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RESUMO

Sistemas agroflorestais e organicos tém sido utilizados para reduzir os efeitos negativos que
0s modelos tradicionais de cultivo imp&em aos solos. Neste trabalho, analises de ressonancia
nuclear magnética de *C, composicéo elementar de acidos himicos, fracionamento cléssico
do humus e analises quimicas de fertilidade do solo foram utilizadas para avaliar o impacto da
adocdo de sistema agroflorestal e organico de café sobre um Latossolo localizado no Cerrado
brasileiro. Um sistema de producdo convencional baseado na aplicacdo de fertilizantes
sollveis, herbicidas e defensivos agricolas foi utilizado como controle. A entrada continua de
residuos no sistema agroflorestal promoveu alteracdes nos diferentes compartimentos da
matéria organica do solo avaliados, com aumento nos teores de carbono organico total (COT),
acidos hamicos (AH) e matéria organica leve (MOL). O efeito foi bastante pronunciado
principalmente na amostra superficial do solo (0-0,05 m). Da mesma forma, o sistema
agroflorestal resultou em maior teor de P disponivel e maior capacidade de troca catinica,
além da reducdo da acidez do solo. Os AH do sistema agroflorestal foram enriquecidos em
carbono O-alquilico, O-di-alquilico e grupos C alquilicos. Ja o sistema orgéanico apresentou
AH enriquecidos em grupos carboxilicos. O sistema convencional resultou em maior
participacdo aromatica, metoxilica e grupos fenolicos, apontando para maior presenca de
formas orgéanicas de carbono mais recalcitrantes e menos acessiveis a degradacdo microbiana.
As alteracdes ndo foram tdo evidentes no sistema organico, provavelmente devido a baixa

entrada de residuos organicos no sistema.

Palavras-chave: Agrofloresta; Sistema organico de producdo; Acidos hamicos;
espectroscopia de ressonancia nuclear magnética de **C.
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ABSTRACT

Carbon pools and nutrient cycling in different coffee production systems in the Brazilian
Cerrado.

Agroforestry and organic systems have been used to reduce the negative effects that
traditional models require the cultivation soil . In this paper , analyzes of 13C nuclear
magnetic resonance , elemental composition of humic acid , humus classic fractionation and
chemical analyzes of soil fertility were used to evaluate the impact of the adoption of
agroforestry and organic coffee system located on an Oxisol in the Brazilian Cerrado . A
conventional production system based on the application of chemical fertilizers , herbicides
and pesticides was used as control . The continuous inflow of waste in agroforestry promoted
changes in different compartments of soil organic matter evaluated, with increased levels of
total organic carbon (TOC ) , humic acids (HA ) and light organic matter (LOM ) . The effect
was very pronounced especially on the sample surface (0-0.05 m) . Likewise , the agroforestry
system resulted in higher levels of available P and increased cation exchange capacity and the
reduction of soil acidity . AH the agroforestry systems were enriched in carbon O- alkyl , O-
alkyl and di - alkyl C groups . Have organic system showed AH enriched in carboxylic groups
. The conventional system resulted in greater aromatic participation metoxilica and phenolic
groups , indicating greater presence of organic forms more recalcitrant and less accessible to
microbial degradation carbon. The changes were not as evident in the organic system ,
probably due to the low input of organic waste in the system

Keywords: Agroforestry; Organic cultivation; Humic acids; “C-CPMAS-NMR
spectroscopy



1. INTRODUCAO

O café é um dos produtos alimentares mais consumidos no mundo, sendo o Brasil o
principal produtor e exportador de café verde, responsdvel por aproximadamente 35% da
producdo global (Monteiro et al. 2012). Atualmente, o Brasil possui um parque cafeeiro
estimado em 2,311 milhdes de hectares, com aproximadamente 287 mil produtores, com
predominancia de pequenas propriedades que fazem parte de cooperativas e associacfes e
estdo distribuidos em aproximadamente 1.900 municipios de 15 Estados brasileiros (MAPA,
2014). A cadeia produtiva de café gera mais de oito milhdes de empregos no pais,
proporcionando renda, acesso a salde e a educacao para os trabalhadores e suas familias. No
ano de 2012, cerca de 7% de todas as exportacdes do agronegacio brasileiro ocorreram devido
a atividade cafeeira. Em 2013, a safra brasileira de café alcancou 49,15 milhGes de sacas de
60 kg, sendo aproximadamente 32 milhdes de sacas destinadas ao mercado internacional.
Como resultado, um faturamento de U$ 5,27 milhdes foi obtido (MAPA, 2014). Os impactos
da economia associada a atividade cafeeira tém sido observados nas diferentes zonas
produtoras.

Existem vérias formas de cultivo de café, cada um com diferencas e peculiaridades
gue motivam o0s estudos com o intuito de comparacdo e observacdo das vantagens e
desvantagens. Tradicionalmente, o Brasil utiliza um sistema de monocultivo do café, baseado
na aplicacao e fertilizantes industriais concentrados e soluveis, além de agentes quimicos para
0 controle da vegetacdo espontéanea e da populagéo de insetos. Alternativamente, tem crescido
0 uso de sistemas alternativos como as agroflorestais e sistemas organicos, tanto para atende a
uma demanda internacional quanto para garantir melhores caracteristicas ao ambiente de
producao.

O cultivo convencional também caracteriza-se principalmente pela forma de como o
solo ¢ manejado. Ouso constante de implementos agricolas como arados e grades muda
fortemente as suas caracteristicas fisicas e quimicas dos solos, deixando a superficie exposta,
uma vez que os residuos sdo incorporados ou tem sua decomposi¢do incentivada praticamente
em sua totalidade. A exposicdo da superficie do solo facilita ou o pré-dispde a perdas de
grandes massas por meio da erosdo, que é ocasionada pela ocorréncia de chuvas fortes e
enxurradas. A acdo das gotas de dgua desagrega o solo (Bertol et al., 2001), aumentando o

escoamento superficial e a erosdo hidrica (Bertol et al., 1997). As perdas de massas de solo



chegam a ser até 50% maior em cultivos que dispensam o uso da cobertura do solo (Dedecek
et al., 1986). O uso sucessivo de gradagens culmina, muitas vezes, na compactagdo da camada
sub-superficial do solo, reduzindo as infiltracfes da dgua e favorecendo a eroséo superficial.
Para o cultivo de algumas plantas com interesse comercial isso se torna um problema, pois as
raizes dessas cultivares ndo conseguem se desenvolver, j& que a planta ndo consegue acessar
as fontes de nutrientes presentes na parte mais profunda do solo. Essa compactacdo do solo
pode ser destruida com o0 uso de maquinas ou com a implantacdo de plantas que possuem um
sistema radicular mais robusto, tais como algumas espécies frutiferas ou plantas nativas.

Um componente afetado pelas praticas do sistema convencional é a matéria organica
do solo (MOS). O teor de MOS é muito sensivel em relacdo as préticas utilizadas em cada
manejo. De maneira geral, 50% ou mais da MOS anteriormente acumulada (Santos et al.,
2008) é perdida nos primeiros anos de cultivo de um solo, perda esta acarretada por fatores
que séo incentivados como a decomposi¢do microbiana, a perturbacéo do solo, o escoamento
em sistemas convencionais e a reducédo da entrada de novos materiais organicos. A perda da
MOS da usualmente resulta em diminuicdo dos niveis de nutrientes, colaborando para o
empobrecimento dos solos. Para minimizar esse efeito, grandes quantidades de fertilizantes
industriais sdo empregadas. Sob perspectiva ambiental, esta pratica merece reflexdes uma vez
que grande parte desses insumos é produzida utilizando-se fontes minerais renovaveis
somente em escala geologica. Além disso, fertilizantes nitrogenados amoniacais,
especialmente, podem aumentar a acidez do solo e as emissdes de gases de efeito estufa como
N.O, cujo potencial de aquecimento global é bastante maior que CO, (Stehfest e Bouwman
2006; Chu et al 2007). Sob perspectivas sociais, 0 emprego de fertilizantes também gera
preocupacfes uma vez que grande parte dos pequenos produtores rurais encontra-se
descapitalizados e, portanto, impedidos economicamente de realizar a pratica de fertilizacao
quimica.

Nas ultimas décadas, em diferentes partes do mundo, modelos agricolas baseados no
uso de materiais organicos como fonte de matéria, energia e nutrientes tem crescido
intensamente. A grande importancia desses materiais organicos esta relacionada aos diferentes
efeitos benéficos resultantes da sua incorporacdo nos sistemas agricolas. Esses materiais
atuam como fonte de nutrientes as culturas, no desenvolvimento de cargas elétricas e
concomitante aumento da retencdo de cations, na complexacdo de micronutrientes e de
elementos tdxicos, além de servir como fonte de C para os microrganismos heterotréficos. A
biomassa e atividade microbiana podem ser utilizadas como instrumentos de avaliagéo sobre

0S microrganismos (Santos et al., 2008).



Como alternativa aos sistemas de monocultura de producgéo de café e suas implicacGes
ao ambiente de producdo, muitas praticas tém sido propostas. Um exemplo sdo o0s sistemas
agroflorestais, caracterizados pela diversidade estrutural de plantas numa mesma area,
resultando em melhora da utilizacdo dos recursos naturais, tanto temporal e espacialmente,
(Moreno et al., 2007).

Um sistema agroflorestal é uma forma de uso da terra na qual se combinam espécies
arboreas lenhosas (frutiferas e/ou madeireiras) com cultivos agricolas e/ou animais, de forma
simultanea ou em sequéncia temporal, resultando em maior interacdo econémica e ecoldgica.
A diversidade de espécies permite a obtencdo de um nimero maior de produtos e/ou servigos
a partir de uma mesma unidade de area, tanto para a subsisténcia da familia quanto para o
mercado. O consorcio de espécies que apresentam diferentes exigéncias por luz, agua e
nutrientes possibilita 0 uso mais eficiente desses recursos. Areas sob sistemas agroflorestais
podem ser usadas permanentemente, minimizando a necessidade de derrubada e queima de
novas areas e aumentando as chances de fixacdo do homem no campo. A introducdo de
arvores em sistemas agricolas aumenta biomassa e resulta em um maior estoque de carbono
no solo, favorecendo a ciclagem de nutrientes e o crescimento das plantas (Khannal997,
Hergoualc'h et al 2012). Além disso, as arvores diminuem o escoamento da &gua, protegendo
o solo contra a erosdo (Cannavo et al. 2011). Outro exemplo de praticas agricolas baseadas no
maior aporte de materiais organicos encontra respaldo nos sistemas organicos de producéo.
De acordo Lei n°10.831, que dispbe sobre a agricultura organica, considera-se sistema
organico todo aquele modelo agricola que adota técnicas especificas, mediante a otimizacéo
do uso dos recursos naturais e socioecondmicos disponiveis e o respeito a integridade cultural
das comunidades rurais, tendo por objetivo a sustentabilidade econdmica e ecoldgica, a
maximizacdo dos beneficios sociais, a minimizacdo da dependéncia de energia ndo renovavel,
empregando, sempre que possivel, métodos culturais, biolégicos e mecanicos, em
contraposicdo ao uso de materiais sintéticos, a eliminacdo do uso de organismos
geneticamente modificados e radiacGes ionizantes, em qualquer fase do processo de produgéo,
processamento, armazenamento, distribuicio e comercializacdo, e a protecdo do meio
ambiente .A agricultura organica evita o uso de fertilizantes sintéticos de alta solubilidade e
enfatiza insumos organicos como fonte de nutrientes (Aradjo et al. 2008). No Brasil cerca de
800 mil hectares s@o ocupados por cultivos organicos (Willer et al. 2008), mas ha uma clara
tendéncia crescente para suportar grandes demandas nacionais e internacionais do mercado.
Quando sistemas agroflorestais ou organicos sdo adotados numa area, além dos estoques

totais de carbono e do nivel de nutrientes presentes, modificagdes nos diferentes



compartimentos quimicos da MOS nativa sdo observadas (Aranda et al 2011; Benbi et al
2012; Guimardes et al 2013). As substancias humicas (SH) séo consideradas os principais
componentes estabilizados da MOS e sdo sensiveis as alteracbes promovidas pelo uso do solo
(Piccolo, 1996). As fracGes obtidas a partir do fracionamento da MOS sdo geralmente
classificadas em funcdo da sua solubilidade em meio aquoso, alcalino ou éacido. Os acidos
falvicos (AF) s@o soluveis em meio alcalino e em meio &cido; os &cidos himicos (AH) sdo
soliveis em solucdo alcalina que, quando acidificada, hd uma promocao da precipitacdo AH;
a fracdo humina (H) sdo compostos insoltveis tanto em meio alcalino como em meio acido.
Alteracdes na distribuicéo, na funcionalidade e na composi¢do molecular de SH foram usadas
com sucesso para avaliar o impacto dos manejos em ambientes agricolas (Canellas et al.
2010). O fracionamento quimico do humus e diferentes técnicas espectroscopicas, como
ressonancia nuclear magnética do isétopo *C com polarizacéo cruzada (**C CPMAS-RMN),
tém sido empregadas para caracterizar as SH, permitindo aumentar o conhecimento a respeito
da influéncia dos cultivos sobre a qualidade do solo. Durante os Ultimos cinquenta anos a
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear - RMN, tornou-se a técnica mais utilizada
para determinar a estrutura dos compostos organicos, Barton e Schnitzer (1963) foram os
primeiros a utilizar esta técnica para caracterizar estruturalmente as substancias himicas. A
partir desse ponto a técnica tem sido empregada em estudos sobre as propriedades quimicas
da MOS e também na caracterizacdo de SH extraidas de vermicomposto. Aguiar, et.al (2011)
observou que em AH extraidos de vermicomposto ocorre mudancas nos grupos funcionais de
acordo com o estagio de maturacdo e que existem diferencas entre AH dependendo da sua
matriz, indicaando que as rotas bioldgicas ndo sdo alteradas pelas diferentes misturas de
residuos organicos, pois ao final da vermicompostagem todos os AH apresentaram reduc¢éo de
carboidratos e aumento no indice de hidrofobicidade.

Com base nesses fatos, este estudo foi realizado para determinar a influéncia de
sistemas agroflorestais e de café organico, em comparagdo com o sistema convencional, em
niveis de nutrientes, teor de SH e suas caracteristicas em um Latossolo do Cerrado brasileiro.
A hipotese avaliada foi a de que o uso combinado de espécies de arvores e culturas, ou a
adogdo da producdo agricola orgénica, melhora a qualidade do solo pelo aumento dos
nutrientes e SH devido a uma maior e eficiente ciclagem quando comparado com o sistema

convencional.



2. MATERIAL E METODOS

2.1. Caracterizacédo do local e design experimental

Um experimento envolvendo o cultivo do café em sistemas agroflorestais, organicos e
convencionais foi instalado em 2007, na EMBRAPA Hortalicas, localizado a 15° 56'7“S e 48°
8'9” W, 997 m de altitude, em Brasilia - DF, Brasil (Figura. 1). A area experimental esta
localizada no Bioma Cerrado. As principais areas de Cerrado estdo localizadas no Planalto
Central brasileiro, apresentando precipitacdo anual entre 1.100 e 1.600 mm, concentradas nos
meses de outubro a abril. As temperaturas médias da regido encontram-se entre os limites de
22 a 24° C (Buol 2009). O solo foi classificado como Latossolo Vermelho-Amarelo
distrofico, de acordo com o Sistema Brasileiro de Classificacdo dos Solos (Embrapa, 2013). O
sistema agroflorestal avaliado é composto por plantacdes de Gliricidia sepium (Jacq.) em
associacao com plantas de café (Coffea arabica L). O sistema de cultivo organico recebeu
apenas fertilizantes permitidas para a producdo organica. Tanto a sistemas agroflorestais e
organicos receberam compostos organicos produzidos a partir de farinha de ricino no plantio
(300 g planta ™), calcério (2 t ha™) e termofosfato de magnésio (500 g planta™). Apés o
plantio, as plantas de café receberam um fertilizante orgénico a cada seis meses com base em

esterco bovino e galinha e de mamona, na dose de 300 g planta ™

, pesticidas ou controle
quimico ndo foram usados nesse local. Cultivo convencional foi manejado usando apenas
adubacdo mineral (NPK) de acordo com a analise do solo, controle mecanico e quimico de

plantas daninhas e uso de pesticidas.
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Figura 1: Localizagio dos pontos de amostragem em sistemas agroflorestais, sistemas organicos e

convencionais de café no Cerrado brasileiro: (1) sistema organico, (2) Sistema Agroflorestal, (3) sistema

convencional.

2.2. Amostragem dos solos

Em setembro de 2012, cada sistema de producdo de café foi dividido em trés parcelas
de aproximadamente 100 m® Em cada parcela, vinte sub-amostras de solo foram coletadas
aleatoriamente para obter uma amostra composta. As amostras forma coletadas em trés
profundidades: 0-0, 05; 0,05-0,10 e 0,10-0,20 m.

2.3. Determinaces analiticas

2.3.1. Propriedades quimicas e fisicas

Apo6s a coleta, as amostras dos solos foram transportadas imediatamente para o
laboratdrio ap6s a coleta em sacos pléasticos. Os solos foram entdo secos até massa constante,
peneirados utilizando-se peneira ABNT n® 10 com 2 mm de abertura de malha, analisados
para determinacdo das condicionantes de fertilidade de acordo com a Embrapa (1997).
Brevemente, o pH foi determinado em agua, na relacdo solo: solu¢do 1:2,5. Os teores de
fosforo (P) e potassio (K") foram determinados apds extragdo com solucdo Mehlich-1(HCI
0,05 mol L™ + H,SO, 0,0125 mol L™Y). Os teores de P foram obtidos por colorimetria,
utilizando-se o comprimento de onda de 660 nm, apo6s a formagdo do complexo fosforo-
molibdénio, na presenca de &cido ascérbico como redutor. A determinagdo do K* foi realizada
por meio do método de fotometria de chama. Os teores Célcio mais magnésio (Ca**+ Mg?*) e



aluminio trocavel (AI**) foram extraidos com KCI 1 mol L, utilizando-se 10 cm®de TFSA e
100 ml da solucdo extratora. O material foi entdo agitado por 5 minutos, permanecendo uma
noite de repouso. Os teores de AlI** foram obtidos por titulagdo com solucdo de NaOH 0,025
mol L, em presenca de azul de bromotimol (0,1 %). Para Ca’*+Mg**, uma aliquota de 25 mL
do extrato filtrado foi adicionada a béquer de 100 mL. Em seguida foram adicionados 4 mL
da solucdo coquetel a pH 10,0 seguido de 1,0 mL de éacido ascérbico 3% e 3 gotas do
indicador negro de eriocromo T 0,2%. O material foi entdo titulado utilizando-se &cido
etileno-di-amino tetra-acético (EDTNa) 0,025 mol.L™. A acidez potencial (H+AI**) foi
determinada utilizando-se acetato de célcio (CH3COO),CaH,0 0,5 mol.L™ a pH 7,0 como
extrator. Para isto, 5 cm® de TFSA foram agitadas por 15 min com 75 mL da solucéo
extratora, com posterior repouso por 16 h. Uma aliquota de 25 mL foi obtida, adicionando-se
3 gotas do indicador fenolftaleina 3% com posterior titulacdo utilizando-se NaOH 0,025 mol
L™.0 teor de carbono organico total (COT) foi determinado pelo método de Walkley-Black
modificado (Yeomans e Bremner, 1988). Para isto, 0,5 g de TFSA previamente passados em
peneira com 0,50 mm de abertura de malha, ABNT n° 35. Posteriormente, 10 mL de solu¢éo
de dicromato de potéssio(K,Cr,07) 0,166 mol L™ e 20 mL de 4cido sulfdrico concentrado
P.A.) foram adicionados. Ap6s 30 min, adicionaram-se 200 mL de &4gua deionizada, 10 mL de
acido fosforico concentrado P.A. e 1 mL do indicador redox difenilamina(0,16%).A titulagcdo
do excesso de Cr,O7 nas amostras foi determinada utilizando-se sulfato ferroso amoniacal (Fe
(NH4)2(S04),.6H,0)0,5 mol L™*. A determinagdo da composicdo granulométrica foi obtida

pelo método da pipeta.



2.3.2. Fracionamento da matéria organica

Amostras de solo foram pré-tratadas com solucéo de 4cido fosférico 2 mol L™para a
separacdo da matéria organica leve (MOL) por filtragem. O extrato soltvel obtido em acido
fosforico 2 mol L™*foi denominado &cido fulvico livre (AFL) (Figura 2). Apés, uma solugo
de NaOH 0,1 mol L™ foi adicionada aos solos residuais na relacdo 1:20 (v: v), solubilizando
acidos falvicos (AF) e acidos himicos (AH), denominado extrato alcalino soltvel. O residuo
solido insoluvel foi considerado como huminas (HUM). Os AH e AF presentes no extrato
alcalino foram separados apds acidificacdo do meio até pH 1-1,5, utilizando-se acido sulfurico
concentrado P.A. O material ainda soltvel ap6s a acidificacdo constitui a fracdo AF, enquanto
o0 precipitado constitui a fracdo AH. Os teores de carbono nas fracdes AFL, AF, AH e HUM
foram determinados de acordo com Yeomans e Bremner (1988). Matéria organica leve foi
determinada por meio pesagem do residuo retido no filtro, para isto foi utilizada uma balanca

analitica.



Figura2: Processo de fracionamento da matéria organica do solo. Solubilizagdo do AFL (a); Separacdo do AFL da MOL (b; b.1); Solubilizagio das SH, AH+AF (c);
Extrato insolivel HUM (c.1); Acidificacdo das SH(d); Separacdo por centrifugacdo do AH de AF(e); Fragdes obtidas ap6s o fracionamento (f); Titulagdo das fragdes (g;h).
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2.3.3. Extracdo de acidos humicos

Para as avaliagcdes das caracteristicas quimicas e espectroscopicas dos AH presentes
nas amostras de solos na camada de 0-0,05 m foi realizada uma extragéo utilizando-se 10 g de
solo e 200 mL de NaOH 0,1 mol L™. O material foi agitado por um periodo de 16 horas a 125
rpm. A solucdo de sobrenadante de cor escura foi separada da fracdo residual por
centrifugacdo (3000 g, 30 min.). O residuo insoluvel foi ressuspendido em 200 mL de NaOH
a 0,1 mol. L * e agitada durante 4 h. Em seguida, a solucéo foi novamente centrifugada e o
sobrenadante foi adicionado ao anteriormente recolhido. Este procedimento foi repetido até
gue uma solucdo limpida foi obtida. A solugdo obtida foi entdo acidificada a pH 1,0-1,5 com
H,SO, concentrado e os AH foram separados dos AF por centrifugacdo a (5,000 g, 15
min).Os AH extraidos foram entdo tratados com 100 mL de uma solucéo de HF - HCI [5 mL
de HF e 5 mL de HCI concentrados, com volume da solu¢do completado para 1 L com &gua
destilada] por uma noite para remocao de impurezas minerais. Apés centrifugacdo (5000 g, 15
min.). Os AH foram repetidamente lavados com agua destilada até teste negativo com
AgNO;3, dialisados em membrana contra dgua destilada (12 a 14-kDa de exclusdo) e secos por
liofilizagdo. A determinagdo dos teores de C e N foi realizada em analisador elementar
acoplado a espectrometro de massa (Perkin-Elmer 1420), utilizando amostras contendo de 1 a
3 mg de AH. O teor de cinzas nos AH foi obtido submetendo o material a uma temperatura de
700 °C, durante um periodo de 6 horas. Os resultados apresentados ao longo da tese ja estdo

com os teores de cinzas descontados.
2.3.4. A espectroscopia de *C - CPMAS - RMN e composicdo elementar

Acidos himicos extraidos da camada superficial dos solos (0-0,05 m) foram
caracterizados por ressonancia magnética nuclear de carbono *C (**C - CPMAS - RMN)
utilizando-se um aparelho Varian Mercury 300 MHz operado a 75,452 MHz. As amostras
solidas de AH foram comprimidas em rotores de zircdnio com tampas de Kel-F® e
rotacionadas a 13 + 1 kHz. Para diminuir possivel falta de homogeneidade atribuida a
condicdo de , uma rampa em *H foi aplicada nos experimentos de CP durante um tempo de
contato (TC) de 1 ms. As experiéncias foram conduzidas a um tempo de aquisi¢do de 20 ms e
um atraso de reciclo de 2,0 s. O software processador ACD / RMN foi utilizado para coletar e
elaborar os espectros. As areas diferentes de ressonancias de *3C foram atribuidas em seis

regides integradas: 0-46 ppm (C alifatico, alquilico), 47-66 ppm (C metoxilico; metoxilo / N -
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alquilico), 67-111 ppm (C oxidado e / ou de carboidratos; O - alquilico; C anomérico; di- O-
alquilico), 112-141 ppm (C ndo substituido e substituido com C alquilico aromético; arilo),
142-164 ppm (grupos aromaticos oxigenados substituidos de lignina e taninos nao
hidrolisaveis; fendlica, O- arilico) e 165-188 ppm (C aromatico carbdxilo e alifatico, grupos
amidicos; carboxilo / amida). Composicdo elementar da AH foi determinada usando um
aparelho Perkin Elmer 2400 Série I1.

2.4. Andlise estatistica

Os resultados para as propriedades de fertilidade do solo e os compartimentos de
carbono foram analisados segundo um delineamento inteiramente casualizado. Os sistemas de
producdo de café (agroflorestal, organico e convencional) e as profundidades de amostragem
(0-0,05, 0,05-0,10 e 0,10-0,20 m) foram considerados como efeitos primarios e secundarios,
respectivamente. Os resultados foram submetidos a andlise de variancia e as médias
comparadas pelo teste de Tukey (p<0,05). Os dados de todas as variaveis em conjunto foram
submetidos a analise de componentes principais (PCA), com base em combinag@es lineares
das variaveis originais nos eixos ortogonais independentes. Esta andlise foi realizada para a
distincdo dos diferentes sistemas de producdo de café, considerando todos os atributos em
conjunto (COT, MOL, AFL, AH, AF, HUM, pH, AP *, H+AI**, Ca® *+Mg® *, K*, CTC
efetiva, CTC (pH 7,0), SB, P, V e m). As analises estatisticas foram realizadas utilizando o
software XLSTAT 2011 (Addinsoft 2011).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

As propriedades quimicas dos solos variaram significativamente entre os sistemas de
producdo de café. Na camada 0-0,05, observou-se que a acidez do solo foi controlada quando
sistemas agroflorestal ou organico foram implantados (Tabela 1). O complexo de troca do
solo sob o sistema convencional esteve saturado com AI** (média de 15,1% para as trés
profundidades), indicando a auséncia de um efeito residual da calagem apds 5 anos de
correcdo e plantio do café. O pH baixo no sistema convencional é presumivelmente devido as
altas doses de fertilizantes nitrogenados aplicados na forma amoniacal. A conversdo de
amonio para nitrato no solo, bem como a absor¢do continua de NH," pelas plantas, sdo
seguidas pela libertagdo de fons de H*, aumentando a acidez e diminuindo as reservas de
bases (Middleton e Smith, 1979). Além disso, o sistema convencional apresentou 0s menores
valores de pH, soma de bases, saturagdo por bases e (Ca? *+ Mg?*), enquanto que os sistemas
agroflorestal e organico, que ndo receberam aplicacdes de fertilizantes minerais, apresentaram
um complexo de troca ocupado por cétions com carater alcalino e baixo indice de acidez,
principalmente na camada superficial do solo. Os baixos valores de AI** e (H+APF*) nos
sistemas com maior preservacdo e ingresso de materiais organicos, especialmente no café sob
manejo organico, podem ser resultado da complexagdo de AI** por 4cidos organicos de baixo
peso molecular em solos provenientes da decomposicdo de tecidos vegetais e da atividade
microbiana (van Hees et al. 2001).



Tabela 1: Atributos quimicos da fertilidade do solo em diferentes sistemas de producao de café no Cerrado brasileiro.
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CTC

CTC

Sistema Profundidade pH AlF* (H+Al) Ca*"+Mg* K* efetiva(®  (pH 7.0) SB p \Y m Areia Silte Argila
m HoO mmol dm™. . mgBdm' ........ U oo e g dm’
CONV 53c 45a 805a 185¢c 59b 289c 104,8 b 244 c 18,0b 23,2¢c 156 a 637,4 1005 262,1
ORG L§- 6,4a 00c 479c 42,0b 6,6 a 48,6 b 96,4 ¢ 48,6 b 150c 50,4 a 0,0c 612,9 1059 281,2
AGROF © 6,0b 05b 590b 50,5a 35¢ 54,5 a 1130 a 540a 229a 478b 09D 5956 118,2  286,2
CONV o 53c 40a 784a 18,8 ¢ 56a 28,3¢c 102,7 a 243¢c 176a 23,7¢c 141a 6156 1132 271,2
ORG § 6,2a 00c 483c 40,0 a 2,3¢C 42,3a 90,5b 42,3 a 77¢ 46,7a 0,0c 602,0 1109 287,1
o
AGROF =} 57b 10b 656D 33,3b 34b 37,7b 102,2a 36,7b 120b  359b 2,6b 616,5 117,3  262,2
CONV o 54b 40a 76,3a 17,3b 44a 25,7a 98,0a 21,7b 94a 22,1b 156 Db 639,7 109,21 251,2
ORG § 6,0a 05b 491c 250a 19b 27,4 a 76,0c 269a 57b 355a 18¢c 590,2 92,7 317,1
=
AGROF =} 55b 43a 681b 135¢c 16¢c 19,8 b 83,1Db 151c 2,6¢ 18,2¢c 23,0a 599,7 109,7 291,2

Soma de bases (SB) = Ca”*+Mg“*+K"; capacidade efetiva de troca de cations (t) = SB + AI**; capacidade de troca catiénica em pH 7,0 (CTC pH7,0) = SB + (H+AI*");
saturacédo de base (V) = 100xSB/T; saturacdo de aluminio (m) = 100xA

diferentes (teste de Tukey, p<0,05)

I

/t. Para cada camada, as médias seguidas pela mesma letra na coluna nédo sdo estatisticamente
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O sistema orgénico foi particularmente eficiente na neutralizacdo da acidez do
solo, mesmo na camada mais profunda avaliada (0,10-0,20 m). Por outro lado, o controle da
acidez pelo sistema agroflorestal ocorreu apenas nas amostras mais superficiais (0-0,05 e
0,05-0,10 m) e valores semelhantes aos do sistema convencional foram observados em
maiores profundidades. Em sistemas florestais, a agdo de acidos organicos de baixo peso
molecular na complexacdo de aluminio € maior nas camadas superficiais do solo, diminuindo
com a profundidade (van Hees et al., 2001). O aumento da acidez do solo também foi
observado em areas cobertas com arvores leguminosas, quando amostras de solo foram
obtidas em profundidades maiores do que 0,10 m (Schiavo et al. 2009). Este comportamento
pode ser associado com a fixacdo bioldgica, para manter o pH intracelular, as espécies de
leguminosas realizam extrusdo de H*, em consequéncia ocorre a acidificacdo da rizosfera
(Marschner e Romheld, 1983), fazendo com que o processo de fixacdo seja eficaz. Além
disso, as amostras obtidas nas profundidades de 0,05-0,10 e de 0,10-0,20m no sistema
agroflorestal apresentaram diminuicdo nos teores de Ca®*+Mg?*, provavelmente devido &
absorcéo pelas arvores, possibilitando aumento do indice de acidez do solo. Os valores de pH
de 6,4 e 6,0 para os sistemas organicos e agroflorestais nas amostras de 0-0,10m,
respectivamente, justificam a auséncia ou baixo nivel de AI** nestes manejos (Tabela 1) .

Os teores de P disponivel foram significativamente maiores no sistema agroflorestal
em comparagdo com 0s sistemas organicos e convencionais (Tabela 1). O teor de P disponivel
no solo depende de sistemas de manejo e de cultivo, onde o acimulo de MOS geralmente
resulta em niveis mais altos de P disponivel (Cardoso et al., 2003; Busato et al., 2005;
Canellas et al., 2010). A renovacado de formas de P acumuladas na biomassa vegetal produzida
em maiores quantidades por espécies de leguminosas contribuiram para o aumento dos niveis
de P. Solos degradados reflorestados com Acacia mangium também aumentaram o teor de P
disponivel em um periodo de tempo relativamente curto (trés anos), devido um efeito
combinado de ciclagem de nutrientes e reducdo da fixacdo de P, decorrentes da maior
quantidade de materiais organicos depositados na superficie dos solos (Schiavo et al., 2009).
No entanto, o sistema agroflorestal demostrou uma acentuada diminuigdo de P disponivel nas
amostras obtidas em 0,10-0,20 m. O sistema complexo que envolve arvores e plantas de café
influencia a dindmica de P atraves da conversdo de uma por¢éo do P inorgéanico em formas
organicas, principalmente nas camadas mais profundas (Cardoso et al.,, 2003). Assim,
possivelmente, parte do P inorganico presente no solo agroflorestal foi convertido para formas
orgénicas que ndo sdo alcangadas pelo extrator utilizado na anélise P disponivel (Nelson etal.,

1953). Os niveis de P organico aumentaram consideravelmente quando manejos baseados na
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preservacdo da MOS sdo adotados (Busato et al., 2005). Nessas condigdes, os fosfatos
organicos di-éster podem ser protegidos contra a degradacdo microbiana no dominio
hidrofobico da MOS (Canellas et al., 2010), formando um reservatorio importante de P nos
solos.

Os teores de COT foram cerca de 15% maiores na camada 0-0,05 m quando arvores de
Gliricidia foram cultivadas juntamente com o cafeeiro (Tabela 2). As préaticas de conservacao
utilizando consércio com leguminosas e insumos organicos melhora a producédo de biomassa
vegetal, aumentando as quantidades de residuos adicionados ao solo (Guimarées et al. 2013).
A presencga de arvores promove constante ingresso de tecidos vegetais no solo, imitando os
sistemas naturais, minimizando a remocdo dos compostos contendo carbono. No Cerrado
brasileiro, no entanto, a mineralizacdo do carbono é particularmente rapida devido as altas
temperaturas, indices pluviométricos e atividade microbiana observados (Kaschuk et al.
2010). Desta forma, somente manejos com entrada constante de residuos organicos permitem
acumulo e aumento nos teores de COT. O volume de compostos aplicados no sistema
organico ndo foi suficiente para alterar o COT, resultando em um valor semelhante ao
observado no sistema convencional. Além disso, ndo foram observadas diferencas no COT
entre os trés sistemas quando as camadas mais profundas foram analisadas. Os resultados
estdo de acordo com aqueles de Guimarées et al. (2013), que relataram maior teor de MOS na
camada superior de solos cultivados com coco integrado, utilizando leguminosas(Pueraria
phaseoloides) como plantas de cobertura, e observaram os mesmos efeitos em floresta nativa
guando comparado com 0s sistemas convencionais de coco e citrus apesar de nao haver
diferenga para profundidades abaixo de 0,10 m. A auséncia de perturbagdo do solo, a sua
cobertura permanente e o relativamente curto espaco de tempo de execucdo agroflorestal
podem ter resultado no aumento da MOS nesse sistema, mantendo estes residuos isolados do

resto do perfil do solo.
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Tabela 2: Carbono organico total (COT),teor de carbono na matéria organica leve (MOL), acidos fulvicos
livres (CarL), &cidos fulvicos (Cag), acidos himicos (Can), huminas (HUM): proporcdo de acidos humicose
acidos fulvicos (Can/Cra) em diferentes sistemas de producdo de café do Cerrado.

Sistema Prof. CcoT MOL CarL Can Car Chum  Can/Car
T S
Convencional 230b 0,8b 06b 1,3b 0,7b 11,7b 1,9
Organico é 22,7b 15b 1,1la 18a 1,7a 138a 1,1
Agroflorestal © 26,1 a 38a 0,9ab 1,5ab 09b 115b 1,7
Convencional o 229a 04b 11b l4a 1,7ab  12,0b 0,8
Organico § 20,2 b 10b 13a 20a 2,2a 20,0 a 0,9
Agroflorestal 8 21,9 ab 19a 10b 10b 14b 10,0 b 0,7
Convencional o 218a 0,0c 09b 0,6a 0,3b 12,1b 2,0
Organico § 194b 05b 0,9ab 09a 0,8a 139a 1,1
Agroflorestal S 19,4 b 09a 12a 15a 12a 115b 1,3

Embora as diferengas nos teores de MOS tenham sido observadas apenas na camada
superficial, a adogdo dos sistemas organico e agroflorestal afetou grandemente a distribuicéo
das formas de carbono presentes nos solos, mesmo nas camadas mais profundas (Tabela 2;
Figura. 3). Na camada 0-0,05 m, o sistema agroflorestal apresentou o maior teor de MOL,
representando 20 % de todas as fragdes somadas (Figura. 3). O sistema convencional
apresentou apenas 5 % de MOL e a maior parte da matéria organica (77 %) foi relacionada
com a forma de carbono mais recalcitrante (HUM). O sistema orgéanico teve 38% mais
substancias humicas alcalina solaveis (AH+AF) do que nos sistemas agroflorestal e
convencional. Os aumentos da MOL e das formas alcalinas sollveis nos sistemas
agroflorestal e organico foram acompanhados pela diminui¢do no teor de carbono presente na
HUM, mostrando a conversdo entre as formas de carbono. Resultado semelhante foi
observado para a camada de 0,05-0,10 m de profundidade no sistema agroflorestal, com maior
teor de MOL e diminuigéo da fragdo HUM quando comparado com o sistema convencional
(Tabela 2). Além disso, observou-se um ligeiro aumento na fracdo de AFL. Nenhuma
alteracdo foi observada entre os sistemas organicos e convencionais nesta profundidade.
Mesmo nas amostras obtidas em 0,10-0,20 m de profundidade, a adocdo do sistema
agroflorestal resultou em maior participacdo da fracio MOL e menor para HUM. Formas
sollveis alcalinas representaram 15% do total de carbono no sistema agroflorestal, enquanto
que os sistemas organico e convencional apresentaram 10 e 6%, respectivamente. A fracdo

MOL néo foi detectada no sistema convencional na camada mais profunda avaliada.
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Figura 3: Distribuigio percentual das fragdes humificadas da matéria organica dos solos em 0-0,05 m
(A), 0,05-,010 m (B) e 0,10-0,20 m (C). 100% = AFL + AF + AH + HUM + MOL, respectivamente,
representando a quantidade de carbono presente nos &cidos fllvicos, acidos fulvicos livres, acidos himicos,

huminas e matéria organica leve.
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Duas componentes principais (PC1 e PC2) foram geradas (Figura 4). Estas
componentes foram criadas como instrumentos para discriminar os efeitos dos diferentes
sistemas de producdo de café, considerando as fracbes da matéria organica (COT, MOL,
Cars, Can, Cea € Cruwm) € caracteristicas quimicas (pH , AI¥*, H+AIP* | Ca®*+Mg**, K*, CTC
efetiva, CTC (pH 7,0) , SB, P, V, m) em conjunto para as camadas de 0-0,05 m (Figura. 4A),
0,05-0,10 m (Figura 4B) e 0,10-0,20 m (Figura 4C). A distribuicdo das variaveis mostrou
variacdo cumulativa de 87,3; 90,8 e 87,6% para a soma de PC1l e PC2, componentes
principais nas camadas de 0-0,05, 0,05-0,10 e 0,10-0,20 m, respectivamente. Para todas as
camadas, os eixos PCl e PC2 separaram o0s trés sistemas: convencional, organico e
agroflorestal. Esta distin¢do indica que os manejos adotados para a producdo de café em
Latossolos intemperizados com diferentes entradas de material organico alteram a
composicao quimica, deixando um perfil distinto do solo em funcdo do manejo agricola.

Apesar deste padrdo geral de distincdo, de acordo com o eixo da PC1, que é
responsavel pela maior percentagem de variancia explicada na camada 0-0,05 m, é possivel
observar que os sistemas conservacionistas (organica e agroflorestal) diferiram do sistema
convencional devido ao maior acumulo de matéria organica e complexos de troca de cations,
além da reducdo dos componentes da acidez. Na camada 0,05-0,10 m, observou-se clara
distingdo entre os sistemas organicos e convencionais, com o sistema agroflorestal
apresentando comportamento intermediario. Nesta camada, assim como na camada 0-0,05 m,
0 sistema organico apresentou niveis geralmente mais altos de carbono acumulados nas
fracdes humificadas da matéria orgénica, reducdo dos componentes da acidez e aumento na
soma de bases e complexos de troca. Na camada de 0,10-0,20 m, os trés sistemas
apresentaram padrdes distintos. Esta diferenciacdo foi influenciada pelo acimulo de nutrientes
derivados dos fertilizantes minerais no sistema convencional, através da reducdo dos
componentes da acidez promovidas pelo sistema organico, bem como pelo aumento da acidez
do sistema agroflorestal, apesar da sua elevada capacidade para acumular MOL (Tabelas 1 e
2).
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Figura 4. Diagrama de ordenagéo derivado da analise de componentes principais das dezenas de tratamentos
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Os teores de acidos humicos também variaram muito entre os sistemas. Na camada de
0-0,10 m, as concentracdes médias de AH foram de 1,3; 1,8 e 1,5 g kg™, respectivamente,
para os sistemas convencionais, organicos e agroflorestais (Tabela 2). Os sistemas organicos e
agroflorestal foram, respectivamente, 38% e 19% mais enriquecidos em quando comparados
com o sistema convencional.

A composicdo elementar e as razdes atbmicas do AH estdo apresentados na Tabela 3,
Figura 5. O teor de C nos AH variou de 425,0 até 481,9 g kg™, sendo observadas apenas
pequenas modificacdes para os teores de N e H entre os manejos (37,3-40,1e 42,6-44,9 g kg-
1, respectivamente, para N e H).

Elevadas relacdes C/N sdo consideradas indicador de alta estabilidade do humus e alto
grau de participacdo de estruturas condensadas (Stevenson, 1994). Portanto, os sistemas,
organico e convencional apresentaram AH tradicionalmente interpretados como materiais

himicos com um estagio avancado de humificacéo.

Tabela 3:Composicéo elementar e area integrada **C-RMN CPMAS de 4cidos hiimicos em solo superficial (0-

0,05 m) extraido de diferentes sistemas de producéo de café.

Composicdo Elementar (g kg™) Convencional Organico Agroflorestal
Carbono 464,6 4819 425,0
Hidrogénio 42,6 449 43,1
Nitrogénio 38,5 40,1 37,3
Relacdo C/N 12,1 12,0 11,4

BC-CPMAS-RMN érea integrada (%)

0-46 ppm (Alquila) 23,6 23,6 24,3
47-66 ppm (Metoxila) 16,6 14,7 145
67-111 ppm (Carboidratos e agucares) 23,2 23,4 25,4
112-141 ppm (Aromaticos) 18,6 16,6 16,0
142-164 ppm (Fendis) 7,3 8,2 8,9

165-188 ppm (Carboxila) 10,7 13,6 11,0
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Figura 5: Espectros de C-RMN CPMAS de é4cidos himicos isolados de um Latossolo sob

diferentes sistemas de produgdo de café: (A) convencional, (B) e orgénica (C) agroflorestal.

As alteracdes, no entanto, ndo foram restritas apenas a quantidade de carbono
armazenado sob a forma de AH, mas também a composicao estrutural desta fracdo himica,
resultando numa assinatura quimica diferenciada quando os AH foram analisados por ‘*C-
CPMAS - RMN (Tabela 3). Os AH do sistema agroflorestal foram enriquecidos em O-
alquilico e O - di - alquilico ( 67-111 ppm), bem como em grupos alquila ( 0-46 ppm). O
sistema convencional resultou em AH com maior participacdo de grupos aromaticos (112-141
ppm) e metoxila (47-66 ppm) e menor participacdo de grupos fendlicos (142-164 ppm). O
sistema organico apresentou AH enriquecidos em grupos carboxilicos (165-188 rpm),na
regido relacionada a presenca de C alifatico, com um pico agudo centrado em 30 ppm
atribuido a C metilénico derivado de ceras, lipidios, cutina e polimeros de suberina (Quideau
et al., 2000; Keeler et al., 2006) foram observados nos AH dos sistemas agroflorestal e
organico. Estes sistemas também demostraram um sinal de 47 ppm atribuido a metileno ou

metino em residuos de aminoacidos (Almendros et al., 2000). No sistema convencional, o
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pico a 30 ppm foi diminuido e ampliado, tipico de material humico com uma maior
estabilidade quimica. O sistema agroflorestal exibiu varios sinais entre 53-111 ppm, na regido
de grupos alifaticos facilmente degradaveis. Por outro lado, somente os sinais 56 e 74 ppm
foram observados no sistema organico. Por sua vez, o sistema convencional mostrou sinais
ampliados entre 52-57 ppm e 68-74 ppm e 107-111 ppm, tipico para material mais
humificado (Preston et al. 1994). Isto pode ser um resultado da auséncia de novas entradas de
materiais organicos no sistema convencional, que preservou apenas estruturas recalcitrantes
em AH.

Acidos hiimicos estabilizados sdo geralmente enriquecidos em estruturas parafinicas
resistentes a degradacdo, tais como a cutina e suberina (alquila 0-46 ppm) e esta regido
espectral foi ligeiramente ampliada no sistema agroflorestal, 0 que pode estar associado com a
natureza quimica dos residuos de Gliricidia. Sinais estendidos entre 124-145 ppm observados
nos sistemas organico e convencional sdo caracteristicos de C-arométicos transformados e
estruturas recalcitrantes. Em vez de um sinal ampliado, o sistema agroflorestal mostrou varios
picos nas regides (126, 132, 135, 141 e 145 ppm). Modificacdes dos anéis aromaticos de
lignina diminuiram o sinal de grupos aromaticos (112-120 ppm) no sistema organico e
promoveu a presenca de um pico préximo a 132 ppm. Todos 0os Manejos apresentaram um
sinal préximo de 75 ppm, atribuido a C-carboxilico derivados de polipeptidios (Keeler et al.
2006). Os espectros dos sistemas organico e agroflorestal, contudo, mostraram um sinal

adicional de 181 ppm, atribuido a carboxila.
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5. CONCLUSOES

1- A adocdo de sistema agroflorestal promoveu mudancas no solo que
resultaram em um ambiente quimico mais favoravel ao desenvolvimento das plantas
de café, ou seja, ambiente menos acido, com boa disponibilidade cations, Ca** + Mg®*
eP.

2- O sistema organico diminuiu os efeitos tipicos da acidez do Latossolo do
Cerrado.

3- Embora esteja bem documentado que a fracdo AH ndo é, quantitativamente,
a maior por¢do de material himico em solos, esta fracdo pode ser usada para descrever
0 estado da qualidade do solo de acordo com a forma que séo apresentados.

4- O *C CPMAS-RMN mostrou que o AH do sistema agroflorestal foi mais

rico em estruturas facilmente degradaveis.

5- Fracionamento quimico mostrou uma maior protecdo fisica do carbono e a

acumulacao de matéria organica leve quando sistemas agroflorestais foram adotados.
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