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SECAO II - QUIMICA DO SOLO

ACIDOS HUMICOS EM SOLO FERTIRRIGADO NO VALE
DO SAO FRANCISCOM

Tony Jarbas Ferreira Cunha(z), Luis Henrrique Bassoi(2), Marcelo
Luiz Simées(3), Ladislau Martin-Neto(4), Vanderlise Giongo Petrere®
& Paula Rose de Almeida Ribeiro®

RESUMO

A aplicacao de acidos organicos, principalmente humicos (AH), associada a
adubacao mineral e organica pode levar a alteracoes nas propriedades dos AH do
solo. No Vale do Sao Francisco, o uso de acidos organicos vem despertando o
interesse de produtores que usam sistema de irrigacao. Entretanto, nao sao
conhecidas as modificacoes que podem ocorrer nas caracteristicas das substancias
humicas do solo quando sdo aplicados acidos organicos associados a fertilizacao
mineral e estercos. Os objetivos deste trabalho foram avaliar e caracterizar, por
métodos espectroscopicos (UV-Vis, Infravermelho, Fluorescéncia e RPE), as
possiveis mudancas qualitativas no AH extraido de solo fertirrigado com duas fontes
de fertilizantes (organica e mineral), associadas a aplicacao de acidos organicos
comerciais na cultura da goiabeira. O experimento foi conduzido na Embrapa
Semiarido, em Petrolina - PE. Os tratamentos utilizados foram: F - fertirrigacao
com fertilizantes minerais (ureia, fosfato monoamonio, cloreto de potassio);
FE - F + aplicacao de 20 dm?/planta de esterco; FH - F + fertirrigacdao com
30 dm? ha! de Codahumus 20%; FEH - fertirrigaciao mineral + aplicacao de 20 dm?/
planta de esterco + fertirrigacdo com 30 dm3 ha! de Codahumus 20®, e R- tratamento
testemunha, sem adubacéao. A relaciao E,/Eg dos AH variou de 4,8 a 5,4 para os
tratamentos FEH e F. Os dados obtidos por meio da espectroscopia FTIR sugerem
mistura de caracteristicas aromatico-alifaticas, grande quantidade de grupos
carboxilicos e menor niumero de grupos nitrogenados para os AH dos tratamentos
FEH, FH e FE. Os valores obtidos do indice A g5 variaram de 1,04 a 1,74, referentes
aos AH dos tratamentos FEH e FE. Verificou-se uma concentracio de radicais
livres organicos no AH do tratamento FEH (2,66 spins g1 1017) trés vezes maior do
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que o AH do tratamento F (0,95 spins g1 1017). O esterco foi o responsavel pelo
maior de policondensacao e grau de humificacao do acido humico dos tratamentos
FE e FHE.

Termos de indexacao: fertirrigacao, acidos organicos, esterco, semi-arido.

SUMMARY: HUMIC ACIDS IN A FERTIRRIGATED SOIL IN THE SAO
FRANCISCO RIVER VALLEY, BRAZIL

The use of humic (HA) acids together with mineral and organic fertilizers probably
modifies the natve soil humic acids’In the Sdo Francisco Valley, Northeast Brazil, organic
acids have gain interest of growers using irrigated agriculture. But so far, the possible
modifications of the native soil humic substances under application of organic acids along
with mineral and organic fertilizers are not known. The objective of this study was to evaluate
and characterize the qualitative changes in humic acids extracted from a soil fertirrigated with
different sources of mineral and organic fertilizers, together with the commercial organic acid
application to guava trees. The experiment was carried out at Embrapa Tropical Semi-Arid,
in Petrolina, State of Pernambuco, Brazil. The treatments were: F - mineral fertirrigation
(urea, monoammonium phosphate, potassium chloride); FE - F + 20 L/plant manure; FH - F
+ fertirrigation with 30 L Codahumus 20® ha!; FEH - mineral fertigation + 20 L/plant
manure + fertirrigation with 30 L Codahumus 20® ha'l; and R - reference (without fertilizer,
manure or organic acid applications). The E,/Egratio of HA ranged from 4.8 to 5.4 for the
treatments FEH and F. Results of the Fourier-transform infrared spectroscopy suggest a
mixture of aromatic and aliphatic characteristics, a large abundance of carboxylic groups and
a lower number of nitrogen groups for humic acids in the treatments FEH, FH and FH. The
A5 index ranged from 1.04 to 1.74 for HA in the treatments FEH and FE. The concentration
of organic free radicals in HA in the treatment FEH (2.66 Spins g1 10'7) was three times
higher than the HA concentration in treatment F (0.95 Spins g1 1017). Manure accounted for
the highest level of HA polycondensation and humification degree in the treatments FE and

FHE.

Index terms: fertirrigation, organic acids, manure, semi-arid.

INTRODUCAO

Nos solos tropicais, o teor de matéria organica (MO)
geralmente é baixo, muitas vezes nio ultrapassa
10 g kg'! (Canellas et al., 2004), e em grande parte é
responsavel pelas qualidades fisicas e quimicas dos
solos (Brancalido & Moraes, 2008). A MO é uma
mistura heterogénea de compostos organicos de
plantas, animais e de microrganismos em varios
estadios de decomposicao e é de extrema importancia
na manutencio de diversas propriedades dos solos
(Skjemstad et al., 1998). A matéria organica do solo é
regulada pela taxa de produgio primaria de material
orgéanico, pela distribui¢do dos fotoassimilados entre
parte aérea e raizes e pela velocidade de decomposicao
dos compostos organicos (Batjes, 1996). E constituida
de uma mistura heterogénea de compostos em varios
estadios de decomposicdo, resultado da degradacao
biol6gica de residuos animais e vegetais por meio da
atividade de diversos microrganismos. Os compostos
contidos na MO podem ser agrupados em substancias
htimicas (SH) e ndo htmicas.

As SH estéo relacionadas com a fertilidade do solo
e, por isso, sdo componentes importantes para que
haja um aumento na producgao das culturas alimenti-
cias. As SH sdo amorfas, altamente transformadas,
de coloracgio escura, e componentes da MOS, consistin-
do de uma gama de estruturas e grupamentos funcio-
nais (Hayes et al., 1989; Stevenson, 1994). Podem ocor-
rer nas aguas e nos sedimentos, e nos solos compreen-
dem cerca de 30 a 80 % do htumus (Kononova, 1982).
Pode ser separada, com base na sua solubilidade, em
acidos fulvicos (AF), acidos htimicos (AH) e humina (H).

Os AH participam da maioria das reagdes que
ocorrem no solo, favorecendo a agregacio e a
estabilidade dos agregados pela formacio de complexos
organominerais, além de servir como reserva de
nutrientes as plantas (Canellas et al., 2000). O teor
de AH no solo depende dos fatores de formacao e do
manejo. Esses acidos sdo considerados misturas
quimicas e fisicamente heterogéneas de compostos
organicos ligados a fracdo mineral dos solos,
caracterizados pela auséncia de repeticdo na sua
organizacio estrutural (Hayes et al., 1989).
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A aplicagido de AH associados a aduba¢io mineral
e organica pode levar a alteragdes nas propriedades
dos AH do solo, com possiveis modifica¢es nas suas
caracteristicas espectroscopicas. As anadlises
espectroscopicas nas diferentes regides do espectro
eletromagnético tém ampla aplicagdo no estudo da
MOS, especialmente das SH, tanto para a identifica¢do
e caracterizac¢do dos diferentes compostos hiimicos
(AH, por exemplo), como para a avaliagido das alteracoes
qualitativas e grau de humificacio desses compostos
(Cunha, 2005).

No Vale do Sao Francisco, a agricultura é
caracterizada pelo uso intensivo dos recursos naturais,
principalmente do solo. Nessa regido, o uso de acidos
organicos, principalmente AH, na agricultura irrigada
vem despertando o interesse de produtores, em
consequéncia dos resultados positivos obtidos em
outras regides (Bassoi et al., 2005). Entretanto, ndo
sdo conhecidas as modifica¢cbes que podem estar
ocorrendo nas caracteristicas das SH do solo quando
sdo aplicados esses acidos associados a fertilizacao
mineral e estercos.

Devido a importancia que a MO exerce no que diz
respeito a sustentabilidade de ecossistemas e em razio
das alteracgoes que diferentes sistemas de manejo e
uso do solo exercem sobre a dindmica do C e sobre os
aspectos qualitativos e quantitativos da MOS (Dias et
al., 2007), tornam-se necessarias agoes de pesquisas
no sentido de verificar quais as praticas de manejo de
fertilizantes quimicos e organicos que mais contribuem
para a melhoria da qualidade da MOS. N#o existem
informacoes quanto as alteracdes causadas pelo uso
de fertilizantes quimicos associados aos estercos e SH
comerciais (acidos organicos) na qualidade de AH do
solo, em condigdes edaficas do Vale do Sdo Francisco.
Assim, os objetivos deste trabalho foram avaliar e
caracterizar, com métodos espectroscépicos, as
mudangas qualitativas nos AH extraidos de solo
fertirrigado com diferentes fontes de fertilizantes
(organica e mineral), associadas a aplicacdo de AH
comerciais na cultura da goiabeira.

MATERIAL E METODOS

O experimento foi realizado no Campo
Experimental de Bebedouro, da Embrapa Semiarido,
em Petrolina - PE (latitude 09 ° 09 ‘S e longitude
42 ° 22 °W). As mudas de goiabeira cv Paluma foram
plantadas em maio de 2003, em um Latossolo
Vermelho-Amarelo distréfico textura média (Embrapa,
1999), no espacamento de 6 x 5 m. O solo apresenta,
na camada de 0—20 cm, 900, 10 e 90 g kg'! de areia,
silte e argila, respectivamente, teor baixo de matéria
organica (8,2 g dm3), acidez fraca (pH = 6,0),
condutividade elétrica baixa (0,10 dS m!), teores altos
dePeK (25 mg dm, 0,30 cmol, dm3), teores baixos
de CaZ2*, Mg2*, Na* e AI3* (1,0, 0,5, 0,01 e
0,05 cmol, dm3), acidez potencial baixa
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(0,66 cmol, dm3), e soma de bases e CTC baixas (1,81
e 2,47 cmol, dm3, respectivamente ) (Embrapa, 1997;
Silva, 1999). Foram aplicados, na cova de plantio,
59 g/planta de P05, 20 g/planta de K50, 59 g/planta
de Ca e 40 g/planta de S, utilizando superfosfato
simples e cloreto de potassio como fontes dos nutrientes.

Experimento de campo e coleta de amostras

Os tratamentos utilizados entre o plantio e a
primeira colheita (maio de 2003 a margo de 2005)
foram: F- fertirrigacdo com fertilizantes minerais
(ureia, fosfato monoamoénio, cloreto de potassio); FE-
tratamento F + aplicacdo de 20 dm3/planta de esterco
antes do plantio e antes da primeira poda de
frutificagdo; FH- tratamento F + fertirrigacdo com
30 dm3 ha! de Codahumus 20% (10 % de acido htimico
p/p, 10,2 % de 4cido fulvico p/p, densidade 1,37 g cm™3,
pH = 12, registro no Ministério de Agricultura: PE
05809-10028-3); FEH- FH + aplicacao de 20 dm?3/planta
de esterco, antes do plantio e R-tratamento testemunha
e sem adubacéo.

A fertirrigacgao foi feita por meio do sistema de
1rrigacdo com um microaspersor por planta, com vazio
de 37 L h'! e diAmetro de molhamento de 4 m. Como
a planta tinha uma area de 30 m2 (5 m entre plantas
e 6 m entre linhas de plantio), o sistema de irrigagao
umedecia cerca de 42 % da area ocupada por uma
planta. O esterco foi colocado ao redor do tronco da
goiabeira, entre 30 e 40 cm de distancia do tronco, e
abaixo da projecdo da copa. O experimento foi disposto
em um delineamento de blocos casualizados, com cinco
tratamentos (F, FE, FH FEH e R) e cinco repeticoes.

A coleta de solos foi realizada em setembro de 2005,
em cada tratamento e na entrelinha de plantio
(tratamento R). As amostras de solo referente aos
tratamentos F, FE, FH e FEH foram coletados na
area umedecida pelo sistema de irrigac¢do, enquanto
as amostras de solo do tratamento R foram coletadas
nas entrelinhas de plantio, na area fora do alcance do
sistema de irrigacdo. Trés amostras simples foram
coletadas na camada de 0 a 20 cm em cada repetigao,
para formarem uma amostra composta, de onde se
retirou uma subamostra para a extracdo dos AH em
laboratério.

Obtencao e purificacao dos acidos huimicos

A extragdo e o fracionamento do humus para
obtencao dos AH, bem como sua purificacio, foram
realizados conforme método da Sociedade Internacional
de Substancias Huamicas (IHSS), cujo protocolo
metodolbgico encontra-se descrito em Swift (1996), com
uma modificac¢io: pré-tratamento da amostra de solo
com uma solu¢do de HCl em pH entre 1 e 2 para
reducdo do contetdo de cinzas (remoc¢io de metais
adsorvidos) e utilizac¢do do K* para remogao dos sélidos
em suspensio (Novotny, 2002), conforme descrigdo a
seguir. Apos pré-tratamento dos solos com HCI
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0,1 mol L1, foram adicionadas quantidades de
amostras com cerca de 1.000 mg de AH (em média
cerca de 200 g de solo, estimado pelo fracionamento
qualitativo da MOS) a 200 mL de solugdo de NaOH
0,1 mol L't sob atmosfera de Ny. Apés agitacio por
24 h, o material foi centrifugado a 10.000 g por 30 min.
O sobrenadante foi recolhido e, imediatamente, o pH
foi ajustado para 2,0, por gotejamento de solucgéo
aquosa de HCI a 20 %. O residuo fol novamente
submetido a extragdo da mesma forma, e o
sobrenadante juntado ao anterior, ajustando-se,
imediatamente, o pH para 2,0. O extrato acidificado
foi reservado para precipitacio dos AH. Apds 18 h, o
excesso de sobrenadante foi sifonado e descartado. O
restante do material foi centrifugado a 5.000 g por
10 min, eliminando-se o sobrenadante. Para remocgao
dos soélidos soltveis em suspensio, os AH foram
redissolvidos em solu¢do de KOH 0,1 mol L1 onde se
adicionou KCI para atingir uma concentracgio de
0,3 mol Li'! de K* e entdo se centrifugou a 4.000 g por
15 min. Apds essa etapa, os AH foram purificados
com solugédo de HF + HC1 0,5 % (Schnitzer, 1982) por
24 h e centrifugados a 5.000 g, repetindo-se o processo
mais duas vezes. As amostras purificadas foram
lavadas com agua deionizada e transferidas para
sacolas de celofane de aproximadamente 100 mL. A
dialise das amostras foi realizada em dgua deionizada
em recipiente coletivo de 20 L, sendo a agua trocada
duas vezes ao dia, até que ndo houvesse aumento maior
que 1 pSna medida de condutividade da dgua de didlise
1 hora apés a troca desta. As amostras foram entao
congeladas e liofilizadas, e depois foram acondicionadas
em dessecador.

Analises espectroscopicas

O experimento de UV-vis foi realizado conforme
procedimentos descritos em Canellas et al. (2000), Chen
et al. (1977) e Yonebayashi & Hattori (1988). Os
espectros de UV-vis foram obtidos numa faixa espectral
de 200 a 800 nm. Os espectros foram registrados a
25 °C com o caminho ético constante de 1 cm, em
solucéo preparada com 20 mg de AH diluidoem 1 L
de NaHCOj5 0,05 mol L'l, com pH em torno de 8,0.
Para determinacao da relagio coeficiente E,/Eg, foi
dividida a absorvancia em 465 nm pela obtida em
665 nm.

Para as medidas de FTIR foram prensadas
pastilhas de 1 mg de 4cidos hiimicos para cada 100
mg de KBr. Os espectros foram obtidos a partir de 64
varreduras no intervalo de 4000 a 400 cm'! com
resolucao espectral de 4 cm™! (Stevenson, 1994). A
relacio entre a absorbancia da banda de absorc¢do na
regido 3.057-3.055 cm'! e em 2.934-2.928 cm! foi
chamada, neste trabalho, de indice de aromaticidade,
uma vez que expressa a relagio entre o estiramento
de C-H de grupos aromaticos e estiramento axial
assimétrico de C-H alifatico, respectivamente. Porém,
a relacdo entre a absorbancia da banda de absorc¢ao
naregiao 2.928 cm e 1.050—1.080 cm! foi chamada,
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neste trabalho, de indice de hidrofobicidade, uma vez
que expressa a relagdo entre grupos apolares (CHj) e
polares (-OH, C-0), respectivamente. Por outro lado
a razdo entre as bandas de absorcdo a 1.720-1.722/
1.525 foi chamada neste trabalho de indice de
reatividade, adaptado de Freixo et al. (2002).

Os espectros de fluorescéncia foram registrados em
trés modos: emissdo, excitacdo e sincronizado em
espectrometro de luminescéncia Perkin Elmer LS50B,
pertencente a Embrapa Instrumentacdo Agropecudria,
em S&o Carlos (SP), utilizando-se solugdes de 2 mg de
AH em 100 mL de NaHCOj4 0,005 mol L1, com pH
resultante de aproximadamente 8,4, abertura das
fendas de 10 nm e velocidade de aquisicdo de 20 nm/
min, conforme procedimento descrito em Milori et al.
(2002).

Foram utilizados trés procedimentos para
estimativa do grau de humificagdo dos AH. O primeiro
deles foi 0 método proposto por Zsolnay et al. (1999), a
partir de espectros de fluorescéncia no modo de
emissio com excitacdo em 240 nm. O espectro de
emissdo total foi dividido em quatro regides e o grau
de humificacdo calculado através da relagcdo do tltimo
quartio (665—585 nm) com o primeiro (425-345 nm),
resultando no indice A,/A;.

0O segundo método foi adaptado de Kalbitz et al.
(1999), utilizando-se espectros de fluorescéncia no modo
de varredura sincrona. Kalbitz et al. (1999) informam
que estes espectros apresentam dois picos, um em torno
de 360 e outro em 400 nm e um ombro em torno de
470 nm. Este comportamento pode mudar de acordo
com o grau de humificagio, podendo esta mudanca
ser avaliada através das relagbes entre os picos de
fluorescéncia, resultando no indice I50/T400-

O terceiro método foi baseado em Milori et al.
(2002), que consiste no uso do comprimento de onda
azul como fonte de excita¢do. Essas absorcoes estdo
mais ligadas com estruturas cuja concentracgio
aumenta com o aumento do grau de humificacio,
conforme anteriormente demonstrado por Milori et al.
(2000). Nesse procedimento, a area total sob o espectro
de fluorescéncia resultante da excita¢do com luz azul
foi considerada proporcional ao grau de humificagao e
foi chamada de indice Ag;5.

As medidas de radicais livres organicos foram
realizadas usando espectrometro de RPE da Bruker-
EMX com cavidade retangular, operando em banda X
(aproximadamente 9,0 GHz) em temperatura
ambiente. As amostras de AH (20 mg em média) foram
colocadas em tubos de quartzo e compactadas até
5 mm de altura a partir da base do tubo, com duas
repeticdes por amostra. A concentracio de radicais
livres organicos (spins g!) foi obtida pela integracao
do sinal da primeira derivada do radical livre,
comparado a um padrdo de KCI (Strong pitch), com
concentracio de spins conhecida (3 x 10 spins cm™1),
utilizando o rubi sintético como padrio secundario
(Singer, 1959; Martin-Neto et al., 1994).
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As quantidades de radicais livres foram
determinadas normalizando-se pelo contetido de C. A
largura da linha foi estimada pela separagio pico a
pico da primeira derivada de absor¢io do sinal (Senesi
& Steelink, 1989). As medidas de RPE foram
realizadas em uma cavidade ressonante esférica nas
seguintes condigbes experimentais: campo magnético
(Ho) =3.400 Gauss (G), frequéncia de modulagao (FM)
=100 kHz, amplitude de modulacgdo (AM) =0,5 G e
poténcia de microondas (P) = 0,2 mW. As condicoes
experimentais para o rubi sintético foram Ho =
5.400 G, FM = 100 kHz e P = 10 mW. O padrio de
KCl foi analisado nas seguintes condi¢ées: Ho =
3.400 G, FM =100 kHz, AM = 0,5 Ge P = 0,2 mW.
As curvas de saturacgio de poténcia do sinal dos
radicais livres orgéanicos indicaram néo haver
saturacgdo do sinal com a poténcia de microonda de
0,2 mW. Foram utilizadas 20 varreduras para as
medidas de radicais livres. A curva de saturacio de
poténcia de microondas para o sinal de radical livre
foi obtida com passo de 1 dB variando a poténcia de
0,02 a 200 mW num total de 40 medidas, campo
central Ho = 3.458 G, largura de varredura AH =
70 G, frequéncia v = 9,44 GHz, temperatura ambiente
e amplitude de modulagdo=1 G.

As analises espectroscépicas de UV-vis,
infravermelho e fluorescéncia foram realizadas em
uma amostra representativa de cada uma das cinco
repeti¢des em cada tratamento. As analises de RPE
foram realizadas com duas repeti¢oes por amostra. E
apresentado o desvio médio para estas analises.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Espectroscopia UV-Vis e relacao E4/E6

Os espectros de absorgéo de luz na regido do UV-
vis (200 a 800 nm) dos AH foram muito similares.
Houve uma diminui¢édo da intensidade de absorc¢ao
com o aumento do comprimento de onda. Segundo
Kononova (1982), a fraca absorcio de radiacido na regido
do visivel por substancias himicas é de causa incerta,
mas é Util por permitir a obtengao da razao E,/Eg,
usada como medida de humificac¢do. Arazdo E,/Egesta
relacionada a aromaticidade e ao grau de condensagao
da cadeia de C aromaticos dos AH, podendo assim ser
usada como indice de humificagdo. Geralmente, o valor
para a relagdo E,/Eg de AH encontra-se abaixo de 5
(Senesi et al., 2003).

A relagéo E,/Eg dos AH variou de 4,8 a 5,4. Com
excec¢do do tratamento F, os valores para o restante
dos AH foram muito similares (Quadro 1). Os AH do
tratamento F ficaram dentro da faixa indicada para
AF, sugerindo que estes AH foram menos evoluidos
quimicamente, apresentando limitado grau de
policondensacio aromatica e, ou, pequeno tamanho
relativo de particula e peso molecular, em relagéo aos
outros AH, provavelmente devido ao fato deste
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tratamento néo conter esterco, que foi decisivo para a
maior policondensacio dos AH estudados, conforme
confirmacéao obtida nos estudos de RPE.

Quadro 1. Diferencas nas propriedades 6pticas entre
os acidos humicos

Tratamento Ases Ases E4/E¢
F 0,1195 0,0222 5,4
FE 0,0923 0,0187 4,9
FEH 0,1023 0,0214 4,8
FH 0,1184 0,0247 4,8
R 0,1108 0,0223 4,9

F: fertirrigagdo com fertilizantes minerais (ureia, fosfato
monoamonio, cloreto de potassio); FE: F + aplicacéo de 20 dm?/
planta de esterco antes do plantio e antes da primeira poda de
frutificacdo; FH: F + fertirrigacdo com 30 dm® ha™' de
Codahumus 20%; FEH: FH + aplicacio de 20 dm?/ planta de
esterco, antes do plantio. A465: absorvancia em 465 nm;
absorvancia a 665 nm. E4/E6: razdo da absorvancia em 465 nm
pela obtida em 665 nm.

Espectroscopia de infravermelho

Os espectros obtidos (Figura 1) foram tipicos de
AH de solo (Stevenson, 1994; Senesi et al, 2003) e, na
faixa de absorcao situada entre 1.400 ¢ 900 cm'L, ndo
foram observadas significativas alterac¢oes entre os
espectros dos tratamentos FEH, FE e FH. Entretanto
nos espectros do tratamento FEH, bandas nesta regido
sdo mais evidentes do que nos outros tratamentos. A
banda em torno de 1.080 cm'!, referente ao
estiramento C-O de polissacarideos, foi mais bem
definida para os AH dos tratamentos F e R.

Na regido abaixo de 1.800 cm!l, regido de
“Impressao digital”, foram observadas algumas
similaridades e diferencas relevantes. As caracteristicas
similares foram: (a) uma intensa e larga banda de
absorcio centrada entre 3.470 e 3.300 cm™! atribuida
a estiramento de O-H em grupos fendlicos (contribui¢do
de OH alifatico e amina); (b) uma banda de absorgéo
intensa entre 2.934 e 2.928 cm™! e mais fraca entre
2.857 e 2.853 cm'!, atribuidas a estiramento
assimétrico e simétrico de C-H aliftico, respectivamente;
(c) uma banda de absorcao entre 1.246 ¢ 1.250 cm!,
atribuida a estiramento simétrico do anion carboxilato,
euma banda de absor¢io na regidode 1.080 e 1.049 cm’?,
atribuida a estiramento de C-O de polissacarideos e
impurezas de silicatos. As caracteristicas diferentes
observadas na regifo abaixo de 1.800 cm! dos espectros
foram absorcdo na regido de 1.720-1.709 cm™1,
atribuida ao estiramento de C=0 de acidos
carboxilicos, aldeidos e cetonas, cujas intensidades
relativas sao fortes para os AH dos tratamentos FEH
e fracas para os AH do tratamento F. Asrazdes entre
as bandas de absor¢do a 1.720-1.722/1.525 (chamada
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Figura 1. Espectros de infravermelho dos acidos
humicos. F- fertirrigacdo com fertilizantes
minerais (ureia, fosfato monoamonio, cloreto de
potassio); FE-F + aplicacido de 20 dm?/ plantade
esterco antes do plantio e antes da primeira poda
de frutificacao; FH- F + fertirrigaciao com
30 dm?® ha! de Codahumus 20°; FEH- FH +
aplicacdo de 20 dm? planta de esterco antes do
plantio; R: testemunha sem adubacao.

neste trabalho de indice de reatividade) foram de 1,18
e 1,48 para os AH dos tratamentos F e FEH,
respectivamente. Valores acima de 1,0 indicam maior
concentracio relativa de estiramentos C=0 de grupos
carboxilicos comparados ao estiramento C=C
aromatico.

Em geral, os dados obtidos por meio da
espectroscopia FTIR sugerem uma mistura de
caracteristicas aromatico-alifaticas, uma grande
quantidade de grupos carboxilicos e menor niimero
de grupos nitrogenados para os AH dos tratamentos
FEH, FH e FE. Os AH do tratamento F e R foram
caracterizados por maior contetido de componentes
nitrogenados, por exemplo cadeias de polipeptidios
(Senesi et al., 2003), e menor contetido de grupos
carboxilicos e fendlicos, demonstrando que,
qualitativamente, os AH do tratamento F e R séo
menos reativos do que os dos tratamentos FE, FH e
FEH, e que o N é parte importante da estruturas
daqueles AHs.

Arelagao entre a absorbancia da banda de absorgao
naregido 3.057-3.055 cm'! e em 2.934-2.928 cm! foi
chamada, neste trabalho, de indice de aromaticidade,
uma vez que expressa a relacio entre o estiramento
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de C-H de grupos aromaéticos e estiramento axial
assimétrico de C-H alifatico, respectivamente. Por
outro lado, a relacdo entre a absorbancia da banda de
absorcdo na regido 2.928 cmt e 1.050—1.080 cm! foi
chamada, neste trabalho, de indice de hidrofobicidade,
uma vez que expressa a relacdo entre grupos apolares
(-CH,) e polares (-OH, C-O), respectivamente, adaptado
de Freixo et al. (2002).

Os indices de aromaticidade (Quadro 2) variaram
de 0,84 a 0,94. Ja os valores para os indices de
hidrofobicidade variaram de 1,20 a 1,48. A anélise
destes dados revela que os acidos htimicos FE, FH e
FEH sao os mais humificados, pois se apresentam
mais aromaticos e recalcitrantes e mais hidrof6bicos.
O aumento da proporg¢ao de grupamentos —CHjz nos
acidos humicos FE, FH e FEH provavelmente seja o
resultado da utilizacdo de carboidratos facilmente
decomponiveis pelos microrganismos e a preservacgao
seletiva do C mais recalcitrante, durante o processo
de decomposig¢io do esterco aplicado no tratamento
(Zech et al., 1997; Freixo et al., 2002).

Espectroscopia de fluorescéncia

Os espectros de fluorescéncia obtidos no modo de
emissio para os diferentes AH (Figura 2a,b,c), sdo
semelhantes a outros de AH de solos (Senesi et al.,
1991). Todos os AH apresentaram um ombro em
470 nm e um pico com maximo comprimento de onda
centrado em 500 nm. N3ao foram observadas
diferencas nos maximos de absor¢ao entre os diferentes
AH. Entretanto, o AH do tratamento FEH evidenciou
maior intensidade de fluorescéncia que os demais
provavelmente por apresentar maior quantidade de
grupos fluoréforos e ser mais evoluido conforme dados
obtidos na espectroscopia de infravermelho.

Os espectros de emissio com excitacdo em 465 nm
(Figura 2b) exibem um pico centrado em 522 nm.
Basicamente o maximo comprimento de onda de

Quadro 2. Indices de aromaticidade (IA) e indice de
hidrofobicidade (IH) obtidos dos espectros de
infravermelho dos acidos humicos

Tratamento TIA IH
F 0,84 1,20
FE 0,94 1,40
FEH 0,92 1,48
FH 0,91 1,33
R 0,84 1,20

F: fertirrigacdo com fertilizantes minerais (ureia, fosfato
monoamonio, cloreto de potassio); FE: F + aplicacéo de 20 dm?/
planta de esterco antes do plantio e antes da primeira poda de
frutificagdo; FH: F + fertirrigacdo com 30 dm® ha™ de
Codahumus 20%; FEH: FH + aplicacdo de 20 dm? planta de
esterco, antes do plantio. IA: indice de aromaticidade e IH:
indice de hidrofobicidade.
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Figura 2. Espectros de fluorescéncia bidimensionais
no modo de emissao, com excitagdo em 240 nm
dos acidos humicos (a); com excitacido em
465 nm dos acidos humicos (b); varredura
sincrona com A\ de 55 nm dos acidos humicos
(c). F -Fertirrigacido com fertilizantes minerais
(uréia, fosfato monoamoénico, cloreto de
potassio); FE - F + aplicacdo de 20 dm?/ planta
de esterco antes do plantio e antes da primeira
poda de frutificacao; FH - F + fertirrigacao com
30 dm® ha! de Codahumus 20; FEH - FH +
aplicacdo de 20 dm? de esterco/ planta antes do
plantio e antes da poda de frutificacao; R -
testemunha, sem adubacao.

absorc¢io foi 0 mesmo dos exibidos nos espectros de
emissdo com excitacdo em 240 nm (Figura 2a).
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A emissdo de fluorescéncia por misturas complexas
de compostos fluorescentes ndo pode ser sempre
satisfatoriamente obtida por técnica usual de excita¢io
com comprimento de onda fixo selecionado
especificamente para componentes individuais.
Segundo Lloyd (1971), consideravel melhora na
resolucdo dos espectros pode ser obtida quando os
comprimentos de ondas de emissdo e excita¢do sdo
variados juntos, como ocorre no modo de varredura
sincrona. Os espectros de fluorescéncia no modo de
varredura sincrona (Figura 2c), sdo caracterizados por
apresentar um pico principal centrado em 465 nm.
Ombro em 400 e 373 nm foi observado em todos os
espectros dos diferentes AH.

Bandas e picos de fluorescéncia em longos
comprimentos de onda sdo associados a compostos de
elevado peso molecular e ricos em anéis aromaticos
condensados capazes de um grande grau conjugagao
com grupos substituintes doadores de elétrons como
grupos carboxilicos e carbonilicos (Senesi et al., 1991).
Por outro lado, bandas e picos em curtos comprimentos
de ondas estao associados a componentes estruturais
simples de pequeno peso molecular, portadores de
grupos substituintes doadores de elétrons como
hidroxilas, metoxilas e amino, pequeno nivel de
policondensagédo aromatica e croméforos conjugados.
A prevaléncia de baixo comprimento de onda nos
espectros no modo de excitagao e sincronizado para os
4cidos humicos estudados sugere a presenca de
moléculas relativamente pequenas, de baixo grau de
humificacdo e policondensacdo aromética,
principalmente nos AH dos tratamentos F e R.

Considerando-se que espectros de fluorescéncia com
picos deslocados para maiores comprimentos de onda
(> 500 nm) estao relacionados a presenca de sistemas
aromaticos condensados, altamente substituidos, e,
ou, sistemas insaturados capazes de alto grau de
conjugacgio Senesi, (1990), infere-se que os AH
estudados sdo caracterizados por serem mais
policondensados e portadores de alto nivel de
cromoforos conjugados. Foram observadas variagoes
nas intensidades dos espectros entre as diferentes
amostras estudadas, que podem ser devidas a variac¢oes
na concentracdo de grupos fluorescentes nos diferentes
AH (Datta et al., 1971).

Os valores obtidos referentes ao indice Ay /A;
variaram de 1,95 a 2,25, referentes aos acidos htimicos
dos tratamentos FEH e FE, respectivamente
(Quadro 3). Os valores obtidos referentes ao indice
T480/1400, variaram de 2,11 a 2,86, referentes aos AH
dos tratamentos FEH e F, respectivamente. Quanto
aos valores obtidos referentes ao indice A g5, variaram
de 1,04 a 1,74, referentes aos AH dos tratamentos
FEH e FE. Estes dados demonstram o maior grau de
evolucdo dos acidos htmicos dos tratamentos que
receberam esterco (FEH e FE), confirmando os
resultados obtidos com as técnicas de UV-vis e
infravermelho, que possibilitaram indicar maior
predominancia de estruturas alifaticas para os acidos
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Quadro 3. Indices de humificacio obtidos por
espectroscopia de fluorescéncia para os acidos

humicos
Tratamento AdAy T4s0 /Ta00 Ases
u.a
F 1,97 2,86 1,49
FE 2,25 2,62 1,74
FEH 1,95 2,11 1,04
FH 2,09 2,37 1,23
R 2,02 2,35 1,29

F: fertirrigacdo com fertilizantes minerais (ureia, fosfato
monoamonio, cloreto de potassio); FE: F + aplicacdo de 20 dm?®/
planta de esterco antes do plantio e antes da primeira poda de
frutificacdo; FH: F + fertirrigacdo com 30 dm?® ha'! de
Codahumus 20®; FEH: FH + aplicacdo de 20 dm?/ planta de
esterco, antes do plantio. Estimativa do grau de humificagio:
Indices A4/A1: método proposto por Zsolnay et al. (1999); 1480/
1400: método daptado de Kalbitz et al. (1999) e A465: baseado
em Milori et al. (2002).

hiimicos dos tratamentos F e R. Esse comportamento
provavelmente esta relacionado ao fato desses
tratamentos nio terem recebido adi¢do de esterco, pois
este, quando adicionado ao solo, proporciona maior
atividade microbioldgica, o que favorece os processos
de humificacdo da MOS e, portanto a sua
policondensacdo (Bingeman et al., 1953; Martin
&Haider, 1971; Shimizu et al., 2009).

Espectroscopia de ressonancia paramagnética
eletronica

A humifica¢do da MOS leva, de maneira geral, a
formacio de compostos mais aromaticos, de maior
massa molar aparente, maior grau de condensacéao
das estruturas e maior concentragao de radicais livres
organicos. Esta altima propriedade pode ser obtida
pela espectroscopia de RPE (Martin-Neto et al., 1991)
e tem sido utilizada na estimativa do grau de
humificacdo das SH (Martin-Neto et al., 1991; Cunha,
2005). Os resultados obtidos na anélise de RPE para
todos os AH (concentracio de radicais livres organicos
e largura da linha) podem ser visualizados no
quadro 4.

Os valores para a concentragao de radicais livres
organicos foram diferentes entre os AH estudados
variando de 0,95 a 2,66 spins g'! x 1017 para os AH
dos tratamentos F e FEH. Esses valores sdo
consistentes com aqueles encontrados na literatura
para AH de solo de diferentes origens e natureza
(Martin-Neto et al., 1991). Os valores obtidos para a
largura de linha variaram de 3,9 a 4,7 Gauss para os
AH dos tratamentos FEH e F, respectivamente, e
estdo de acordo com a largura da linha, de radicais
livres organicos detectados em SH, que geralmente
variam de 2 a 10 Gauss (Senesi et al., 2003).
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Verifica-se que os valores mais elevados para a
concentracdo de radicais livres organicos (CRLO) sdo
dos AH dos tratamentos FE e FEH. Esse
comportamento pode ser explicado pelo fato de que
esses AH sdo os de maior grau de condensacéo,
portanto mais humificados, o que implica maior
concentracio de CRLO. Entre os AH estudados, os do
tratamento FEH foram os que apresentaram a menor
largura de linha, que juntamente com os dados de
CRLO indicam que estes sdo os mais humificados.

O maior valor para largura da linha foi observado
para os AH do tratamento F (Quadro 4), indicando
menor condensacio e aromaticidade dos AH desse
tratamento, com valores préximos ao AH do
tratamento R. Verificou-se uma concentragio de
radicais livres organicos nos AH do tratamento FEH
trés vezes maior do que a concentracao obtida para os
AH do tratamento F, sugerindo que os AH de F séo
menos aromaticos do que os AH de FEH. Os AH de F
seriam os menos aromaticos de todos os AH estudados.
O tratamento FH embora tenha apresentado valores

Quadro 4. Dados médios de medidas de RPE dos
acidos humicos

Tratamento CRLO Largura da linha
spins g x 10" Gauss
F 0,95 (0,09) 47 (0,)%
FE 2,38 (0,12) 41 (0,1)
FEH 2,66 (0,07) 3,9 (0,0)
FH 1,28 (0,05) 4,3 (0,1)
R 1,08 (0,03) 4,4 (0,1)

M Valores entre parénteses representam os desvios médios. F:
fertirrigagdo com fertilizantes minerais (ureia, fosfato
monoamonio, cloreto de potassio); FE: F + aplicacéo de 20 dm?/
planta de esterco antes do plantio e antes da primeira poda de
frutificagdo; FH: F + fertirrigacdo com 30 dm® ha™' de
Codahumus 20%; FEH: FH + aplicacdo de 20 dm®/planta de es-
terco, antes do plantio. CRLO: concentragdo de radicais livres
organicos.

de CRLO mais elevados que os tratamentos F e R,
ainda continuam préximos desses.

CONCLUSOES

O esterco foi o responsavel pelo maior grau de
policondensacdo dos 4dcidos himicos. O uso de esterco
associado a acidos organicos e fertilizantes minerais
favoreceu a formacio de 4cidos hlimicos mais estaveis
e evoluidos comparados aos tratamentos que néo
receberam esterco. Com base nessas informacoes,
infere-se que os acidos hiimicos dos tratamentos FE e
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FEH propiciam um ambiente mais favoravel as reagoes
de troca i6nica, reac¢ées com coloides inorganicos do
solo, com moléculas organicas e de complexag¢io com
cations metalicos, entre outras.
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