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Comissao 2.4 - Quimica do solo

QUALIDADE DA MATERIA ORGANICA DE SOLOS SOB
CULTIVO DE CAFE CONSORCIADO COM ADUBOS VERDES®

Marino Salgarello Coelho(2), Eduardo de Sa Mendonga(g), Paulo César de Lima(4), Gabriel

Pinto Guimaraes® & Irene Maria Cardoso(®

RESUMO

O aporte de residuos organicos, associado ao processo de humificacao, promove
melhoria dos atributos do solo e garante ao agricultor a manuteng¢ao do sistema
produtivo. As leguminosas visam, além do fornecimento de nutrientes para o café,
melhorar a qualidade da matéria organica do solo com a formacao das substancias
humicas. O objetivo deste trabalho foi avaliar o impacto do uso de leguminosas,
como adubo verde, na qualidade das substancias humicas em solos sob café em
duas condic¢oes edafoclimaticas na Zona da Mata de Minas Gerais. Foram cultivados
amendoim forrageiro, calopogonio, estilosantes, mucuna e espécies espontaneas
durante quatro anos, em duas propriedades de agricultores familiares. Ap6s quatro
anos, realizaram-se a coleta de solo, extracao e purificagao das SH para obtencao
dos acidos falvicos (AFs) e humicos (AHs). Foram realizadas analise elementar
(CHNO), UV-visivel, infravermelho e termogravimetria do material purificado. Os
resultados evidenciaram que os AHs possuem maior peso molecular,
hidrofobicidade, condensacao, e compostos aromaticos com maior teor de C,
conferindo maior estabilidade estrutural em relacao aos AFs. O ambiente voltado
para a face sul, com menor incidéncia de luz, menor temperatura e maior umidade,
possui substancias humicas estruturalmente mais estaveis e resistentes a
degradacao do que as extraidas de solo voltado para o noroeste. O tratamento com
calopogonio apresentou baixo teor de C e elevado teor de O na composicao dos AF's,
caracterizando compostos de menor estabilidade estrutural em relacao aos AFs,
sob os tratamentos com estilosantes, mucuna e espontaneas. Nos AHs, o uso das
leguminosas apresentaram resultados semelhantes.

Termos de indexacéao: agricultura familiar, leguminosa, acidos falvicos, acidos
humicos, substancias humicas.
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SUMMARY: QUALITY OF SOIL ORGANIC MATTER UNDER COFFEE
INTERCROPPED WITH GREEN MANURE

The input of organic residues associated with the humification process promotes
improvement of soil properties and enables the sustainability of the production system. Aside
from supplying the coffee with nutrients, pulse crops can improve the quality of soil organic
matter by forming humic substances. The purpose of this study was to evaluate the effect of
green manures legumes on the quality of humic substances in soils under coffee under two
environmental conditions in the region of Zona da Mata, in Minas Gerais. The species forage
peanut, calopo, stylosanthes, velvetbean and spontaneous species were grown for four years on
two family farms. After four years, soil was sampled and the humic substances were extracted
and purified to obtain fulvic acids (FA) and humic acids (HA). The elemental sample
composition (CHNO analyzer), UV-visible, infrared and thermogravimetry of the purified
material were analyzed. The results showed that HA have a higher molecular weight,
hydrophobicity, condensation, and aromatic compounds with higher C content, providing
greater structural stability than FA. The humic substances in the environment facing south,
with lower light incidence, lower temperatures and higher humidity, were structurally more
stable and decay-resistant than the humic substances extracted from soil northwest-oriented
soil surfaces. In the treatment with calopo, FA contained low C and high O levels, characterizing
compounds of lower structural stability than FA in the treatments with stylosanthes, velvetbean
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and spontaneous species. In HA, the use of legumes showed similar results.

Index terms: smallholder, legume, fulvic acids, humic acids, humic substances.

INTRODUCAO

A matéria organica do solo (MOS) é dividida em
compartimentos conforme o grau de decomposicio e
de estabiliza¢do. O compartimento ativo é composto
pelos microrganismos e compostos organicos soluveis;
o lento, pelos residuos recentemente aportados; e o
passivo, pela maior recalcitrancia e pelo tempo de
ciclagem longo (Stevenson, 1994). Dentre esses
compartimentos, o passivo é o principal constituinte
da MOS, que tem como principal componente as
substancias hiimicas; essas contribuem com cerca de
80 a 90 % do carbono organico do solo (Andreux, 1996).

O uso de leguminosas como adubo verde é uma
pratica amplamente usada por agricultores familiares
da Zona da Mata mineira. A regifio é caracterizada
por um relevo montanhoso e solos de baixa fertilidade
natural. Existem varios estudos apresentando que a
adubacdo verde promove melhorias nos atributos
quimicos e fisicos do solo (Faria et al., 2004; Silva et
al., 2007), enquanto outros evidenciam que o uso de
leguminosas nao alteraram esses atributos (Canellas
et al., 2004; Nascimento et al., 2005).

Estudando diversas espécies leguminosas quanto
a producio de biomassa, taxa de decomposigio e
liberacéo de nutrientes no solo, Matos et al. (2008)
encontraram resultados contrastantes em areas de
caracteristicas edafocliméaticas distintas, atribuidos
principalmente pelas diferenc¢as em temperatura,
altitude e exposicdo solar da area. Em ambientes
de relevo montanhoso, a exposi¢cdo solar é uma
caracteristica importante a ser considerada quando
se estuda a dinamica da MOS. No hemisfério sul, a
trajetoria do sol sofre declinacio para o norte,
acarretando em menor irradia¢do na face sul,

diminuindo a temperatura e aumentando a umidade
no solo nessa face (Ferreira et al., 2005). Nesse
contexto, Egli et al. (2009), no hemisfério norte,
encontraram maiores valores de carbono organico
do solo na face norte, indicando que locais que
possuem menor temperatura e maior umidade
estocam mais carbono, além de diferencas na
atividade microbiana e na dinamica da ciclagem do
material aportado.

As substancias humicas sdo separadas em fracio
humina (FH), fracio acidos fulvicos (FAFSs) e fracao
acidos hiamicos (FAHs), por meio de uso de solugées
alcalinas e acidas (Schiavo et al., 2007). As substancias
humicas sdo quimicamente distintas, havendo
diferenciagdes na coloracio, composi¢ao elementar (C,
H, N, O e S), massa molecular, presenca de grupos
funcionais e grau de polimerizacio (Stevenson, 1994).
A composicio elementar das substancias humicas
indica que essas possuem variagao nos teores de C,
H, N e O; entretanto, no geral apresentam uma ordem
de grandeza C>O>H>N e as razoes entre esses elementos
nos permite inferir sobre o grau de maturidade do
material (Cunha et al., 2005). De modo geral, a FAFs
apresenta menor indice termogravimétrico em relacio
a FAHs, evidenciando a maior quantidade de cadeias
alifaticas e facilidade de termodegradacdo desse
material (Benites et al., 2005; Cunha et al., 2007,
Morais, 2007).

Os estudos com uso de leguminosas se restringem
principalmente a producao de biomassa vegetal, ao
acumulo e 4 dinamica de nutrientes no solo. Ha poucos
estudos enfatizando o papel dessas na formacao e,
principalmente, na qualidade das substancias
htimicas. O objetivo deste trabalho foi avaliar o impacto
do uso de leguminosas como adubo verde na qualidade
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das substancias htimicas em solos sob café, em duas
condi¢oes edafoclimaticas na Zona da Mata de Minas
Gerais.

MATERIAL E METODOS

Area de Estudo

O experimento foi conduzido em duas unidades
experimentais (propriedades agricolas), instaladas em
areas de agricultores familiares. A propriedade
localizada no municipio de Araponga, MG, esta situada
a 20° 38’ de latitude sul e 42° 31’ de longitude oeste, a
uma altitude média de 950 m, temperatura média
anual maxima de 34,2 °C e minima de 12,1 °C, com
temperatura anual média de 18,0 °C e precipitacido
pluvial de 1.320 mm. A lavoura da unidade de
Araponga possui face de exposi¢io ao sol noroeste e
tempo médio didrio de exposicao solar de 9,1 h.

Ja a localizada no municipio de Pedra Dourada,
MG, esta situada a 20° 50’ de latitude sul e 42° 08’ de
longitude oeste, com altitude média de 690 m,
temperatura média anual maxima de 32,0 °C e minima
de 10,4 °C, com temperatura anual média de 14,0 °C
e precipitacédo pluvial de 1.277 mm. A lavoura da
propriedade Pedra Dourada possui face de exposicdo
a0 sol sul e tempo médio diario de exposi¢ao solar de
6,8 h. Dessa forma, o ambiente voltado para a face
sul (Pedra Dourada, MG) possul menor altitude,
menor temperatura e menor incidéncia de luz em
relagdo ao ambiente voltado a face noroeste
(Araponga, MG).

Os solos das duas areas de estudo foram
classificados como Latossolo Vermelho-Amarelo e as
caracteristicas quimicas e fisicas deles, na
profundidade de 0,0-0,2 m, na época da montagem do
experimento estdo apresentadas no quadro 1.

Em cada localidade, foram plantadas quatro
cultivares de café resistente a ferrugem (Oeiras, Icatu,
Obata e Catucai) em espacamento de 2,8-3,0 x 0,5-0,8
m, em delineamento em blocos casualizados, com 40
plantas por bloco (10 plantas de cada cultivar), em
quatro repetigoes. Os cafezais foram conduzidos em
sistema organico desde a formacio das mudas e, no
inicio do experimento, todas as lavouras encontravam-
se em fase de formacao (segundo e terceiro ano pos-
plantio).

Anteriormente a semeadura das leguminosas,
realizaram-se a calagem e as adubacoes, de acordo
com as recomendacoes da Comissao de Fertilidade do
Solo para o Estado de Minas Gerais (Ribeiro et al.,
1999). Em Araponga, foram aplicados 260 kg ha'! de
calcario, 64 kg ha'l de gesso, 125 kg ha'! de sulfato de
potdssio e 800 kg ha'! de termofosfato; em Pedra
Dourada, utilizaram-se 1.200 kg ha'! de calcario,
300 kg ha'! de gesso, 125 kg ha'! de sulfato de potéssio
e 800 kg ha'! de termofosfato.
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Foram cultivadas em cada uma das entrelinhas
do café quatro espécies de leguminosas forrageiras:
amendoim forrageiro (Arachis pintoi), calopogoénio
(Calopogonium mucunoides), estilosantes
(Stylozanthes guyanensis) e mucuna-preta
(Stizolobium aterrimum). Em uma das entrelinhas
(parcela), ndo foi plantada nenhuma leguminosa, mas
mantiveram-se no local as espécies espontaneas como
referéncia, com predominio do capim-marmelada
(Brachiaria plantaginea). Dessa forma, cada localidade
obteve cinco tratamentos e quatro blocos, totalizando
20 parcelas.

No primeiro ano de cultivo, foram realizadas trés
adubacoes de 150 g/planta de torta de mamona, 60 g/
planta de sulfato de potéssio e mais 150 g m2 de
calcario na linha e na rua. No segundo ano, na rua,
aplicaram-se 120 g m2 de calcério, 80 g m2 de
termofosfato e 20 g m2 de sulfato de potassio; e, na
linha, 400 g/planta de torta de mamona divididos em
quatro aplicagées ao longo do periodo de chuva, mais
200 g/planta de sulfato de potassio. No terceiro e quarto
ano, na rua, foram aplicados 120 g m2 de calcéario,
80 g m2 de termofosfato e 20 g m2 de sulfato de
potassio; e, na linha, 750 g/planta de torta de mamona,
divididas em trés aplicagoes, e 200 g/planta de sulfato
de potéassio.

As leguminosas foram implantadas por quatro anos
consecutivos, sempre no inicio do periodo chuvoso.
Quando essas atingiram o estadio de floragdo (em

Quadro 1. Atributos quimicos e fisicos dos solos
estudados em Araponga e Pedra Dourada

Atributo Araponga Pedra Dourada
pH (H,0) (1:2,5) 5,24 5,04
P (mg dm?)® 1,00 2,92
K (mg dm®)® 59,8 53,5
AI®* (cmol, dm3)@ 0,47 0,59
Ca?" (cmol, dm?)@ 1,74 0,99
Mg?* (cmol, dm3)® 0,74 0,47
CO (g kgH® 29,0 36,8
Zn (mg dm™)! 1,17 1,56
Fe (mg dm™)! 40,7 14,7
Mn (mg dm™®)? 10,4 20,2
Cu (mg dm™®)! 0,50 0,38
Areia (dag kg!)

0,0-0,05 m 38 38
0,05-0,20 m 37 34
Argila (dag kg™!)

0,0-0,05 m 46 53
0,05-0,20 m 49 52
Classe textural Argiloso Argiloso

@ Extrator Mehlich-1; @ Ca*2?, Mg*?, Al*®: extractor KC1 1 mol L'';
e ® CO: carbono organico (Walkley-Black) (Matos, 2005).
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média 150 dias), a parte aérea foi cortada, pesada e
uniformemente disposta sob a saia do cafeeiro
(Quadro 2). Esse processo foi realizado nos quatro anos
de experimentacdo. O manejo com as espécies
espontaneas foi idéntico ao das leguminosas.

Um més apds o corte no quarto ano, foi realizada a
coleta de amostras de solo na entrelinha do cafezal
para posteriores analises, na profundidade de 0,0-
0,2 m. Todo o material foi seco ao ar e passado por
peneira de 2 mm, para obtenc¢do da TFSA. Realizou-
se também a coleta de amostras de solo, na mesma
profundidade, em uma mata nativa localizada nas
proximidades de Araponga, para obter referéncia em
relacdo as areas do cafeeiro.

Caracterizacao dos acidos humicos e fulvicos

Os AHs e AFs foram extraidos, purificados e
liofilizados, conforme a IHSS (Swift, 1996). A extracio
foi realizada utilizando solucéo alcalina (NaOH 0,1
mol L1, na propor¢do de 10 mL por g de solo) para
solubilizacao das fragdes acidos humicos e fulvicos e
separacao por centrifugacdo. Apds a separacio por
centrifugacéo, o extrato himico foi acidificado a pH
2,0 para separacao das duas fracoes por centrifugacio.
Os acidos fulvicos foram purificados usando duas
colunas com as resinas XAD-8 e Amberlite IR 120*
para a eliminacio de impurezas e sais, sendo em
seguida congelados e liofilizados, obtendo o material
seco para analises. Os AHs foram purificados por meio
de 15 ataques com solucao de HF 10 % + HC1 0,5 %
para a remocao da fracdo mineral; logo apés, foram
dialisados em agua deionizada para a retirada de sais,
congelados e liofilizados, obtendo o material seco para
analises.

Foirealizada a analise elementar dos AFs e AHs,
utilizando o analisador elementar Perkin-Elmer 2400,
quantificando os teores de C, H e N e obtendo o teor de
O por diferenga. O teor de umidade e o de cinzas foram
obtidos por termogravimetria, essas foram usadas na
correcio. As razdes atomicas foram calculadas da
seguinte forma:

H/C = [(%H/1) / (%C/12)];
C/N = [(%C/12) / (%N/14)]; e

Quadro 2. Produ¢ao média de massa de adubos verdes
e espécies espontaneas em duas propriedades sob
diferentes condi¢coes edafoclimaticas

Adubo verde Araponga Pedra Dourada
Mg ha! ano!

Amendoim 5,96 (+ 0,38)" 4,95 (+ 0,30)

Calopogoénio 9,92 (+ 1,44) 7,18 (+ 0,75)

Estilosantes 9,07 (+ 0,79) 11,84 (+ 0,90)

Mucuna 12,40 (= 0,98) 12,15 (+ 1,12)

Espontaneas 6,42 (+ 0,83) 4,74 (+ 2,32)

@ Valores entre parénteses representam o desvio-padrdo da
média (n=4), sendo n o niumero de anos.
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0/C = [(%0/16) / (%C/12)].

A anilise termogravimétrica dos AFs e AHs foi
realizada em um analisador termogravimétrico
(TGA-50 Shimadzu), usando amostras de
aproximadamente 10 mg, em ambiente a vacuo. O
peso inicial foi estabilizado a 30 °C e a curva de
aquecimento a 5 °C min‘! até 105 °C, com tempo de
espera de 10 min, seguido de aquecimento a 5 °C
min! até 600 °C e a manutencao a essa temperatura
por 30 min para obtencdo das cinzas. O indice
termogravimétrico (ITG) foi calculado a partir da
razio entre as perdas de massa nos intervalos de
350 a 600 °C e 105 a 350 °C.

As leituras na faixa do UV-Visivel foram feitas em
um espectrofotometro de varredura (Hitachi U-2000),
utilizando células de quartzo com caminho ético de
1 cm. As leituras na faixa do visivel, tanto de
varredura quanto de determinacéo das absorbancias
em 465 e 665 nm, foram tomadas nas solucoes de AFs
e AHs purificados, diluidos apropriadamente em
solugdo de bicarbonato de s6dio (Chen et al., 1977).
Na faixa do ultravioleta, as leituras foram tomadas
nas solucoes de AFs e AHs purificados, diluidos em
solugdes com pH ajustado para 2,0 (com HCI) e 12,0
(com NaOH). Os espectros diferenciais foram
calculados pela diferenca entre os espectros obtidos
em pH 12,0 e 2,0 (Bloom & Leenheer, 1989).

Os espectros no infravermelho dos AFs e AHs
foram obtidos na faixa de 4.000-400 cm'!, em
pastilhas de KBr (2 mg da substancia himica +
200 mg de KBr seco), utilizando um espectrometro
de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR Spectrum 1000). Obteve-se cada espectro pela
média de 128 leituras, com uma resolucido de 4 cm'!.
As bandas de absorc¢éo foram qualificadas conforme
as atribuicoes obtidas na literatura e as relacoes
foram calculadas, obtendo-se o valor da absorcio nos
determinados pontos.

Os dados de cada atributo foram submetidos a
andlise de variancia, sendo as médias comparadas pelo
teste de Scott-Knott a 5 %. Como a mata nativa foi
utilizada como referéncia, essa, por ndo estar presente
no bloco experimental em cada propriedade, ndo entrou
na andlise estatistica.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Analise elementar

A anilise elementar dos acidos falvicos (AFs)
apresentou valores na seguinte ordem de grandeza
O > C>H >N, enquanto dos acidos hiimicos (AHs),
C>0>H=N (Quadro 3). Teores elevados de O nos
AFs sao caracteristicos dessa fracido e, em
consequeéncia, os valores da relacdo O/C sao superiores
aos AHs (Schiavo et al., 2007). O solo sob o cafezal de
Pedra Dourada apresentou nos AFs teor médio de H

R. Bras. Ci. Solo, 37:1576-1586, 2013
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de 80,7 gkg'!, refletindo alta relagao H/C. O teor médio
de H no AF em Araponga foi de 48 g kg'l. Situacao
inversa aos cafeeiros foi encontrada na mata que
apresentou o menor valor para a relacdo H/C em razao
dos baixos teores de H (28,2 g kg'!). Elevados valores
no teor de H e na relagdo H/C indicam maior
alifacidade e menor contetido de anéis aromaticos nas
estruturas humicas (Ussiri & Johnson, 2003). Nos
AF's, o teor baixo de N no solo sob mata refletiu em
maior relacdo C/N. Esse dado pode indicar que ha menos
N no sistema mata, o que pode acarretar reducio na

Marino Salgarello Coelho et al.

taxa de mineralizac¢do do material aportado (Matos,
2005). Os AF's do solo com o tratamento calopogonio
em Araponga apresentaram o menor teor de C (176,8
g kg1), contribuindo para o aumento dos valores das
relacbes H/C e O/C. O teor de O dos AFs das
espontaneas em Araponga foi de 374,8 gkgl,jdoem
Pedra Dourada, de 619,7 gkg!. Esses valores podem
estar ligados ao tipo de espécies espontaneas presentes
em cada propriedade, podendo ocorrer mudancas nas
caracteristicas quimicas e bioquimicas do material
aportado.

Quadro 3. Composicao elementar (C, H, N e O) e relacoées atomicas (C/N, H/C e O/C) de acidos humicos e
falvicos isolados de solos sob adubacao verde e espécies espontaneas em duas propriedades com

diferentes condic¢oes edafoclimaticas

Acido falvico

Tratamento
C H N (0} C/IN H/C o/C
gkg!
Araponga
Amendoim 250,2 b 54,8 b 18,5b 676,5 a 15,82 b 2,63 a 2,03 a
Calopogonio 176,8 ¢ 34,7 ¢ 11,1 ¢ 777,4 a 18,53 a 2,35 a 3,30 a
Estilosantes 505,9 a 52,1 b 29,8 a 412,2 b 19,81 a 1,24 b 0,61 b
Mucuna 254,4 b 32,4 ¢ 199b 693,2 a 14,90 b 1,53 b 2,04 a
Espontaneas 528,0 a 66,1 a 31,2 a 374,8 b 19,74 a 1,50 b 0,53 b
Média 343,1 48,0 22,1 586,8 17,76 1,85 1,70
Pedra Dourada
Amendoim 352,8 b 56,2 ¢ 30,9 a 560,2 b 13,32 b 191b 1,19b
Calopogoénio 303,6 ¢ 81,4 b 29,5 a 585,5 a 12,01 b 3,22 a 1,45 a
Estilosantes 468,6 a 63,4 ¢ 32,2 a 435,7b 16,95 a 1,62 b 0,70 b
Mucuna 285,4 ¢ 106,9 a 25,5 a 582,3 a 13,06 b 4,49 a 1,63 a
Espontaneas 265,4 ¢ 95,8 a 19,1 b 619,7 a 16,24 a 4,33 a 1,75 a
Média 335,1 80,7 27,4 556,7 14,32 3,12 1,32
Mata
330,7 28,2 13,5 627,6 28,56 1,02 1,42
Acido htimico
Araponga
Amendoim 568,1 a 49,0 a 50,1 a 332,9 b 13,23 a 1,03 a 0,44 b
Calopogonio 537,7 a 47,7 a 46,8 a 367,9 a 13,41 a 1,06 a 0,51 a
Estilosantes 518,9 a 45,4 a 47,3 a 388,4 a 12,79 a 1,05 a 0,56 a
Mucuna 570,0 a 51,7 a 52,4 a 326,0 b 12,70 a 1,09 a 0,43 b
Espontaneas 549,1 a 50,5 a 50,2 a 350,1 a 12,76 a 1,10 a 0,48 a
Média 548,7 48,9 49,4 353,1 12,98 1,07 0,48
Pedra Dourada
Amendoim 589,1 a 44,5 a 41,4 a 324,9 b 16,59 a 0,91 a 0,41 Db
Calopogoénio 550,7 b 43,4 a 37,4 a 368,5 a 17,19 a 0,95 a 0,50 a
Estilosantes 610,6 a 45,6 a 42,1 a 301,7b 16,94 a 0,90 a 0,37 b
Mucuna 616,0 a 45,2 a 42,0 a 296,8 b 17,10 a 0,88 a 0,36 b
Espontaneas 590,7 a 45,8 a 45,9 a 317,7b 15,02 a 0,93 a 0,40 b
Média 591,4 44,9 41,8 321,9 16,57 0,91 0,41
Mata
554,9 46,2 48,1 350,8 13,46 1,00 0,47

Médias seguidas por mesma letra na coluna, para cada localidade, ndo diferem entre si pelo teste de Scott-Knott a 5 %.
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A razdo atémica H/C média nos AHs do solo sob
cafeeiro de Araponga foi de 1,07. Nessa localidade, os
AHs possuem maior proporcao de cadeias alifaticas
em relacéo aos outros locais. O solo de Pedra Dourada
apresentou valor de 0,91, indicando a presenca de AHs
com caracteristicas mais aromaticas e estaveis
estruturalmente. A razao O/C nos AHs apresentou
valores préximos entre os tratamentos para cada
propriedade. Em razio da grande interacdo com a
fracdo mineral e menor dinamismo em solos de
textura argilosa, os AHs podem ser mais
recalcitrantes quanto as modifica¢ées imprimidas por
diferentes aportes organicos ao solo (Silva & Mendonca,
2007).

Por meio do diagrama de van Krevelen, é possivel
separar os AFs e AHs das localidades (Figura 1). Os
AFs do solo sob cafezal de Araponga sofreram
desidrogenacao em relacdo aos AFs do solo sob cafezal
de Pedra Dourada, implicando em um material com
maior aromaticidade. Ja nos AHs, ocorreu o contrario,
onde o solo sob cafezal de Araponga possul maior
relacdo H/C, ou seja, sdo mais alifaticos.

Espectroscopia na regiao do UV-visivel

Os espectros na regido do visivel apresentaram
absorbancia decrescente com o aumento do
comprimento de onda. O principal parametro
analisado pelo uso da espectroscopia na regiao do visivel
é a relacdo E,/Eg (Quadro 4). Essa variavel fornece
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indicios da propor¢ao de cadeias alifaticas. Os AFs
apresentaram maior relacio E,/Eg que os AHs, fato
encontrado em varios trabalhos e que evidenciam que
0s AF's possuem maior proporc¢io de cadeias alifaticas,
em relacdo aos AHs (Schiavo et al., 2007; Dobbss et
al., 2009). No solo de Araponga, os AFs e AHs
apresentaram valores inferiores em relacdo ao de
Pedra Dourada. Nos AF's, o solo sob o tratamento com
estilosantes na localidade Pedra Dourada apresentou
amaior rela¢io Ey/Eg. O tratamento com espontaneas
nas duas localidades e o com mucuna no solo de Pedra
Dourada apresentaram valores inferiores aos solos dos
outros tratamentos, indicando maior grau de
aromaticidade. Caracteristicas bioquimicas das
leguminosas que sdo aportadas ao solo podem estar
relacionadas a formacio de substancias hiumicas com
carater mais aromatico ou alifatico. A leguminosa
estilosantes apresenta teores elevados de celulose e
baixos de lignina e polifendis, em relacio as outras
espécies, colaborando na diferenciagio das substancias
humicas formadas e proporcionando maior taxa de
decomposicido e perda de N para a atmosfera,
caracteristicas que favorecem compostos organicos
mais alifaticos (Matos et al., 2008). O decréscimo da
razdo E,/Eg esta diretamente relacionado com o
aumento do peso molecular e a condensagio do C
aromatico na estrutura, sendo indicativo de compostos
com alto grau de recalcitrancia (Stevenson, 1994).
Canellas et al. (2004) encontraram valores nos AHs
superiores aos encontrados neste trabalho.

5-
<«—— Demetilagéo 1 .,
4 <€— Descarboxilacio o
i Desidratacio Oxidagdo 31 : .
/ Desidrogenacao 24 - -
[ ] = [ ]
S \ 1] . = AF
ol ° AH
§ ' ' ' ' (@ 1 2 3 (b)
E 5- | e Arap. Esp
=PD Muc ® Arap. Muc
n =PD Esp . Ame’Arap. CilArap. et
N =PD Cal : *Mata
=Ar Ame
N = Ar Cal «PD Esp *PD Cal
AR « Ar Muc 1 ePDEst*PDAme
1 "Ar Est a)Mata . * PD Muc A
1 2 3 © 0.4 ' 0,5 0.6 (d)

Relacio, O/C

Figura 1. Diagrama de van Krevelen nos acidos filvicos (AF's) e acidos hiimicos (AHs) de solos sob cafezal
em Araponga (Ar), Pedra Dourada (PD) e solo sob mata: (a) Principais rea¢des envolvidas nos processos
de humificacao (adaptado de Rice & MacCarthy, 1991); (b) Diagrama com acidos falvicos (AF's) e acidos
himicos (AHs) juntos; (¢) Diagrama acidos falvicos (AFs); e (d) Diagrama acidos himicos (AHs). Ame:
amendoim; Cal: calopogonio; Est: estilosantes; Muc: mucuna; e Esp: espontaneas.

R. Bras. Ci. Solo, 37:1576-1586, 2013



1582

Marino Salgarello Coelho et al.

Quadro 4. Teores de umidade e cinzas, ITG e E/E¢ de acidos humicos e falvicos isolados de solos sob
adubacao verde e espécies espontaneas em duas propriedades, com diferentes condi¢oes edafoclimaticas

Acido falvico

Acido humico

Tratamento

Umidade Cinza ITG E4/E6 Umidade Cinza ITG E4/E6

% %
Araponga
Amendoim 36,01 a 11,96 b 0,15 ¢ 6,80 b 5,14 a 7,74 a 2,32 a 4,42 a
Calopogonio 27,34 a 2,57 ¢ 0,09 ¢ 9,33 a 2,50 b 7,34 a 1,43 b 4,67 a
Estilosantes 12,24 b 31,36 a 0,96 a 11,25 a 5,08 a 7,66 a 1,43 b 4,65 a
Mucuna 29,55 a 5,70 ¢ 0,14 ¢ 9,20 a 6,32 a 8,73 a 1,60 b 4,64 a
Espontaneas 15,78 b 26,54 a 0,54 b 4,50 ¢ 7,28 a 7,05 a 1,26 ¢ 4,54 a
Média 24,19 15,63 0,38 8,22 5,26 7,70 1,61 4,58
Pedra Dourada
Amendoim 13,26 b 33,33 a 0,90 a 8,50 b 1,55 b 9,82 a 1,14 b 5,63 a
Calopogonio 28,78 a 8,18 b 0,16 b 8,50 b 2,84 a 7,61b 1,46 a 4,46 a
Estilosantes 11,02 b 31,30 a 0,91 a 16,00 a 0,43 ¢ 7,25 b 1,48 a 4,561 a
Mucuna 38,71 a 11,88 b 0,13 b 5,40 ¢ 2,70 a 8,47 a 1,24 b 5,04 a
Espontaneas 32,69 a 7,561 b 0,12 b 7,00 ¢ 0,76 ¢ 7,05 b 1,25b 5,34 a
Média 24,89 18,44 0,45 9,08 1,66 8,04 1,32 4,98
Mata
14,06 34,86 0,97 13,67 0,65 6,80 1,19 4,55

ITG: indice termogravimétrico; E,/E: relacdo entre absorbancia nos comprimentos de onda 465 e 665 nm. Médias seguidas por
mesma letra na coluna para cada localidade néo diferem entre si pelo teste de Scott-Knott a 5 %.

Nos espectros diferenciais na regido do Ultravioleta
h4a um sinal intenso nos espectros de AHs, centrado
em 280-285 nm, e um ombro em 350 nm, que estdo
relacionados a ionizacdo de grupos carboxilicos e
fendélicos facilmente ionizaveis (Tsutsuki &
Kuwatsuka, 1979). Esses sinais sdo encontrados nas
amostras de AHs de todos os tratamentos, mas com pouca
expressio na faixa de 260-270 nm (Figura 2). No solo
sob mata, os AHs e AFs apresentam uma banda forte
centrada em 300 nm. A posi¢io dos grupos nos anéis
e o grau de substituicdo influem na posi¢io e na
intensidade dos sinais (Bloom & Leenheer, 1989). No
solo sob mata, foi verificada uma banda de absorcao
centrada em 240 nm, que pode estar relacionada a
compostos organicos de baixo peso molecular (Benites,
1998).

A analise termogravimétrica dos AFs
apresentou valores de I'TG inferiores a 1, indicando
que as perdas de massa foram maiores na faixa
compreendida entre 105 e 350 °C (Quadro 4). Nos
AHs, a maior proporc¢ao de perda foi observada na
faixa entre 350 e 600 °C. Esses resultados condizem
com os encontrados na literatura de que os AHs
possuem maiores valores de ITG em relacido aos
AFs (Benites et al., 2005; Morais, 2007). Os
tratamentos com amendoim forrageiro calopogonio
e mucuna no solo de Araponga e calopogdénio,
mucuna e espontaneas no de Pedra Dourada
apresentaram os menores ITG. O valor baixo para
esses tratamentos pode estar relacionado ao menor
teor de C em sua composicao.
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Nos AHs, o tratamento com espontaneas
apresentou valores baixos para ITG nas duas
localidades, indicando menor estabilidade das
moléculas (Quadro 4). A perda de massa a
temperatura baixa est4 relacionada a presenca de
compostos menos estaveis e estruturas alifaticas,
enquanto a temperatura alta esta relacionada ao
rompimento de estruturas aromaticas (Provenzano
& Senesi, 1999). O recente aporte de material organico
e a formacio das substancias humicas levam a maior
proporcao de compostos de menor estabilidade,
apresentando assim maior facilidade de degradacéao
do material e maior ciclagem de nutrientes,
principalmente de N.

Espectroscopia na regiao do infravermelho

Nao houve diferenca entre os tratamentos nos
espectros na regido do infravermelho, mas ocorreram
diferencas substanciais entre os espectros de acidos
falvicos e humicos (Figura 3). Na faixa de absorc¢ao
de 3.420 a 3.391 cm'!, foram observadas bandas de
absorcao alargadas nos AHs e menos alargadas nos
solos sob os tratamentos de mucuna e espontaneas de
Pedra Dourada. Essa regido é caracteristica da
absorc¢ao da vibragao de estiramento de grupos OH
em pontes de H inter e intramoleculares (Stevenson,
1994). O tamanho do alargamento da absorcio tem
correspondéncia com a for¢a de interacio do H; quanto
mais forte a ponte de H, maior a energia necessaria
para estirar as ligacoes, alargando a banda de absorcao
(Benites, 1998; Miranda et al., 2007). Dobbss et al.
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Figura 2. Espectros diferenciais na regiao do ultravioleta de acidos fulvicos e humicos isolados de solos sob
adubacao verde e espécies espontaneas, em duas propriedades com diferentes condigoes

edafoclimaticas.
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Figura 3. Espectros na regiao do infravermelho de
acidos fulvicos e humicos isolados de solos sob
adubacao verde e espécies espontaneas, em
duas propriedades com diferentes condicoes
edafoclimaticas.

(2009) associaram o alargamento da banda as ligac¢ées
de H com 4acidos carboxilicos, alterando a frequéncia
do estiramento.

Em todos os espectros, foi observada absor¢io entre
3.000 e 2.700 cm™!, que foi atribuida a presenca de

grupos CH alifaticos (Figura 3). Com excegao do solo
sob o tratamento estilosantes de Pedra Dourada, todos
os tratamentos se apresentaram em 2.962 e 2.847 cm'1,
associados a presenga de grupos CH,. A absor¢ao em
2.914 cm'! foi associada aos grupos CH3 (Canellas &
Rumjanek, 2005).

A absorcio entre 1.720 e 1.700 cm! foi conferida a
carbonilas de cetonas (Figura 3). Nessa faixa, foi
observada a absorcdo em 1717 cm'! em todos os
tratamentos, exceto no solo sob calopogénio de
Pedra Dourada. Atribuiu-se a absor¢io entre 1.725 e
1.720 cm™! ao estiramento C=0 de grupos carboxilicos
e cetonas (Ceretta et al., 2008). Foi observada em todos
os tratamentos forte absorcdo em 1.617 cm'!, exceto
na mata onde a banda de absorcao foi detectada em
1.623 cm'!. Segundo Stevenson (1994), a absor¢ao em
1.610 cm'! é atribuida a vibragio de C=C de arométicos
eentre 1.635 e 1.645 cm™! & deformacéo axial de C=C
do anel aromético. A regido entre 1.420 e 910 cm'! foi
denominada como a impresséao digital da molécula,
correspondendo a grupos funcionais pouco
influenciados pelo restante da molécula (Miranda et
al., 2007).

Comparando os indicadores de hidrofobicidade nos
AFs, pode-se inferir sobre a maior proporcio de
grupamentos OH em relac¢do aos grupamentos COO-,
caracterizando moléculas com maior proporc¢io de
grupos fenolicos, o que nio foi observado nos AHs
(Quadro 5). O solo de Araponga apresentou maiores
valores para as relagoes 2.900/3.300 e 2.900/1.600,
indicando um carater mais hidrofébico em relacio as
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Quadro 5. Relacgoes de absorbancia (2.900/3.300, 2.900/1.600 e 3.300/1.700) de acidos humicos e filvicos isolados
de solos sob adubacao verde e espécies espontaneas, em duas propriedades com diferentes condicoes

edafoclimaticas
Tratamento Acido falvico Acido humico
2.900/3.300 2.900/1.600 3.300/1.700 2.900/3.300 2.900/1.600 3.300/1.700
Araponga
Amendoim 0,78 a 1,75 b 2,24 a 0,83 a 0,85 b 1,08 a
Calopogoénio 0,82 a 2,23 a 2,08 a 0,85 a 1,11 a 1,08 a
Estilosantes 0,71 b 0,92 ¢ 1,97 b 0,87 a 0,88 b 1,05 a
Mucuna 0,72 b 2,64 a 2,13 a 0,85 a 0,82 b 1,10 a
Espontaneas 0,62 ¢ 1,10 ¢ 2,11 a 0,83 a 0,83 b 1,11 a
Média 0,73 1,73 2,11 0,85 0,90 1,08
Pedra Dourada
Amendoim 0,67 b 1,43 b 1,94 a 0,85 a 0,89 a 1,05 b
Calopogonio 0,66 b 2,02 a 2,18 a 0,74 b 0,67b 1,28 a
Estilosantes 0,70 b 1,83 a 1,67 b 0,74 b 0,66 b 1,27 a
Mucuna 0,78 a 1,54 b 1,88 b 0,74 b 0,77 b 1,19 a
Espontaneas 0,76 a 1,67 b 1,91 a 0,72 b 0,55 ¢ 1,22 a
Média 0,71 1,70 1,92 0,76 0,71 1,20
Mata
0,68 1,46 2,16 0,84 0,83 1,07

de Pedra Dourada e a mata, nas duas fragées himicas
estudadas. Frac¢oes htimicas com maior caracteristicas
hidrofébicas estdo relacionadas com a formacio e
estabilizagdo de agregados e protegdo fisica da MOS
(Bastos et al., 2005). Quanto ao indicador de
aromaticidade (3.300/1.700), a propriedade de Pedra
Dourada evidenciou os menores valores, indicando menor
condensacio das substancias humicas em relagédo a
outra localidade. Entre os tratamentos, o calopogonio
apresentou o menor carater hidrofébico nos AFs e AHs,
resultado que esta ligado ao alto teor de O na sua
composicio (Canellas et al., 2004).

CONCLUSOES

1. Os acidos huimicos possuem maior peso
molecular, hidrofobicidade, condensacéo e compostos
aromaéticos com maior teor de C, conferindo maior
estabilidade estrutural em relacio aos acidos fulvicos
nos sistemas com adubacao verde.

2. O ambiente voltado para a face sul, com menor
incidéncia de luz, menor temperatura e maior umidade,
possul substancias himicas estruturalmente mais
estaveis e resistentes a degradacao.

3. O tratamento com calopogénio apresentou baixo
teor de C e elevado teor de O na composic¢io dos acidos
fulvicos, caracterizando compostos de menor
estabilidade estrutural, indicando ser o calopogdnio
material de facil mineralizacdo em relacéo as outras
leguminosas estudadas. O solo sob tratamento com
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estilosantes favoreceu a formacao de acidos fulvicos
com menor peso molecular.

4. Os tratamentos estilosantes, mucuna e
espontaneas favoreceram a formacao de acidos fulvicos
com maior estabilidade estrutural, portanto materiais
que proporcionam maior cobertura do solo.
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