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RESUMO - No Vale do Sao Francisco, a utilizagcdo de  Os acidos hdmicos participam da maioria das reacdes
acidos organicos na agricultura irrigada vemque ocorrem no solo, favorecendo a agregacdo e a
despertando o interesse de produtores. Entretafito, estabilidade dos agregados pela formacdo de coogplex
sdo conhecidas as possiveis modificacdes que possamnganominerais, além de servir como reserva deentes
estar ocorrendo nas caracteristicas das substancias plantas [2].

hdmicas do solo quando sao aplicados acidos o@gnic A concentragdo de acidos himicos no solo depensle do
associados a fertilizacdo minerdD objetivo deste fatores de formacdo e do manejo. Esses 4cidos séo
trabalho foi avaliar e caracterizar as mudangasonsiderados misturas quimicas e fisicamente tgiagas
qualitativas nos acidos himicos extraidos de solale compostos organicos ligados a fragdo minerabdios,
fertirrigado com diferentes fontes de fertilizantes caracterizados pela auséncia de repeticdo na sua
minerais e esterco, associados a aplicacdo desacidorganizacdo estrutural [3].

organicos comerciais na cultura da goiabeira. Os A aplicacdo de acidos humicos associados a adubacgéo
tratamentos foram: F- fertirrigacdo mineral; FE - mineral e orgénica (esterco) pode levar a altesagt@es
fertirrigacdo mineral + esterco; FH - fertirrigacdo propriedades dos acidos humicos do solo, com passiv
mineral + &acidos organicos ; FEH - fertirrigacdo modificacBes nas suas caracteristicas espectrassopi
mineral + esterco + acidos orgéanico; e R - refdeénc As analises espectroscdpicas nas diferentes redies
(sem aplicagdo dos tratamentos). Para analiseidiesac espectro eletromagnético tém ampla aplicacdo nolesta
hamicos foram coletadas amostras de solos de @20 cmatéria organica do solo, especialmente das sul&san
em todos os tratamentos. Os dados obtidos por daeio humicas, tanto para a identificacdo e caracterizalds
espectroscopia FTIR sugerem uma mistura dealiferentes compostos humicos (&cidos hdmicos, por
caracteristicas aromatico-alifaticas, uma grandeexemplo), como para a avaliagao das alteracdegajivals
guantidade de grupos carboxilicos e um menor nimere grau de humificagdo destes compostos.

de grupos nitrogenados para os acidos humicos He FE O objetivo deste trabalho foi avaliar e caracteriza

e FE. Os acidos humicos do grupo F foramatravés de métodos espectroscopicos, as possiveis
caracterizados por apresentarem um maior contegido dnudancgas qualitativas nos acidos himicos extraids®lo
componentes nitrogenados, e um menor contetdo deertirrigado com diferentes fontes de fertilizanfesyanica
grupos carboxilicos e fendlicos, demonstrando quege mineral), associadas & aplicacdo de acidos hamico
gualitativamente, os acidos humicos F sdo menosomerciais na cultura da goiabeira.

reativos do que os dos grupos FE e FEH, e que o N é

parte importante da estruturas dos acidos humioos d Palavras-Chave:fertirrigacéo, acidos orgéanicos, semi-
grupo F. Entre os acidos humicos F e FEH, o ind&ce arido

reatividade observado foi relativamente maior para

FEH, demonstrando que estes acidos humicos sdo os Material e Métodos

mais reativos. O uso associado de acidos orgéanicos
com fertilizacdo mineral e esterco favoreceu a
formacao de acidos humicos mais estaveis e evauido

O experimento foi conduzido no Campo Experimental
de Bebedouro, da Embrapa Semi-Arido, em PetroliRE -
(latitude 09° 09" S e longitude 42° 22° W). As nudea
. goiabeira cv Paluma foram plantadas em maio de,2883
Introducao um LATOSSOLO VERMELHO-AMARELO Distréfico,
textura média, no espacamento de 5 m e irrigadas por
No Vale do S&o Francisco, a agricultura €éum sistema de irrigacdo por microaspersdo. Foram
caracterizada pelo uso intensivo dos recursosaiatur aplicados na cova de plantio, 59 g g&dplanta’, 20g de
principalmente do solo. Nessa regido, 0 uso deodcid K,O.plantd, 59g de Ca.plantae 40 g de S.planta
orgénicos, principalmente acidos humicos nautilizando super fosfato simples e cloreto de @itdsomo
agricultura irrigada, vem despertando o interesse dfontes de nutrientes.
produtores, em consequéncia dos resultados pasitivo Os tratamentos utilizados entre o plantio e a prane
obtidos em outras regibes [1]. Entretanto, ndo saolheita foram: F- fertirrigacdo com fertilizantesnerais
conhecidas as possiveis modificagbes que possam esfuréia, fosfato mono amonio, cloreto de potassicato de
ocorrendo nas caracteristicas das substéancias dsimicpotassio, nitrato de célcio) ; FE- F + aplicacadd?@e. de
do solo quando sdo aplicados &cidos organicogsterco.planthantes do plantio e antes da primeira poda de
associados a fertilizacdo mineral. frutificacéo (E); FH- F + fertirrigagdo com 35 (fmdo de



formacdo — maio de 2003 a agosto de 2004) e 30 (1 Resultados e Discussao

ciclo de producdo — setembro de 2004 a marco de

2005) L.h& de Codahumus 20(10% de &cido

humico wiw, 10,2% de acido fulvico wiw, densidade  Na Fig. 1 € apresentado o espectros de absorciia de

1,37 g.cn, pH 12) (H); FEH. O experimento foi ha regido do UV-vis (200 a 800 nm) de amostra

disposto em um delineamento de blocos ao acaso, cofgpresentativas dos acidos humicos. Todos os espect

cinco tratamentos (F, FE, FH FEH e R) e cinco tdoco tiveram o mesmo comportamento. Observou-se uma

A coleta de solos foi realizada em setembro de 2005diminuicdo da intensidade de absor¢do com o aundmto

em cada tratamento e na entrelinha das plantagomprimento de onda. A fraca absor¢do de radiagio n

(tratamento R). Trés amostras simples foram cadstad regido do visivel por sustancias humicas é de dausaa,

de 0 a 20 cm em cada repetigdo, para formarem um@as € Util por permitir a obtencéo da raz&(Eg usada

amostra composta, de onde retirou-se uma amostia pacomo parametro de humificagdo. A relacagEE esta

extracdo dos acidos himicos em laboratério. relacionada a aromaticidade e ao grau de condemstca
Para extracéo do acidos himicos (AH) as amostragéadeia de carbonos aromaticos dos acidos humicos,

de solo foram tratadas com uma solucéo de NaOH 0,8odendo assim ser usada como indice de humific&gsio.

mol.L’* na proporcdo de 1 g solo:15 mL de NaOH. valores obtidos na relacda/Es (Tabela 1) variaram de 4,8

Apbés esse processo 0s acidos hamicos foran@ 5,4. Os acidos humicos do tratamento FE estdoodéa

purificados, dializados e liofilizados. No experite ~ faixa indicada para acidos fulvicos, sugerindo @sees

de UV-vis foram dissolvidos 2,2 mg de AH em 10 mL acidos hamicos sdo menos evoluidos quimicamente em

de solugdo de NaHGO0,05 mol.L* [4]. Foi feita  relagéo aos outros acidos himicos [9].

varredura do espectro na regido do ultravioletsigel Na espectroscopia de FTIR na faixa de absorcaadsitu
(200 a 800 nm) e as leituras de absorbancia nosntre 1.400 a 900 chné&o foram observadas significativas
comprimentos de onda de 465 nm a 665 nm. alteracdes entre os espectros dos acidos humicakadss.

Para as medidas de FTIR foram prensadas pastilhdsntretanto nos espectros do tratamento FEH, bametta
de 1 mg de AH para cada 100 mg de KBr. Os espectro€gido, sdo mais evidentes do que nos outros grupos
foram obtidos a partir de 64 varreduras no intenged ~ banda em torno de 1.080¢nreferente ao estiramento C-O
4000 a 400 cih com resolucdo espectral de 47 ¢&. de polissacarideos, foi melhor definida para oslcci
As analise de fluorescéncia foram realizadas natosio hUmicos dos tratamentos F e R.
de emissdo com excitacdo em 240 nm, emissdo com Na regido abaixo de 1.800 ¢mforam observadas
excitacdo em 465 nm e sincrono com varredura a@lgumas diferencas relevantes. As caracteristiogkaees,
AA=55 nm, conforme procedimentos descritos em [4]. porém com intensidades relativas diferentes forama

Utilizou-se trés procedimentos para estimativa dointensa e larga banda de absorcéo centrada em@e3300
grau de humificacdo dos acidos humicos baseados ne#n” atribuida & estiramento de O-H em grupos fendlicos
espectros de fluorescéncia. O primeiro deles foi olcontribuicdo de OH alifatico e amina); um pico de
método proposto por [6], a partir de espectros ddntensidade média, centrado entre 3061-3055, cm
fluorescéncia no modo de emissdo com excitagdo eritribuido a estiramento de C-H aromatico, sugeriaiga
240 nm. O espectro de emiss&o total foi dividido emsubstituicdo de anéis aromaticos nas moléculasacides
quatro regibes, e o grau de humificacdo calculaddimicos; uma banda de absorcéo intensa entre Z82Z8}-2
através da relacéo do ultimo quartio (665-585 nomc cm' e mais fraca entre 2857-2853 ‘tmatribuidas a
0 primeiro (425-345 nm), resultando no indicgMA. estiramento assimétrico e simétrico de C-H alifgtic

O segundo método foi adaptado de [7], utilizando-respectivamente; uma banda de absorcdo entre P546-1
se espectros de fluorescéncia no modo de varredum’, atribuida ao estramento simétrico do anion
sincrona. Estes autores informam que estes espectréarboxilato e uma banda de absorcéo fraca na retgéo
apresentam dois picos, um em torno de 360 e oniro e 1080-1049 cm, atribuida a estramento de C-O de
400 nm e um ombro em torno de 470 nm. Estepolissacarideos e impurezas de silicatos. As aiatitas
comportamento pode mudar de acordo com o grau ddiferentes observadas na regido abaixo de 186Cwos
humificacdo, podendo esta mudanca ser avaliad@spectros foram absor¢do na regido de 1720-1709 cm
através das relacdes entre os picos de fluoresgénciatribuida ao estiramento de C=0O de acidos carloosili
resultando no indicady! o aldeidos e cetonas, cujas intensidades relativadostes

O terceiro método foi baseado em [4], que consistgpara os acidos humicos dos tratamentos FEH e fracas
no uso do comprimento de onda azul como fonte déquando existentes) para os acidos hdmicos davtesti
excitacdo. Neste procedimento a &rea total sob &. De fato, a razdo entre as bandas de absorcar2@-1
espectro de fluorescéncia resultante da excitagfo ¢ 1.722/1.525 (chamada neste trabalho de indice de
luz azul foi considerada como proporcional ao gfau reatividade) foi de 1,18 e 1,48 para os acidos bdsndos
humificacdo e foi chamada de indicg# tratamentos F e FEH, respectivamente. Valores adiena

As andlises de Ressonancia Paramagnéticd,0 indicam uma maior concentragdo relativa de
Eletronica (EPR) foram feitas com amostras de AHestiramentos C=0 de grupos carboxilicos comparagos
solidas e liofilizadas, conforme procedimento diéscr estiramento C=C aromatico.
em [8]. Em geral, os dados obtidos por meio da espectr@scop

FTIR sugerem uma mistura de caracteristicas aromati
alifaticas, uma grande quantidade de grupos cdrbasie



um menor nimero de grupos nitrogenados para osspectros de fluorescéncia no modo de varreducaosia
acidos humicos dos tratamentos FEH e FE. Os acidogodem ser visualizados na Fig. 4. Os mesmos sao
hamicos do tratamento F foram caracterizados por uncaracterizados por apresentarem um pico princgratado
maior contetdo de componentes nitrogenados, poem 465 nm. Ombro em 400 e 373 nm foi observado em
exemplo, cadeias de polipeptidios [10], e um menottodos os espectros dos diferentes acidos himicos.
conteldo de grupos carboxilicos e fendlicos, Bandas e picos de fluorescéncia em longos
demonstrando que, qualitativamente, os acidos lwamic comprimentos de onda sao associados a compostos de
do tratamento F sdo menos reativos do que os doslevado peso molecular, ricos em anéis aromaticos
tratamentos FE e FEH, e que o N é parte importdate condensados capazes de um grande grau conjugagéo co
estruturas dos acidos humicos do tratamento Festr grupos substituintes doadores de elétrons comoogrup
acidos humicos dos tratamentos F e FEH, o indice dearboxilicos e carbonilicos [12]. Por outro ladantas e
reatividade observado foi relativamente maior para picos em curtos comprimentos de ondas estdo adsscia
tratamento FEH (1,48), demonstrando que estessicid@womponentes estruturais simples de pequeno peso
hamicos séo 0s mais reativos. molecular, portadores de grupos substituintes deadde

A relacdo entre a absorbancia da banda delétrons como hidroxilas, metoxilas e amino, pequanel
absorcdo na regido 3057-3055tm em 2934-2928 de policondensacdo aromatica e croméforos conjugaklo
cm® foi definida, neste trabalho, de indice de prevaléncia de baixo comprimento de onda nos egsect
aromaticidade, uma vez que expressa a relacdo@ntreno modo de excitagdo e sincronizado para os acidos
estiramento de C-H de grupos aromaticos e estirmmen himicos estudados sugere a presenca de moléculas
axial assimétrico de C-H alifatico, respectivameR@  relativamente pequenas, de baixo grau de humificaca
outro lado, a relacdo entre a absorbancia da ba@da policondensacdo aromatica, principalmente nos &cido
absorcdo na regido 2928 ¢ne 1050-1080 cih foi hdmicos dos tratamentos FE e FEH.
chamada, neste trabalho, de indice de hidrofoldeida Considerando-se que espectros de fluorescéncia com
uma vez que expressa a relacdo entre grupos apolarpicos deslocados para maiores comprimentos de @nda
(CHy) e polares (-OH, C-0), respectivamente, adaptad®00 nm), estdo relacionados a presenca de sistemas
de [11]. A razdo entre as bandas de absorcdo 172@romaticos condensados, altamente substituidos e/ou
1722/1525 foi denominada, neste trabalho, indice deistemas insaturados capazes de alto grau de egdjg
reatividade, por expressar a relacdo entre estimmse [14], infere-se que os acidos humicos estudados séo
C=0 de COOH e cetonas e o estiramento de C=Caracterizados por serem mais policondensados e
aromatico. Os indices de aromaticidade (Tabela 2portadores de alto nivel de cromdéforos conjugaBosam
variaram de 0,84 a 0,94 (acidos humicos dosobservadas variacBes nas intensidades dos espentres
tratamentos F e FE, respectivamente). J4 os valoress diferentes amostras estudadas, que podem sdasiev
para os indices de hidrofobicidade variaram de 4,20 variages na concentracdo de grupos fluoresceriges n
1,48 (acidos humicos F e FEH, respectivamente). diferentes acidos humicos [15].

Os espectros de fluorescéncia obtidos no modo de Os valores obtidos referentes ao indigéAA variaram
emissdo para os diferentes &cidos humicos sade 1,95 a 2,25, referentes aos acidos humicos dos
mostrados na Fig. 2. Esses espectros sdo semsllantetratamentos FEH e FE, respectivamente (Tab. 3). Os
outros de acidos humicos de solos [12]. Todos osalores obtidos referentes ao indiggyll,g, Vvariaram de
acidos humicos apresentaram um ombro em 470 nm 2,11 a 2,86, referentes aos acidos himicos d@srtesttos
um pico com maximo comprimento de onda centradd~EH e F, respectivamente. Quanto aos valores abtido
em 500 nm. Nao foram observadas diferencas nogeferentes ao indice ,4& variaram de 1,04 a 1,74,
maximos de absorcdo entre os diferentes acidoseferentes aos acidos humicos dos tratamentos FHH e
hamicos. Entretanto, o acido humico do tratamento A humificacdo da matéria organica do solo leva de
FEH apresentou maior intensidade de fluorescénma q maneira geral, a formacdo de compostos mais aroosati
os demais, provavelmente por apresentar uma maiate maior massa molar aparente, maior grau de ceadan
quantidade de grupos fluoréforos. das estruturas e maior concentracdo de radicaissliv

Os espectros de emissao com excitacdo em 465 norganicos. Esse Ultimo parametro pode ser obtida pe
(Fig. 3) exibem um pico centrado em 522 nm.espectroscopia de EPR [8] e tem sido utilizado na
Basicamente o maximo comprimento de onda deestimativa do grau de humificacdo das substanciasclas
absorcdo foi o mesmo dos exibidos nos espectros d@,16]. Os pardmetros obtidos na analise de EP&tpdos
emissado com excitacdo em 240 nm (Fig. 2). 0s acidos himicos (concentracdo de radicais livres

A emisséo de fluorescéncia por misturas complexasrganicos e largura da linha) podem ser visualigad®
de compostos fluorescentes, algumas vezes ndo podeab. 4.
ser satisfatoriamente obtida por técnica usual de Os valores para a concentracdo de radicais livres
excitacdo com comprimento de onda fixo selecionadmrganicos foram diferentes entre os &cidos hudmicos
especificamente  para componentes individuaisestudados variando de 0,95 a 2,66 spihx 40" para os
Segundo [13], consideravel melhora na resolugéo doécidos himicos dos tratamentos F e FEH. Estesesm#dio
espectros pode ser obtida quando os comprimentos d@nsistentes com valores encontrados na litergbara
ondas de emissdo e excitagdo s&o variados juntodcidos hiimicos de solo de diferentes origens eemt|y8].
como ocorre no modo de varredura sincrona. O%Ds valores obtidos para a largura de linha variatarg,9 a



4,7 Gauss para os acidos humicos dos tratamenteés FH7I IEAL?IT? hK-: GEYIIZ)R, W, GEYE? S. Sp(éfcltrozcrgpiﬂop?rﬁes} of
e F, respectivamente, e estdo de acordo com ardargu  d'solved humic substances: a reflection of land luseory in a fen
da Iinhap de radicais livres orgéanicos detectadnsge areaBiogeochemistry Dordrecht, v. 47, p. 219-238, 1999.

) g ]!8]

N A - MARTIN-NETO, L. et al. EPR of micronutrients-mic substances
substancias humicas, que geralmente variam de® a complexes extracted from a Brazilian s&ibil Science Baltimore, v.

Gauss [10]. 51, p. 369-376, 1991.
Verifica-se que o0s maiores valores para al9] KONONOVA, M. M. Materia organica del suelo su naturaleza,

~ L . A ~ propiedades y métodos de investigacion. Barcelditas-tau, 1982.
concentracdo de radicais livres organicos sao dos 364 p

acidos humicos do tratamento FEH. ESSe[10] SENESI, N.; D°'ORAZIO, V.; RICCA, G. Humic acidn the first
comportamento pode ser explicado pelo fato de que generation of EUROSOILSSeoderma Amsterdam, v.116, n.3/4, p.
estes &cidos humicos sdo os de maior grau de 325-344,2003.

= ; s : - [11] FREIXO, A. A; CANELLAS, L. P. & MACHADO, P. L.O.
condensagao, portanto mais humificados, o que éanpli propriedades espectrais da matéria organica lese-t leve intra-

numa maior concentragdo de radicais livres org&nico  agregado de dois latossolos sob plantio direto epawo
(CRLO). convencional Revista Brasileira de Ciéncia do Solp 26:445-453,
Entre os Aacidos humicos estudados, os do 2002

tratamento FEH foram os que apresentaram a mencﬂz] SENESI, N. et al. Characterization, differetion, and c.IaSS|f'|cat|0n
. . of humic substances by fluorescente spectrosc&mil Science
largura de linha, que juntamente com os dados de gatimore, v. 152, p. 259-271, 1991.

CRLO indicam que estes sdo os mais humificados. [13] LLOYD, J. B. F. Synchronized excitation of ditescence emission
O maior valor para largura da linha foi observado spectraNature Physical SciencelLondon, v.. 231, p. 64-65, 1971.
para 0s acidos humicos do tratamento F (Tab. 4)[,14] SENESI, N.Fluorescence spectroscopy applied to the study of

indi d d ~ ticidade d humic substances from soil and soil related systemsa review.
Indicando menor condensacdao € aromaucidade dos Preprint extended abstract. Division of environraér€hemistry.

acidos humicos pertencentes a este grupo, comegalor  American Chemical Society, 1990a. p. 79-82.
proximos ao &cido humico do tratamento R. Verificou [15] DATTA, C.; GHOSH, K; MUKHERJEE, S. K. Fluoregee
se uma concentracdo de radicais livres organiams, n excitation spectra of different fractions of humdsurnal of the

- S ~ . Indian Chemical Society Calcutta, v. 48, n. 3, p. 279-287, 1971.
acidos himicos do tratamento FEH trés vezes maior d 16] CUNHA, T.J.F.. Acidos Humicos de Solos Escutss Amazoénia

que a concentragdo obtida para os acidos humicos 0[0 (Terra Preta do indio). Tese de Doutorado, Unideide Federal
tratamento F, sugerindo que os acidos humicos de F Rural do Rio de Janeiro, Seropédica-RJ. 2005, 139p.

sd0 menos aromaticos do que os acidos humicos de

FEH. Os &cidos humicos de F seriam os menos

aromaticos de todos os acidos himicos estudados.

Conclusao

O uso associado de 4&cidos organicos com
fertilizantes minerais e esterco favoreceu a foémnate
acidos humicos mais estaveis e evoluidos.
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Figura 1. Espectros de absorcédo de luz na faixa do ultetéa do visivel de amostra de acido himico.
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lgura 2. ESpectros de TUOrescencidyigimensionais no modo de emissdo comidimensionais de varredura sincrona

bidimensionais no modo de emissao CoRitacao em 465 nm dos cidos himicogom A% de 55 nm dos &cidos hamicos
excitacdo em 240 nm dos acidos hamicos

estudados. estudados.
Tabela 1.Diferencgas nas propriedades Opticas entre os abitlogos.
Tratamentos | Adss | Acss | E4/Es
F 0,0923 0,0187 4,9
FE 0,1195 0,0222 5,4
FEH 0,1023 0,0214 4,8
FH 0,1184 0,0247 4,8
R 0,1108 0,0223 4,9

Tabela 2. indices de aromaticidade (IA) e Indice de hidridatade (IH) obtidos dos espectros de infravermallos acidos
hdmicos.

Tratamentos 1A 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

Tabela 3.indices de humificac&o obtidos por espectroscdgifiuorescéncia para os acidos himicos.

Tratamentos AdA, 1480 /1400 Aes
(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

Tabela 4 Dados médios de medidas de EPR dos acidos humicos.

Tratamentos CRLO Largura da linha
Spins g x 10" Gauss
E 0,95(0,09) 4,7(0,1)
FE 2,38(0,12) 4,1(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)

* Entre parénteses estdo os desvios médios.



