. B.; CHAPMAN, L. S.; VALLIS, I. Recoveryof nitrogen from™N urea
applied to a green cane trash blanket at MadReyceedings of Australian Society of Sugar
Cane Technologistskwa-Shukela,v. 16, p. 79-84, 1990.

HEFFER, PAssessment of fertilizer use by crop at the glob&tvel 2010-2010/201Paris:
International  Fertilizer Industry Association — IFA 2013. Disponivel em:
http://www.fertilizer.org/ltemDetail?iProductCodes®Pdf&Category=STAT&WebsiteKey
=411e9724-4bda-422f-abfc-8152ed74f306. Acesso dmdio 2014.



70

INTERGOVERNMENTAL PANEL ON CLIMATE CHANGE - IPCGsuidelines for
national greenhouse gas inventoriesAgriculture, Forestry and Other Land Use. Hayama:
National Greenhouse Gas Inventories Programme,. 20@6 Disponivelem:ttp://www.ipcc-
nggip.iges.or.jp/public/2006gl/vol4.hteal Acesso em: 10 jan. 2014.

KHALIL, K.; MARY, B.; RENAULT, P. Nitrous oxide prduction by nitrification and
denitrification in soil aggregates as affected by CbncentratiorSoil Biology and
Biochemistry, Oxford, v. 36, p. 687-699, 2004.

KOLL, D. M.; DOLFING, J.; WRAGE N.; VAN GROENIGEN,J. W. Nitrifier
denitrification as a distinct and significant saiaf nitrous oxide from soiBoil Biology and
Biochemistry, Oxford, v. 43, p. 174-178, 2011.

LIU, X. J.; MOSIER, A. R.; HALVORSON, A. D.; REULE?. A.; ZHANG, F. S. Dinitrogen
and NO emissions in arable soil: Effect of tillage, Nuste and soil moisturé&oil Biology
and Biochemistry, Oxford, v. 39, p. 2362-2370, 2007.

LUO, J.; TILLMAN, R.W.; BALL, P.R. Factors regulaiy denitrification in a soil under
pastureSoil Biology and Biochemistry,Oxford, v. 31, p. 913-927, 1999.

MACEDO, I. C.; SEABRA, J. E. A.; SILVA, J. E. R. énhouse gas emissions in the
production and use of ethanol from sugarcane irziBrdhe 2005/2006 averages and a
prediction for 2020Biomass and BioenergyAmsterdam, v. 32, p. 582-564, 2008.

MATHIEU, O.; LEVEQUE, J.; HENAULT, C.; MILLOX, M. J BIZOUARD, F.;
ANDREUX, F. Emission and spatial variability ob®, N, and nitrous oxide mole fraction at
the field scale, revealed witl’N isotopic techniquesSoil Biology and Biochemistry,
Oxford, v. 38, p. 941-951, 2006.

MORSE, J. L.; BERNHARDT, E. S. UsingN tracers to estimate ® and N emissions
from nitrification and denitrification in coastalgin wetlands under contrasting land-uses.
Soil Biology and Biochemistry,Oxford, v. 57, p. 635-643, 2013.

OLIVEIRA, B. G.; CARVALHO, J. L. N.; CERRI, C. E..PCERRI, C. C.; FEIGL, B. J. Sail
greenhouse gas fluxes from vinasse application reziBan sugarcane areaGeoderma,
Amsterdam, v. 200-201, p. 77-84, 2013.

PAREDES, D. S.; LESSA, A. C. R.; SANT'ANNA, S. A .CBODDEY, R. M,
URQUIAGA, S.; ALVES, B. J. R. Nitrous oxide emissicand ammonia volatilization
induced by vinasse and fertilizer application iswarcane crop at Rio de Janeiro, Brazil.
Nutrient Cycling in AgroecosystemsHeidelberg, v. 98, p. 41-55, 2014.

ROCHETTE, P.; ERIKSEN-HAMEL, N. S. Chamber Measuesits of Soil Nitrous Oxide
Flux: Are Absolute Values Reliablé®oil Science Society American Journaliiadison, v.
72, p. 331-342, 2008.

RUSER, R.; FLESSA, H.; RUSSOW, R.; SCHMIDT, G.; BGEER, F.; MUNCH, J. C.
Emission of NO, N, and CQ from soil fertilized with nitrate: effect of comgigon, soil
moisture and rewettingoil Biology and Biochemistry,Oxford, v. 38, p. 263-274, 2006.



71

SCHIMIDT, E. Nitrification in soil. In: STEVENSON. J.; BREMNER, J. M.; HAUCK, R.
D.; KEENEY, D. R. (Ed.)Nitrogen in agricultural soils. Madison: ASA, 1982. (Agronomy
Series, 22).

SIGNOR, D.; CERRI, C. E. P.; CONANT, R.,8 emissions due to nitrogen fertilizer
applications in two regions of sugarcane cultivatia Brazil. Environmental Research
Letters, Bristol, v. 8, n. 1, p. 1-9, 2013.

SMITH, K. A.; BALL, T.; CONEN, F.; DOBBIE, K. E.; MSSHEDER, J.; REY, A.

Exchange of greenhouse gases between soil and g@iares interactions of soil physical
factors and biological processé&auropean Journal of Soil ScienceQxford, v. 54, p. 779-

791, 2003.

STEVENS, R. J.; LAUGHLIN, R. J.; MALONE, J. P. Meamg the mole fraction and
source of nitrous oxide in the fiel®oil Biology and Biochemistry,Oxford, v. 30, p. 541-
543, 1998.

TRIVELIN, P. C. O.; OLIVEIRA, M. W.; VITTI, A. C.;GAVA, G. J. C.; BENDASSOLLLI,
J. A. Perdas de nitrogénio da uréia no sistema-galtta em dois ciclos de cana-de-
acucarPesquisa Agropecuaria BrasileiraBrasilia, DF, v. 37, p. 193-201, 2002.

VARGAS, V. P.; CANTARELLA, H.; MARTINS, A. A.; SOARES, J. R.; CARMO, J. B,;
ANDRADE, C. A. Sugarcane crop residue increasg® Bnd CQemissions under high soill
moisture conditionsSugar Technology New Delhi, v. 16, n. 2, p. 174-179, 2014.

VITTI, A. C.; FRANCO, H. C. J.; TRIVELIN, P. C. OFERREIRA, D. A.; OTTO, R,;
FORTES, C.; FARONI, C. E. Nitrogénio provenienteatlhubacdo nitrogenada e de residuos
culturais na nutricdo da cana-plaresquisa Agropecuaria BrasileiraBrasilia, DF, v. 46,

n. 3, p. 287-293, 2011.

VITTI, A. C.; TRIVELIN, P. C. O.; GAVA, G. J. C.; RANCO, H. C. J.; BOLOGNA, |. R,;
FARONI, C. E. Produtividade da cana-de-acucar mahacla a localizacdo de adubos
nitrogenados aplicados sobre residuos culturaisaravial sem queim&evista Brasileira
de Ciéncia do SoloYicgosa, v. 31, p. 491-498, 2007.



72

4 - EMISSOES DE N E N,O PELO METODO DO TRACADOR N E ATRIBUTOS
FISICOS E QUIMICOS DO SOLO CULTIVADO COM CANA-DE-AC UCAR

Resumo

As melhorias nas condi¢fes fisicas e quimicas dw p@movidas pela manutencdo dos
restos culturais e aplicacdo da vinhaca na caregdear podem potencializar as perdas de N
nas formas de Ne NO. O objetivo deste trabalho foi quantificar asdasrde NMe N,O em
area de cana-de-acucar, utilizando ayN8; enriquecido em atomos ¢ a 10,43% para as
determinacdes de ) e a 98% para as determinacdes geds tratamentos foram arranjados
em esquema fatorial>2correspondendo a duas doses de N na forma dgonite aménio
duplamente marcado et'N (70 e 140 kg hd):duas doses de vinhairanatura (75 e 150
ha'); com e sem a cobertura de palha (11Mg)faés camaras de vidro de 5,9 cm de
diametro foram instaladas sobre a linha de adubdeédoada parcela. Cada uma das trés
camaras (C1l, C2 e C3) recebeu a mesma dose dkzdaté, porém com niveis de
enriquecimento diferentes, sendo de 0,366, 1098 em atomos deéN, para C1, C2 e C3,
respectivamente. C1 foi utilizada para monitoratemperatura do solo e do interior da
camara, C2 e C3 para amostragem do ar e deterraidagé&gases /0 e N, respectivamente.
Amostras de solo foram coletadas ao longo do exjerio para acompanhar as variagdes nos
niveis de umidade e nos teores de nitrato, amonark®no labil. As amostras de gas foram
analisadas em espectrometro de massas de razépigaptap0s concentracdo deNem
linha de alto vacuo e transferéncia para ampolasdie. Nao foram detectadas emissfes de
N2; a manutencdo da palha intensificou as emissoad,@eproveniente do NHNOs; 0s
atributos do solo ndo apresentaram correlacfedfisggivas com as emissées deNe o

fator de emissao nos diferentes tratamentos fonéenares a 0,2%.

Palavras-chave:IRMS. Nitrificacdo. Desnitrificacdo. EPPA. NitratGarbono labil.
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Abstract

The maintenance of crop residues and the applicaifovinasse in sugarcane plantations
improve the physical and chemical conditions of, dmit may also potentiate N losses in the
forms of N and NO. The aim of this study was to quantify the lo$sl,oand NO in
sugarcane, using NNOsenriched with*>N at 10.43 atom %for determination of®and 98
atom % for determination of Nl'he treatments were assigned in full factorial bovation,
corresponding two doses of N ‘&8IH,°NO; (70 and 140 kg hY; two vinasse levels (75 and
150 nt ha'); and addition (11 Mg h8 or absence of crop residues. Three glass charobers
5.9 cm diameter were installed in the fertilizatimnv of each plot. The three chambers (C1,
C2, C3) received the same amount of fertilizer,vith different enrichments levels, being of
0.366, 10.43 and 98 atom®N, respectively. C1 was used to monitor the saiigerature
and the interior temperature of the chamber. C2 @Bdvere used to sample theONand
N,concentrations, respectively. Soils samples wetkeated throughout the experiment to
monitor changes of soil moisture and in nitratepamium and labile carbon concentrations.
The gases were analyzed by isotope ratio massrep®aer, after concentrating.® in high-
vacuum line and its subsequent transfer to glagmalas. No emissions of;Nvere detected;
the maintenance of straw intensifiedONemissions from NENOs; soil attributes showed no
significant correlations with §D emissions; emissions factors were less than @284 the

different treatments.

Keywords: IRMS. Nitrification. Denitrification. WFPS. Nitrat Labile carbon



74

4.1 - Introducéo

Desde a ultima década, o setor sucroenergético eleninando, gradativamente, a
gueima da palha da cana-de-acucar. Em 2012, apadaimente 74% da area plantada na
regido centro-sul, que é responsavel por mais ée @& producdo no pais, foi colhida sem
despalha a fogo (NIKO et al., 2013). Esse sistemeotheita permite acimulo de massa seca
sobre o solo que pode variar de 10 a 20 Mydr* (VITTI et al., 2008; THORBURN et al.,
2012).

A manutencdo dos residuos da colheita promove malhas condi¢cbes quimicas e
fisicas do solo, como o aumento dos estoques deNCeemaior retencdo de umidade
(GALDOS et al.,, 2010; VITTI et al.,, 2011). Entretanassim como a cobertura morta
mantida sobre o solo beneficia o sistema solo-plaa também propicia o desenvolvimento
de microrganismos nitrificadores e desnitrificadgpr@umentando o risco de perdas de N nas
formas de M e N,O. Carmo et al. (2013) constataram incremento massées de PO com o
aumento da quantidade de palha de cana-de-aclUgadaeobre o solo. Vargas et al. (2014)
verificaram que a importancia dos restos cultupaisa 0os processos de geracao @ Mai
além da manutencdo da umidade do solo, j& que sadodidos com a mesma umidade
apresentaram o dobro das emissOes Al Na presenca de palha.

Praticas agricolas adotadas no cultivo da canaxdieas como a manutencao da palha
sobre o solo e 0 uso da vinhaca como fertilizangdraco, potencializam as perdas de N na
forma de NO (CARMO et al., 2013; PAREDES et al., 2014) e,spadmente, na forma de
N.. Embora os trabalhos realizados em diferentedesgilo pais e condicdes de manejo,
estejam permitindo a criagdo de um banco de daalwe f1s emissdes de® na cultura da
cana-de-acucar, ainda ndo existem informacdes ssbemissdes de;Npossivelmente pela
dificuldade de medicdo desse gas. Quantificar arobagses € importante, pois gON& um
dos principais gases causadores do efeito estafagua emissdo, juntamente com a emissao
de N, provoca prejuizos econdmicos por diminuir a éficia da adubacdo nitrogenada
(BAILY et al., 2012).

O N, é gerado no solo a partir da reducdo d@® Nlurante a ultima etapa da
desnitrificagdo. Outros processos biologicos, cancodesnitrificacdo e a oxidacao anaerébia
da aménia, podem gerar o, Mhas a desnitrificacdo € considerada o principabge®o
(HAYATSU; TAGO; SAITO, 2008). Fatores fisicos, quams e biolégicos influenciam tanto



75

a producdo de Ne N,O quanto a razdo J0:N,, incluindo a umidade do solo (MORSE;
BERNHARDT, 2013), o pH (CUHEL et al., 2010; BAGGSAMLES; BATEMAN, 2010), a
temperatura (BAILY et al., 2012), o suprimento déMORLEY; BAGGS, 2010), o potencial
redox (KHALIL; MARY; RENAULT, 2004) e o manejo damk (JANTALIA et al., 2008).

A razdo NO:N, aumenta com o aumento da concentracdo dgeNdiminui com o
aumento da disponibilidade de C organico, com oemtondo conteddo de agua e com a
elevacdo do pH do solo (STEVENS; LAUGLHIN, 1998;SB&R et al., 2013). Como a
nitrificacéo e a desnitrificacdo podem ocorrer diemeamente, devido a heterogeneidade dos
solos com relagéo a quantidade de microssitiobmeré anaerobios, a razagNN, tende a
ser menor quando as condi¢gfes para a ocorréndesti@rificacdo sdo mais favoraveis, e isto

inclui um maior contetdo de agua e uma maior cdragdio de C disponivel.

Entretanto, mesmo em condicfes favoraveis, a diéisaitdo pode ocorrer de forma
incompleta, aumentando a razagO\N,. A reducdo do pD a N é dependente da atividade
da enzima redutase do Oxido nitroso. A atividadeenta com o aumento do pH, com o
aumento da disponibilidade de C labil, com a dingéo da concentracdo de Bl@ com o
decréscimo da pressdo parcial de oxigénio (CHARWARDY et al., 2007;
DANNENMANN et al., 2008; CUHEL et al., 2010; MORLEBAGGS, 2010).

O éxido nitroso pode ser langado na atmosferaipetanpleta desnitrificacéo, devido
a fatores reguladores da atividade das enzimadwea@® no processo ou devido a auséncia
da redutase do 6xido nitroso (CUHEL et al., 20@@}sistema de desnitrificacdo da maioria
dos fungos (KOBAYASHI et al., 1996) e de aproxintagate um terco das bactérias
desnitrificadoras sequenciadas (PHILIPPOT et 81,12 sdo desprovidos da enzima redutase

do N,O, tornado o BO o produto final da desnitrificacéo.

A razdo NO:N; ou a fracdo molar do & (N.O/(N.O+N,) tem sido discutida nos
trabalhos de quantificacdo dos gases (SCHEER, &04l9; CUHEL et al., 2010; MORLEY;
BAGGS, 2010; BAILY et al.,, 2012). Na maioria dessstudos, a quantificacdo objetiva
avaliar os fatores envolvidos nos processos deg@era emissao dos gases, a fim de elaborar
propostas de manejo que minimizem as perdas. Ar@tma das emissdes € praticamente
inevitavel, uma vez que as condi¢cOes ideais pam ajas acontecam se assemelham as
condi¢cbes ideais de producdo da maioria das celtubéante da inevitavel emisséo, é
desejavel que esta ocorra na forma degNe é um gas inerte (SAGGAR et al., 2013).
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As dificuldades encontradas para a medicdo acutadsb em uma atmosfera rica
neste gas tém sido o gargalo no entendimento dosegaque regulam a razagMN,
(SAGGAR et al., 2013). O uso do método do tracddrtem ajudado na quantificagéo
simultanea desses gases. Utilizando a espectrantErmassas de razao isotdpica pode-se
determinar a quantidade deproveniente do fertilizante aplicado, tanto pedaiacéo da
concentracdo do gas em ambiente confinado, quat@ovariacdo da composi¢ao isotopica.
Em virtude da alta concentracdo de Ma atmosfera, a emissdo deste gas s6 pode ser
determinada pela variacdo da composicéo isotépica donfinado, pois a infima variacéo da
concentracdo, devida a emissdo proveniente ddiZentie, ndo é suficiente para ser
percebida, a menos que a atmosfera do ambientmadafesteja livre de NSCHEER et al.,
2009; YANG,; SILVER, 2011).

O enriguecimento da fonte nitrogenada e o cuidaxigid® na preparacdo das
amostras para admissao no espectrometro de massazao isotopica (IRMS isotope ratio
mass spectromefesdo aspectos relevantes que influenciam a adigdoétodo do tragador
>N. O alto enriquecimento eMN do fertilizante é condicdo exigida para a maroad@ N
da atmosfera confinada. Nos trabalhos que utilimavamétodo do tracaddPN, a marcacéo
da fonte nitrogenada variou de 20 a 99% (STEVENSYGHLIN, 1998; BAILY et al.,
2012; HIGGINS; LAUGHLIN; WATSON, 2013; MORSE; BERNKRDT, 2013), sendo que

guanto maior o enriquecimento, maior o custo dé&efaitrogenada.

Com relacdo ao D, a dificuldade para determinar a sua concentra;ao sua
abundancia em®®N é atribuida ao alto limite de deteccdo dos esp®etros de massa de
razao isotopica. Esse problema pode ser resolediizando uma pré-concentracao dgON
das amostras. A pré-concentracdo pode ser realeradsistemas acoplados ao IRMS ou em

linhas de alto vacuo contendo armadilhas criogé&nica

No experimento abordado no capitulo anterior lemaise a hipotese que o
enriquecimento isotopico dos fertilizantes foi ifigente para marcar o Ndo interior das
camaras de coleta. O estudo relatado neste capibjdtivou quantificar as perdas de &l
N,O em area de cana-de-agucar, utilizando oNNB4 enriquecido em &tomos dé&N a

10,43% para as determinacdes d® N a 98% para as determinacdes ge N
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4.2 - Material e Métodos

O experimento foi realizadono més de dezembro de8,26m éarea pertencente a
Agéncia Paulista de Tecnologia dos AgronegéciosTRRRCentro Sul), no municipio de
Piracicaba, Estado de Sao Paulo. As coordenadagdfieas da area (22° 41' 11" S e
47° 38’ 39” O) indicam a sua proximidade com a @®a&xperimento realizado em janeiro do
mesmo ano. As emissdes de &NO foram medidas numa segunda soqueira de cana-de-
acucar, variedade RB86-7515, colhida sem despalftg@ mas que sofreu uma queima
acidental quando estava no ciclo de cana plantatr®da area experimental, a cobertura de
palha foi amostrada, seca e pesada, sendo a n#ssiada em 11 Mg fa

4.2.1 - Delineamento experimental e tratamentos

O experimento foi conduzido em um Latossolo VermelEMBRAPA, 2006). A
anélise quimica e granulométrica revelou os segsiimalores: pH 5,6 (Ca£0,01 mol LY);
10,0 g kg de C (combustao seca); 1,0 gkde N (combustéo seca) e 617 ¢ kig argila.Os
tratamentos foram arranjados em esquema fatotialoPrespondendo a duas doses de N na
forma de nitrato de aménio (70 e 140 kg'hduas doses de vinhaga natura (75 e
150 nthal); com e sem a cobertura de palha (11M3)h® experimento foi conduzido sob
delineamento em blocos ao acaso, com quatro répsti€ada parcela foi constituida de uma
area de 2,0 x 1,0 m com um segmento de linha adubadentro, distante 0,2 m da linha de
plantio. As parcelas foram separadas, na mesma, lipbr um segmento ndo adubado de
1,0 m e, lateralmente, por uma linha de plantio adubada. As parcelas foram delimitadas

com fitilho e estacas de madeira.

Trés camaras de vidro de 5,9 cm de diametro tivemaas bases inseridas no solo, a
3 cm de profundidade, sobre a linha de adubac@adte parcela. A distancia entre as camara
foi de 15 cm. A instalacdo das camaras ocorreudiggs antes da aplicacdo da vinhaga e do
fertilizante. No momento da instalacéo, a palhadtrada totalmente da parcela (tratamentos
sem palha) ou foi ligeiramente afastada (tratansenton palha), para melhor fixacdo das
camaras. Logo apos a fixacdo, procedeu-se a digtit da palha dentro das camaras. A
palha seca, utilizada para estimar a massa detaodbenorta, foi cortada em pedagos de,

aproximadamente, trés centimetros e colocada ddatoada camara das parcelas com palha.



78

Cada camara recebeu 3 g de palha, equivalentesig h', preenchendo cerca de 50 mL do
volume da camara. Este volume foi considerado luicadas emissoées.

No momento da aplicacdo da vinhaca e do fertilzant area das parcelas, as
camaras foram cobertas com sacos plasticos (FigyraNas parcelas que receberam a dose
de 75 ni ha® de vinhaca foram aplicados, previamente, ¥Bat de agua, a fim de igualar a
umidade a dose mais elevada de vinhaga. A vinhéifaada apresentou as seguintes
caracteristicas quimicas: pH 4,10; 4,31'yde carbono total; 0,31 g'ide nitrogénio total e
2,50 g ! de potéassio (KO).

O fertilizante aplicado externamente as camaras ofanitrato de amonio com
abundancia natural de N (0,366% em atomos N A aplicacdo foi realizada em filete
continuo, a 0,2 m da linha da cana-de-acucar (&igb). Depois da aplicacdo externa, os
sacos plasticos foram retirados e procedeu-se ieagb de agua, vinhaca e fertilizante
dentro das camaras. A 4gua e a vinhaca foram dpiaaa dose equivalente a area da base e o
fertilizante na dose equivalente ao diametro da.bas

Figura 1 — Aplicacdo da vinhaganaturana area da parcela (a); nitrato de amoénio apliemaddilete
continuo, externamente as camaras de coleta des (Bs

Cada camara, dentro de cada parcela, recebeu aantesa de fertilizante, porém
com niveis de enriqueciment®N) diferentes. Na camara da extremidade esquerdlp (C
cujo objetivo foi o monitoramento das temperatuwtassolo (5 cm de profundidade) e da
atmosfera interna, foi utilizado o nitrato de aned(ilA) com abundancia natural; na camara
do meio (C2), destinada as medicdes d®,Noi utilizado o NA enriquecido a 10,43% em

atomos dé°N; e na camara da extremidade direita (C3), degias avaliacbes das emissdes
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de N, foi utilizado o NA com 98% em atomos th\. O nitrato de aménio foi marcado no
NOs e no NH'. A utilizagdo de dois niveis de enriquecimento rfecessaria devido aos
diferentes niveis de diluicdo isotOpica sofridaopefjases. O Nproveniente do fertilizante
sofre uma diluicédo isotopica muito grande em fungas concentracdes atmosféricas e, por
este motivo, a marcacdo do substrato tem queeexdd. Por outro lado, a diluicdo isotdpica
do N;O é pequena. Entdo, se o substrato estiver muiiquecido em™N, o N,O a ser
analisado também sera altamente enriquecido e pad@taminar as amostras seguintes da

sequéncia analitica.

4.2.2 - Amostragem dos gases

Foram utilizadas camaras de volume reduzido qusistimam em frascos de vidro de
59 cm de didmetro, sem fundo e com tampa metélicdendo vedante interno para o
fechamento hermético. As tampas possuiam um septbodacha de bromobutil para a
amostragem dos gases. As tampas das camaras destés medidas de temperatura nao
possuiam septos, sendo os orificios fechados danadiesiva removivel para a inser¢cdo do

termopar (Figura 2a).

A necessidade de confinar o gas no interior de w@sngara o procedimento de
amostragem, altera as condi¢Bes naturais de oc@rédos processos biologicos envolvidos
na geracdo dos gases. Mudancas na temperaturdodposiem afetar a producdo de &l
N.O, enquanto as mudancas na temperatura do aretminia camara podem influenciar a
concentracdo do géas, por meio da variacdo da rdBRSAaCHETTE; ERIKSEN-HAMEL,
2008). Para minimizar as variagdes de temperatunante o tempo de fechamento, a porgéo
exposta das camaras foi mantida isolada termicaneoin auxilio de isopor e manta térmica
(Figura 2b).
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Figura 2 — Medi¢céo da temperatura do solo e deiantda camara, realizada com auxilio de termopar
(a); camaras cobertas com isolante térmico e sevintlizadas para coleta dg (Seringa
de insulina) e BD (seringa de 60 mL com valvula de trés vias ada)léb).

A amostragem dos gases teve inicio 24 h apés eagab dos tratamentos e aconteceu
no periodo compreendido entre os dias 3 e 17 dendan de 2013. Do dia 3 ao dia 9, as
amostragens foram diérias. A partir do dia 9, aegdoram amostrados nos dias 11, 12, 13,
15 e 17 de dezembro. Todas as amostragens fordimades entre 10 e 11 h da manha
(horario de verao) ap6s 3 h de fechamento das edmartempo de fechamento foi definido

em teste preliminar, onde foi constatada a lineakkdho aciimulo doJ®.

Para a determinagdo de, Noram coletados 0,3 mL de ar com auxilio de gasnde
insulina (Figura 2b).As amostras foram injetadasEemtainers de 12 mL contendo He 6.0
(99,9999% de pureza), imediatamente apos serentadake Para a quantificacdo deON
foram amostrados 60 mL de ar. As seringas utiligga@a MO foram acopladas a uma
valvula de trés vias e uma agulha hipodérmica X073 mm) (Figura 2b). A valvula serviu
para aprisionar 0 gas até a sua concentracdoheadim alto vacuo. Durante a amostragem e
transporte, as seringas foram mantidas em caikagcts. Ao final de cada coleta, as camaras
foram abertas, sendo fechadas apenas na manha degiiinte. A etapa de concentracdo e
transferéncia do D foi realizada diariamente, no periodo da tardes mstalacdes do
LIE/CENA/USP.
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4.2.3 - Preparo das amostras para analise de® no IRMS

A concentracdo de J® nas amostras de gas foirealizada conforme desurititem
3.2.4. Porém, duas modificacbes importantes foraalizadas na LAV, sendo uma na

extremidade de injecdo da amostra e a outra naneixiade final da linha.

Para sanar o problema causado pelo fechamentxeitalber desacoplado a LAV,
gue permitia a entrada de ar, provocando a solgdmosios picos de emissdo de N
atmosférico e pD da amostra, foi confeccionada uma ampola de \pdra receber o J®
concentrado (Figura 3a). A ampola de vidro, conxteesidade aberta acoplada a LAV e a
extremidade inferior mergulhada na armadilha déiduiido, apds receber 0,8, foi fechada

com auxilio de um macarico (Figura 3b).

A ampola de vidro foi projetada para ser quebrdeatro do Exetainer, que € o

recipiente apropriado ao amostrador automatico BMS. Dessa forma, ndo foram

necessarias adaptacdes ao sistema de injecdo deagasosa.

Figura 3 — Ampolas ao lado do Exetainer: base ndalgleara ser o ponto de ruptura (a); fechamento da
ampola, com a parte superior acoplada a LAV e te paferior mergulhada na armadilha
de N liquido (b).

As ampolas fechadas foram introduzidas em Exesirap0os atingirem o equilibrio
com a temperatura ambiente. Os Exetainers forahafls com tampa propria (rosqueavel e
com septo de bromobutil) e foram levados para osaémaor automatico do IRMS. Com o

auxilio da agulha de duplo orificio do amostradiirrealizada a substituicdo do ar do interior



82

do Exetainer por He 6.0. Apés a substituicdo deegeao Exetainer foi agitado bruscamente

até a quebra da ampola, liberando o gas para aksao.

A expanséo do gas contido na ampola, para o ateljeeenchido com He, provocou
a explosao de quatro Exetainers. A alta concerdrdedQ nas amostras foi a possivel causa
das explosdes. A instalagdo de uma coluna de blarats preenchida com Carbosorb, logo
apos o septo de introdugdo da amostra na LAV,vesa problema (Figura 4). O Carbosorb
tem a capacidade de absorver o,Gfiminuindo a pressao exercida pelos gases nantestia
linha e, consequentemente, na ampola.

Figura 4 — Injecdo de um padrdo deONna LAV. Detalhe da coluna contendo Carbosorbeentr
camadas de & de vidro.

Foram adicionados as amostras contidas nos Egetait0 UL de PO extraidos de
um cilindro contendo o gés (99,9% de pureza). @enahdo a densidade doMligual a
1,80 pg plt, foram adicionados 57 pg de N® em cada amostra. A adicdo deON
objetivou aumentar o nimero de analises validas @k ja que amostras com menos de 10
pHg de N-NO apresentam uma baixa intensidade de emissdo @upra@mete a analise
isotépica. A adicdo do /D as amostras ndo altera o resultado da quantidads-NO
proveniente do fertilizante, ja que o célculo éelaa® na abundancia d® do produto da
mistura dos gases, natural e enriquecido.
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Para avaliar a eficiéncia da transferéncia d@ Mtravés da LAV, foi realizado um
teste comparativo entre dois procedimentos: trafiséea para Exetainer com pressdo
equilibrada com He e fechamento desacoplado a LPF8);(e transferéncia para ampola de
vidro (TA). Em cada procedimento de transferénorarh injetados, na LAV, 100 pL de®
(114,55 pg de N-pO). Como procedimento controle (C), 100 puL dgONoram injetados
diretamente em Exetainers contendo apenas He. Foeafizadas cinco injecées por

procedimento e as médias foram comparadas petodestukey (p < 0,01).

4.2.4 - Andlise dos gases

Os gases contidos nos Exetainers foram analisaxaesreespectrometro de massas de
razao isotopica (IRMS), modelo Hydra 20-20 (SerGom, UK), interfaceado com um
analisador automatico de N e C (ANCA-GSL, SerCon OK) e acoplado a um amostrador
automético (222 XL Liquid Handler, Gilson).Dois pées de referéncia contendo uma
mistura de N e NO (97,6 ug de N-ar e 114,55 pg de BEN foram analisados a cada

16 amostras.

As emissdes de N-gas foram calculadas utilizaed®-seguinte equacao:

N _Nax Vic X Lad
€= Va X @c X t

onde:

Ne: N emitido na forma de Nbu N,O (g ha d™);

Na: massa de N na amostra de gas (Q);

Va: volume da amostra de gas coletada no campo (mL);

t: tempo de fechamento da camara (d);

Vlic: volume livre da camara (mL) (150 mL para os tregatos com palha e 200 mL
para os tratamentos sem palha);

Lad: metros de linha adubada por hectare (6.667 metonsiderando o espagamento
de 1,5 m entre linhas;

@c: diametro da camara (m).
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Para calcular a emissao de N-dU N-N,O proveniente do fertilizante marcado com
13N, foi utilizada a equac&o:

(%°Na — %' Nar) N
X
(%Nf — %>Nar) ¢

Nepf =

onde:

Nepf: N emitido na forma de Nou NO proveniente do fertilizante (g halia®);

%15Na: % de®™N na amostra de gas;

%Nar: % de®N no ar atmosférico (0,3663 %);

%Nf: % de'N no fertilizante marcado (10,43% para anélise 6@ N 98% para
analise de B);

- Ne: N emitido na forma de Nou NO (g ha' d™).

A emissdo acumuladade N fMu NO) proveniente do fertilizantefoi calculada
somando-se os valores diariosNkepf medidos e interpolados duranteo periodo de c@wdug

do experimento.

4.2.5 - Analise das variaveis relacionadas (prectpgdo, temperatura do ar e do solo,

umidade do solo e teores de nitrato, amonio e carbo labil do solo)

A precipitacdo e a temperatura do ar foram mord@sadurante todo o periodo de
conducado do experimento. Os dados foram geradospopsto meteorologico de Piracicaba,
localizado na Escola Superior de Agricultura “Luie@ Queiroz”, da Universidade de Séao

Paulo, cujas coordenadas geograficas sao: 220438 8 47° 38’ 00” O.

A temperatura do solo foi medida a 5 cm de profdadée, dentro das camaras C1. A
temperatura da atmosfera interna da camara foidaath porcdo média do espaco livre. As
temperaturas foram medidas no momento da coletgakes e foi utilizado um termémetro
termopar tipo K (modelo HI 935005N, Hanna InstrutsgrAs medi¢cdes foram realizadas no
periodo de 4 a 9 de dezembro e no dia 11 de depaiel®2013.

No mesmo periodo, dentro de cada parcela, foramadas amostras de solo de

0 a 10 cm de profundidade para determinacdo daadmidravimétrica do solo (diferenca
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entre o peso fresco e o peso seco do solo, appsrmanecido em estufa a 105 °C até peso
constante). Os valores da umidade gravimétricanfonvertidos em espago poroso

preenchido por agua (EPPA) utilizando-se a férmula:

umidade gravimétrica (%) X densidade do solo
densidade do solo

EPPA(%) =

densidade de particulas

onde a densidade do solo (1,42 g~nfioi calculada pelo método do anel volumétrico
(EMBRAPA, 1997) e a densidade de particulas (2,7tn%), pelo método do baldo
volumétrico (EMBRAPA, 1997).

Nos dias 4, 6, 9 e 17 de dezembro, foram realizadesstragens de solo (0 a 10 cm)
para analise de N-Nf{ N-NOs e C labil. As amostras foram coletadas na linhadigdacio
de cada parcela.Em cada amostragem, foram retidadegsamostras simples para a formacao
de uma amostra composta. Logo apds a homogeneidasdamostras simples, a amostra
composta foi acondicionada em saco plasticoe depuisecipiente térmico contendo gelo.
As amostras foram mantidas a -15°C até a realizégsianalises.

Para extrair as formas inorganicas de N, foi @ilz 0 extrator KCl 2 molt, em uma
relacdo solo:extrator igual a 1:5. A mistura solextrator foi agitada por uma hora em
agitador horizontal e, em seguida, foi filtrada papel filtro quantitativo (faixa azul). Os
extratos obtidos foram analisados por meio dersstge analise por injecdo em fluxo (FIA —
flow injection analysis O N-NG; foi determinado pelo método espectrofotométrico,
conforme descrito por Giné et al. (1980), e o NsNpbr condutividade, apds a formacgéo da
amoOnia em meio alcalino, conforme descrito por Réisira e Krug (1997). No momento da
extracdo, subamostras foram secas a 105 °C atécpastante, sendo os resultados de N-
NOs; e N-NH;" expressos com base na massa de solo seco.

Para as determinacdes de C labil, as amostras fatimdas do freezer a -15 °C e
foram secas ao ar. Ap6s a secagem, subamostras fioemente moidas em moinho de bola
(menor que 150 pm). As amostras moidas foram pg9&da g) e colocadas em tubos de
centrifuga de 50 mL. Aos tubos contendo o solonfiomdicionados 2mL da solucdo de
KMnO4 (0,2 mol LY) e 18 mL de agua desionizada. Os tubos foramdamgitaor 2 min a
240 oscilagbes por min. Apés agitagdo, os tubasriabertos e deixados em ambiente escuro
por 10 min. Passados os 10 min, 0,5 mL foram disado sobrenadante e colocados em
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outro tubo de centrifuga contendo 49,5 mL de agsiodizada. Os tubos foram fechados e
invertidos para homogeneizar a solucdo que foidavao espectrofotometro de absorcéo
molecular para serem lidas no comprimento de ord#b@ nm, conforme Weil et al. (2003).
Os dados das emissdes acumuladas foram testado® guaormalidade e,por nao
seguirem uma distribuicdo normal, foram transforosad utilizando o método de
transformacdo Box-Cox (SAS, versdo 9.2). Apds amstormacdes, os dados foram
submetidos a andlise de variancia (ANOVA) e as agdbs tratamentos foram comparadas

pelo teste de Tukey (p < 0,05).

4.3 - Resultados e Discussao

4.3.1 - Eficiéncia da transferéncia de D através da linha de alto vacuo

Embora a transferéncia das amostras ge 8a LAV para as ampolas de vidro (TA)
tenha sido mais trabalhosa, o procedimento foi mfagente, ndo diferindo do procedimento
controle (C), que consistiu da injecdo da mesmantglade de N-BO diretamente nos
Exetainers (Tabela 1). O maior tempo demandadoa#@nsferéncia do gas da LAV para a
ampola, comparado a transferéncia para o Exet@lii®r foi compensado pela auséncia da
necessidade de corrigir, a cada andlise, a jaeeilategracdo dos picos, pois ha TA ndo houve
sobreposicao de N-Ne N-N,O (Figura 5). A sobreposicdo dos picos observadaTém
(Figura 5c¢) foi devida a entrada de ar durantechdmento do Exetainer, que necessita ser

desacoplado da LAV para receber a tampa.
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Tabela 1 - Média e coeficiente de variacdo da maes3&-NO determinada em espectrémetro
de massas de razdao isotopica, apés transferénaimakstra de gas em linha de alto

vacuo, utilizando diferentes procedimefitos

Procedimento Médid? C.V.

Hg %
Controle (C): injecao direta dex® no Exetainer 116,32 a 2,54
Transferéncia para ampola de vidro (TA) 110,21 a 16 3,
Transferéncia para Exetainer (TE) 80,62 b 7,23

B'Massa de N-BD injetada na linha de alto vacuo ou diretamentE&xetainer: 114,55 p¢’Médias
seguidas da mesma letra ndo diferiram pelo testaikiey (p < 0,01). (n = 5).
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Figura 5 - Diagrama de exibicdo da tela do espedh® de massas de razdo isotopica. Linha
vermelha (escala 1,0 x 'ip intensidade de emissdo dos ions de m:z 28; hmende
(escala 1,0 x 1?): intensidade de emiss&o dos ions de m:z 29; dahh(escala 1x18):
intensidade de emissdo dos ions de m:z 30. a) @®rtramostra injetada diretamente no
Exetainer; b) TA: amostra injetada na linha de affouo com transferéncia para ampola
de vidro; ¢) TE: amostra injetada na linha de aftouo com transferéncia para Exetainer;
d) teste em branco
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4.3.2 - Variaveis relacionadas

Entre os dias 2 e 17 de dezembro, periodo erapliGacao dos tratamentos e o ultimo
dia de coleta das amostras de gas, ocorreram gaarios de precipitacao, tendo a maxima
de 44,3 mm, ocorrida no terceiro dia ap0s a agicalps tratamentos (Figura 6). Durante o
periodo de conducdo do experimento choveu 66,8 qua, corresponderam a 55,2% do
volume chovido no més de dezembro. A precipitacéarrmla no més foi menor que a
precipitacdo meédia medida desde 1917, que € de5 198 (dados obtidos do Posto
Meteorologico de Piracicaba, SP). Apesar dissoolome de chuva, juntamente com o
volume de agua e vinhaga aplicado no experimemonigu a manutencédo da umidade do
solo na faixa de 60 a 80% do espaco poroso predmgar agua (EPPA), nos tratamentos

sem palha e 70 a 80% nos tratamentos com palharéFig.

50 - - 30
40 w - 25
3 - 20 &
g ] ¢
> =3 Precipitagdo | 15 ®
= —e— Temperatura <)
% 20 - Aplicagéo g‘
g dos L 10 @
a tratamentos
I
10 | 5
v
0 [] 0

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1011 12 13 14 15 16 17

Dias

Figura 6 - Precipitacdo e temperatura média daaegido de conducao do experimento (periodo de 2
a 17 de dezembro de 2013).
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Figura 7 - Espaco poroso preenchido por agua (ERPRArofundidade de 0-10 cm, em solo sem
palha (a) e com palha de cana-de-actcar (b). NVD4®: doses de 70 e 140 kg'tde N
na forma de NENOs; V75 e V150: doses de 75 e 150 ha'de vinhaca. Barras de erro
representam o desvio padrdo da média (n=4).

A temperatura do ar variou de 23,2 a 28 °C, seb® Z a média do periodo (Figura
6). Dessa forma, tanto a temperatura do ar quapteapitacao ocorrida no més de dezembro
mantiveram o solo da area experimental em condigéeemperatura e umidade favoraveis
aos processos de nitrificacdo e desnitrificacaoARSR; BOCKMAN, 1994; DALAL et al.,
2003).

A utilizacdo de camaras confeccionadas em vidrone ¥olume reduzido poderia ter
criado um ambiente com temperaturas muito maisadkEy que as do meio externo.
Entretanto, as temperaturas medidas no interioc@amras variaram conforme as variacdes
diarias das temperaturas externas (Figuras 8/ t@mperatura do ar no interior das camaras
foi, em média, 2° C acima da temperatura do salnpbém medida no interior das camaras a
5 cm de profundidade. Esses resultados mostramoqgqeobrimento das camaras com o
isolante térmico foi efetivo, ndo comprometendo peocessos de nitrificagcdo e

desnitrificacao.
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Temperatura do ar no interior da camara (°C)
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Figura 8 - Temperatura do arno interior da camara golo sem palha (a) e com palha de cana-de-

acucar (b). N70 e N140: doses de 70 e 1

40 Kgédl na forma de NMMO;; V75 e V150:

doses de 75 e 150°a’ de vinhaca; T2 Externa: temperatura do ar medidada caAmara
no momento da coleta dos gases. Barras de erressiam o desvio padrdao da média

(n=4).

A temperatura do ar no interior das camaras foieieamte em todos os tratamentos,

indicando que a cobertura do solo com palha ndaen€iou a temperatura da atmosfera

interna das camaras (Figura 8). Com relacdo a tetypa do solo, as variacbes térmicas

foram menores nos tratamentos com palha, embormo#o expressivas (Figura 9).

Temperatura do solo (°C)
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—/\— N140_V150
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1 2 3 10

dos tratamentos

Figura 9 - Temperatura do solo no interior da camaredida a 5 cm de profundidade, para solo sem

palha (a) e com palha de cana-de-agUcar

(b). N¥D468: doses de 70 e 140 kg'tla N na

forma de NHNO;, V75 e V150: doses de 75 e 150 he' de vinhaca; T2 Externa:
temperatura do solo externo a camara medida a &ecprofundidade em area sem palha.
Barras de erro representam o desvio padrdo da rfrédid).
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Os teores de N-NO(Figura 10) e N-NH (Figura 11) foram avaliados ao longo do
experimento e apresentaram variagao mais acentlzasegunda para a terceira amostragem,
possivelmente devida a precipitacdo ocorrida evdrelias de amostragem. Além da chuva,
que pode ter provocado a lixiviacdo do fN@s processos de nitrificacdo e desnitrificacédo
geralmente sdo mais intensos nos primeiros dias apaplicacdo da fonte nitrogenada e
podem ter transformado o N mineral em formas gas@amo nao foi observado o aumento
no teor de nitrato com a diminuicdo do teor de dmdmode-se supor que a desnitrificacéo

somada a lixiviagdo do NOforam superiores a nitrificagéo.

Os teores de N mineral nos tratamentos com paliaanfode maneira geral, menores
gue nos tratamentos sem palha. A palha pode tad@itomo uma barreira fisica, impedindo
o contato do fertilizante com o solo. A partir deceira amostragem, realizada sete dias ap0s

a aplicacao dos tratamentos, os teores de N mimenativeram-se praticamente constantes.

400 1 400

a) SEM PALHA b) COM PALHA
300 1 —-@— N70_V75 300 4
o —-O— N70_V150
£ —W— N140_V75
g —/\~ N140_V150
< 200 200
5
z
zZ
100 - 100 -
0 , , . )

0 4 8 12 16 0 4 8 12 16

Dias apés a aplica¢éo dos tratamentos

Figura 10 — Teor de N-NQOdo solo amostrado na linha de adubacéo (0 a 1(pam)solo sem palha
(a) e com palha de cana-de-actcar (b). N70 e Nd@€es de 70 e 140 kg'hde N na
forma de NHNOs; V75 e V150: doses de 75 e 150 halde vinhaca. Barras de erro
representam o desvio padrdo da média (n = 4).
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Figura 11 - Teor de N-Nf do solo amostrado na linha de adubac&o (0 a 1gam)solo sem palha

(a) e com palha de cana-de-actcar (b). N70 e Ndekes de 70 e 140 kghde N na

forma de NHNOs: V75 e V150: doses de 75 e 156 ha'de vinhaca. Barras de erro

representam o desvio padrdo da média (n = 4).
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Figura 12 - Teor de C labil do solo amostrado nhdide adubacéo (0 a 10 cm), para solo sem palha
(@) e com palha de cana-de-actcar (b). N70 e Nadésdde 70 e 140 kg hae N na
forma de NHNO; V75 e V150: doses de 75 e 150 md'de vinhaca. Barras de
errorepresentam o desvio padrao da média (n = 4).

A dinamica do C labil ao longo do experimento $emelhante entre os tratamentos
sem e com palha, possivelmente pelo curto periattce ea remocdo da palha e as
amostragens. Os teores de C labil obtidos pelo doéttw KMnQ, (WEIL et al., 2003)
mostraram pequenas variagbes entre 0s tratamdbdpgrava-se que os tratamentos que
receberam a maior dose de vinhaca (V150), apressamamaior teor de C labil, mas isso ndo

foi constatado.
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Shang e Tiessen (1997) propuseram a concentracd®3@ mol [* de KMnQ, para
oxidar o C labil em Latossolos. A ado¢do do métddmxidacdo do C com uma solucdo de
KMnO4 menos concentrada (0,02 mét)Llobjetivou aumentar a sensibilidade para quaatific
o C prontamente assimilavel para os microrganisepassim, detectar a diferenca entre os
teores de C labil dos tratamentos com as doses D a7 ha' de vinhaca. A estratégia
parece néo ter surtido efeito, pois a maior entde& no solo pela maior dose de vinhacga

nao foi constatada.

Apesar das variacdes nos teores de N mineralabiC s mesmos se mantiveram em
niveis suficientes aos processos de nitrificacdesaitrificacdo, principalmente nos primeiros
dias apos a aplicacdo dos tratamentos (DRURY; MCOKEX, FINDLAY, 1991; LIU et al.,
2007; SMITH et al., 2012). A presenca ou hao dagala variacdo nas doses de vinhaca nao
aumentaram a disponibilidade de N mineral e nenCdebil, conforme a estratégia de

amostragem e a analise dessas variaveis.

4.3.3 - Emissoes

4.3.3.1 - Emissdes dedroveniente do fertilizante

Os fatores climaticos, as caracteristicas do so& populagdo de microrganismos
envolvidos nos processos de geracdo dos gases\pO provocam uma grande variabilidade
espacial e temporal nas emissdes (MATHIEU et #8062 Neste experimento, os fatores
climéaticos e as condi¢des do solo (umidade, tenyerateores de N e C labil) da pequena
area experimental (297 34nforam propicios a ocorréncia dos processos déicdtéo e
desnitrificacdo. Dessa forma, com o auxilio da espmetria de massas de razao isotopica,
esperava-se detectar tanto as emissfes,@eghianto as de Ne, assim, de maneira direta,
com o uso do método do tracaddM, contabilizar as perdas de N-B N-N,O provenientes
do NH;NOs enriquecido cormt®N. Durante os 17 dias seguintes & aplicacéo ddifante
nitrogenado e da vinhaca, nenhuma emissao.deiNetectada, mesmo tendo sido aplicado

um fertilizante com 98% em atomos aH.
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No experimento conduzido em janeiro do mesmo adeserito no capitulo anterior,
também ndo foram detectadas emissdes d€bimo a ndo deteccdo do gas foi recorrente, é
seguro afirmar que os microrganismos desnitrificesiondo reduziram o O a N,
provavelmente pela auséncia da enzima redutasexdim @itroso e nédo pela falta de
condigbes ambientais para a ativacdo da mesmaur@sd desnitrificadores e cerca de um
terco das bactérias desnitrificadoras j4 sequeasiadio sintetizam a enzima redutase do
oxido nitroso, o que torna 0,8 o produto final da desnitrificagdo em muitos s@ismas
(KOBAYASHI et al., 1996; PHILIPPOT et al., 2011).

4.3.3.2 - Emissoes de R proveniente do fertilizante

As emissdes acumuladas deONndo apresentaram distribuicdo normal e foram
transformadas (In(}D)) antes da aplicacdo do teste de Tukey. De acmydoa analise de
variancia (ANOVA), nao foram observadas interacéafre os fatores e, apenas o fator
isolado palha (P) apresentou diferencas signifiaati(p < 0,05), sendo as emissdes dos

tratamentos com palha (P11), superiores as dasrteattos sem palha (P0O) (Figura 13).
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Figura 13 —EmissGes acumuladas de J»-Noroveniente do NHNO; duplamente marcado com
10,43% em atomos déN. (a) N70 e N140: doses de 70 e 140 kg & N; (b) V75 e
V150: doses de 75 e 15C e de vinhaca; (c) PO e P11: solo sem palha e cobeno

11 Mg ha' de palha. Diferentes letras indicam diferencasifiigtivas entre os niveis
dos fatores (p < 0,05).
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E possivel que a cobertura morta tenha diminuideagaces na temperatura e na
umidade do solo ao longo do dia, principalmentecamada superficial, propiciando um
ambiente mais favoravel ao desenvolvimento daslpgpes de microrganismos geradores de
N.O. Como as medi¢cOes de temperatura e umidade foralmadas somente uma vez por
dia, essas variagfes ndo foram percebidas. Vargds(8014) também encontraram maiores
emissBes em solo incubado com palha de cana-defgdiicMg hd) a mesma capacidade de
retencao de agua dos tratamentos sem palha, eigtnbo resultado a mineralizacdo do N e a
labilidade do C da palha. No presente estudo, aisea de N mineral e de C labil ndo
indicaram diferencas entre os tratamentos que padeser responsabilizadas pela maior
emissao de PO nos tratamentos com palha.

As maiores emissfes de,®l aconteceram no quarto dia apos a aplicacdo dos
tratamentos, exceto no tratamento com palha N149, \¢idja maxima foi observada no
quinto dia (Figura 14). Normalmente, as emissdesmmas ocorrem nos primeiros dias apés
a aplicacdo da fonte nitrogenada, estando o soh & demais condi¢cdes propicias a
ocorréncia dos processos geradores dos gases f(lall) 2007). A nitrificacdo € um processo
de ocorréncia comum no solo e inicia-se logo ap@placacdo da fonte nitrogenada. A
desnitrificacdo, por sua vez, necessita de consligfiaerébias para ativar as quatro enzimas
responsaveis pela reducdo doN®N.. As enzimas, redutase do nitrato (Nar), redutase d
nitrito (Nir), redutase do 6xido nitrico (Nor) edrgase do Oxido nitroso (Nos), sdo ativadas
em sequéncia, sendo a Nar ativada entre 2 e Blin,emtre 2 e 12 h e a Nor entre 24 e 48 h
(HOLTAN-HARTWIG; DORSH; BAKKEN, 2000). O tempo nessario para a ativacdo das
enzimas ajuda a explicar o intervalo existenteeeatraplicacdo da fonte nitrogenada e as
emissoes de JD (Figura 14).
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Figura 14 - Emissdes de N® derivado do NENO; duplamente marcado com 10,43% em atomos de
>N. N70 e N140: 70 e 140 kg hae N; V75 e V150: 75 e 150’ de vinhaca; sem (a)
e com palha (b). Barras de erro representam oalpadrdo da média (n = 4).

O elevado desvio padrdo da média das emissdead{&igura 14) indica uma grande
variabilidade espacial que, segundo Mathieu ef2806), € comum nos estudos de emissao
de gases a partir dos solos. A complexidade dasaites dos fatores envolvidos nos
processos geradores dos gases torna dificil o dintento das condi¢cbes ideais para a
ocorréncia das emissbes. No presente estudo, nerfaton relacionado as emissodes
apresentou correlacéao significativa com a emisgdb® (Figuras 15 e 16). Isso pode ser
explicado pelo fato dos niveis dos fatores estusla€iem sido propicios aos processos de
nitrificacdo e desnitrificagéo, durante todo o péoi de amostragem.
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deN-NO proveniente do fertilizante, observadas nos dlifi@s tratamentos e dias de
amostragens.
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Figura 16 - RelacBGes entre a porcentagem de equapso preenchido com agua (EPPA) (a) e
temperatura do solo (b) e as quantidades emitidBisNIO proveniente do fertilizante,
observadas nos diferentes tratamentos e dias deragens.

4.3.3.3 - Fator de Emissao

O fator de emissdo (FE) calculado para os tratamseobm diferentes niveis de
nitrogénio, vinhaca e palha ficaram bem abaixo dimrvsugerido pelo IPCC (2006) para
estimar as perdas de N®I proveniente do fertilizante (Tabela 2). O IPC@ese que 1% do
N-fertilizante € perdido como N-. Este valor tem sido muito contestado, pois r&ia Em

consideracédo a complexidade dos fatores envolvideprocesso geradores dgON

Os baixos valores encontrados neste estudo radificaps valores encontrados no
estudo realizado no més de janeiro de 2013, emvézigdna. Embora tenham sido testadas
outras fontes de variacdo e outros niveis, estede@esiambém apresentou valores de FE
inferiores aos trabalhos realizados com cana-deaacno Brasil, mas que utilizaram a
cromatografia gasosa com detector de captura d®mdépara estimar as perdas de J}ON
(CARMO et al., 2013; SIGNOR; CERRI; CONANT, 201AREDES et al., 2014).

O isolamento térmico das camaras de vidro de voledezido; os diferentes niveis
de enriquecimento da fonte nitrogenada para assn@oncomitante, de,® e N. 0 sistema
de transferéncia das amostras concentradas £ dd LAV para as ampolas de vidro e a
adicdo de padrdo nas amostras d@® fbram modificagdes importantes que melhoraram o

protocolo de coleta e mensuracdo dos gases. Hritretaalto limite de deteccdo do IRMS
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para as andlises de® sugere que, em condicdes de campo, 0 métodacador™N seja
utilizado em periodos de maior probabilidade der@omia das emissdes, ou seja, logo apoés a

aplicacao das fontes nitrogenadas e dos eventfoedpitacao.

Tabela 2 — Fator de emissdo dgONFE), na cultura da cana-de-acUcar (ciclo caca)stde
acordo com as doses de N e vinhaga e a preseng@oale cobertura com palha,

na localidade de Piracicaba, SP.

Nitrogénid® Vinhaca Palha FE
kg ha' m° ha™ Mg ha' (%)
70 75 0 0,02
70 75 11 0,07
70 150 0 0,02
70 150 11 0,05
140 75 0 0,01
140 75 11 0,15
140 150 0 0,02
140 150 11 0,08

@'N na forma de NENO; duplamente marcado com 10,43% de atomdaNle

4.4 — Conclusodes

1. N&o foram detectadas emissfes dephdvenientes do nitrato de amonio duplamente
marcado com 98% em atomos'a;

2. A manutencdo da palha da cana-de-acucar intensif@® emissdes de .M

proveniente do fertilizante;

3. A umidade e a temperatura do solo e os teorestdgaiamonio e carbono labil ndo
apresentaram correlacdes significativas com asséessde bD;

4. Os fatores de emissao deONnos diferentes tratamentos foram inferiores &00,2
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