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Caracteristicas Espectroscopicas de Acidos Himicos Provenientes de

Fontes Comerciais, em Solo Fertirrigado, no Vale do Sao Francisco
Tony Jarbas Cunha®, Luis Henrrique Bassoi”, Paula Rose de Almeida Ribeiro™, Marcelo Luiz
Simdes'”, Ladislau Martin-Neto®, Vanderlise Giongo Petrere® & Roberto Oliveira de Santana"”

RESUMO - No Vale do S#o Francisco, a utilizagio de
dcidos orgdnicos na agricultura irrigada vem
despertando o interesse de produtores. Entretanto, ndo
sdo conhecidas as possiveis modificagdes que possam
estar ocorrendo nas caracteristicas das substdncias
humicas do solo quando sdo aplicados acidos orgédnicos
associados & fertilizagdo mineral. O objetivo deste
trabalho foi avaliar e caracterizar as mudangas
qualitativas nos acidos hamicos extraidos de solo
fertirrigado com diferentes fontes de fertilizantes
minerais e esterco, associados a aplicagdo de acidos
orginicos comerciais na cultura da goiabeira. Os
tratamentos foram: F- fertirrigagdo mineral; FE -
fertirrigagio mineral + esterco; FH - fertirrigagdo
mineral + dacidos orgdnicos ; FEH - fertirrigagdo
mineral + esterco + 4cidos orginico; e R - referéncia
(sem aplicagao dos tratamentos). Para analise de acidos
himicos foram coletadas amostras de solos de 0-20 cm
em todos os tratamentos. Os dados obtidos por meio da
espectroscopia FTIR sugerem uma mistura de
caracteristicas ~ aromético-alifaticas, uma grande
quantidade de grupos carboxilicos € um menor niimero
de grupos nitrogenados para os dcidos hiumicos de FEH
e FE. Os d4cidos hamicos do grupo F foram
caracterizados por apresentarem um maior contetudo de
componentes nitrogenados, e um menor conteido de
grupos carboxilicos e fendlicos, demonstrando que,
qualitativamente, os acidos humicos F sd3o menos
reativos do que os dos grupos FE e FEH, e que o N é
parte importante da estruturas dos acidos humicos do
grupo F. Entre os dcidos humicos F € FEH, o indice de
reatividade observado foi relativamente maior para o
FEH, demonstrando que estes dcidos himicos sdo os
mais reativos. O uso associado de 4cidos orginicos
com fertilizagdo mineral e esterco favoreceu a
formagdo de 4cidos humicos mais estiveis e evoluidos.

Introducio

No Vale do Sido Francisco, a agricultura é
caracterizada pelo uso intensivo dos recursos naturais,
principalmente do solo. Nessa regido, o uso de acidos
orgdnicos, principalmente acidos humicos na
agricultura irrigada, vem despertando o interesse de
produtores, em consegiiéneia dos resultados positivos
obtidos em outras regides [1]. Entretanto, ndo sdo
conhecidas as possiveis modificagdes que possam estar
ocorrendo nas caracteristicas das substdncias himicas
do solo quando sdo aplicados acidos orginicos
associados a fertilizacao mineral.

Os édcidos humicos participam da maioria das reagdes
que ocorrem no solo, favorecendo a agregagio e a
estabilidade dos agregados pela formagdo de complexos
organominerais, além de servir como reserva de nutrientes
as plantas [2].

A concentragdo de dcidos himicos no solo depende dos
fatores de formagdo e do manejo. Esses acidos sdo
considerados misturas quimicas e fisicamente hetcrogéneas
de compostos orginicos ligados a fragdo mineral dos solos,
caracterizados pela auséncia de repetigdo na sua
organizacgdo estrutural [3].

A aplicag@o de acidos himicos associados a adubagio
mineral e organica (esterco) pode levar a alteragbes nas
propriedades dos acidos himicos do solo, com possiveis
modificagdes nas suas caracteristicas espectroscopicas.

As andlises espectroscopicas nas diferentes regides do
espectro eletromagnético tém ampla aplicag¢do no estudo da
matéria orginica do solo, especialmente das substdncias
humicas, tanto para a identificagdo e caracterizagdo dos
diferentes compostos hamicos (acidos huamicos, por
exemplo), como para a avaliagdo das alteragdes qualitativas
e grau de humificagio destes compostos.

O objetivo deste trabalho foi avaliar e caracterizar,
através de métodos espectroscopicos, as possiveis
mudangas qualitativas nos acidos humicos extraidos de solo
fertirrigado com diferentes fontes de fertilizantes (orgénica
¢ mineral), associadas a aplicagio de é4cidos humicos
comerciais na cultura da goiabeira.

Palavras-Chave: fertirrigagdo, dcidos orgénicos, semi-
arido

Material e Métodos

O experimento foi conduzido no Campo Experimental
de Bebedouro, da Embrapa Semi-Arido, 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, no espagamento de 6 X 5 m e irrigadas por
um sistema de irrigagdo por microaspersdo. Foram
aplicados na cova de plantio, 59 g de PgOs.plama", 20g de
K;O.planta”, 59g de Caplanta’ e 40 g de S.planta”,
utilizando super fosfato simples e cloreto de potdssio como
fontes de nutrientes.

Os tratamentos utilizados entre o plantio e a primeira
colheita foram: F- fertirrigagdo com fertilizantes minerais
(uréia, fosfato mono aménio, cloreto de potéssio, nitrato de
potassio, nitrato de célcio) ; FE- F + aplicagdo de 20 L de
esterco.planta” antes do plantio ¢ antes da primeira poda de
frutificacdo (E); FH- F + fertirrigagdo com 35 (periodo de



formagio — maio de 2003 a agosto de 2004) e 30 (1°
ciclo de produgdo — setembro de 2004 a margo de
2005) Lha' de Codahumus 20% (10% de acido
himico w/w, 10,2% de acido fulvico w/w, densidade
1,37 g.em”, pH 12) (H); FEH. O experimento foi
disposto em um delineamento de blocos ao acaso, com
cinco tratamentos (F, FE, FH FEH e R) e cinco blocos.
A coleta de solos foi realizada em setembro de 20035,
em cada tratamento e na entrelinha das plantas
(tratamento R). Trés amostras simples foram coletadas
de 0 a 20 cm em cada repetigdo, para formarem uma
amostra composta, de onde retirou-se uma amostra para
extragdo dos dcidos himicos em laboratério.

Para extra¢do do acidos himicos (AH) as amostras
de solo foram tratadas com uma solugdo de NaOH 0,5
mol.L" na proporgio de 1 g solo:15 mL de NaOH.
Apoés esse processo os dacidos humicos foram
purificados, dializados e liofilizados. No experimento
de UV-vis foram dissolvidos 2,2 mg de AH em 10 mL
de solugdo de NaHCO; 0,05 mol.L"' [4]. Foi feita
varredura do espectro na regido do ultravioleta e visivel
(200 a 800 nm) e as leituras de absorbdncia nos
comprimentos de onda de 465 nm a 665 nm.

Para as medidas de FTIR foram prensadas pastilhas
de 1 mg de AH para cada 100 mg de KBr. Os espectros
foram obtidos a partir de 64 varreduras no intervalo de
4000 a 400 cm™ com resolugdo espectral de 4 cm™'[5].
As anélisc de fluorescéncia foram realizadas nos modos
de emissdo com excitagio em 240 nm, emissio com
excitagdo em 465 nm ¢ sincrono com varredura a
A2=55 nm, conforme procedimentos descritos em [4].

Utilizou-se trés procedimentos para estimativa do
grau de humifica¢io dos acidos humicos baseados nos
especiros de fluorescéncia. O primeiro deles foi o
método proposto por [6], a partir de espectros de
fluorescéncia no modo de emissdo com excitagdo em
240 nm. O espectro de emissdo total foi dividido em
quatro regides, e o grau de humificagdo calculado
através da relag@o do ltimo quartio (665-585 nm) com
o primeiro (425-345 nm), resultando no indice Ay/A,.

O segundo método foi adaptado de [7], utilizando-
se espectros de fluorescéncia no modo de varredura
sincrona. Estes autores 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
humificagdo, podendo esta mudanga ser avaliada
através das relagdes entre os picos de fluorescéncia,
resultando no indice Iygp/1400.

O terceiro método foi baseado em [4], que consiste
no uso do comprimento de onda azul como fonte de
excitagdo. Neste procedimento a 4rea total sob o
espectro de fluorescéncia resultante da excitacdo com
luz azul foi considerada como proporcional ao grau de
humificagio e foi chamada de indice A ;.

As andlises de Ressonincia Paramagnética
Eletronica (EPR) foram feitas com amostras de AH
solidas e liofilizadas, conforme procedimento descrito
em [8].

Resultados e Discussido

Na Fig. | ¢ apresentado o espectros de absorgdo de luz
na regido do UV-vis (200 a 800 nm) de amostra
representativas dos acidos himicos. Todos os espectros
tiveram o mesmo comportamento. Observou-se uma
diminuigdo da intensidade de absorgdo com o aumento do
comprimento de onda. A fraca absor¢io de radiagdo na
regido do visivel por sustdncias himicas ¢ de causa incerta,
mas ¢ Gtil por permitir a obtengdo da razdo E./Eg, usada
como parametro de humificagdo. A relacio E Es esta
relacionada 4 aromaticidade e ao grau de condensagio da
cadeia de carbonos aromaticos dos dcidos hamicos,
podendo assim ser usada como indice de humificagdo. Os
valores obtidos na relagdo E4/Eg (Tabela 1) variaram de 4,8
a 5,4. Os acidos humicos do tratamento FE estdo dentro da
faixa indicada para acidos fillvicos, sugerindo que estes
acidos humicos sdo menos evoluidos quimicamente em
relagdo aos outros dcidos hiimicos [9].

Na espectroscopia de FTIR na faixa de absorgido situada
entre 1.400 a 900 ¢cm™, ndo foram observadas significativas
alteragdes entre os espectros dos dcidos himicos estudados.
Entretanto nos espectros do tratamento FEH, bandas nesta
regido, sdo mais evidentes do que nos outros grupos. A
banda em torno de 1.080cm™, referente ao estiramento C-O
de polissacarideos, foi melhor definida para os acidos
himicos dos tratamentos F e R.

Na regido abaixo de 1.800 cm”, foram observadas
algumas diferengas relevantes. As caracteristicas similares,
porém com intensidades relativas diferentes foram: uma
intensa e larga banda de absor¢do centrada entre 3470-3300
em’ atribuida & estiramento de O-H em grupos fenélicos
(contribuigdo de OH alifitico e amina); um pico de
intensidade média, centrado entre 3061-3055 cm”,
atribuido a estiramento de C-H aromatico, sugerindo baixa
substituicdo de anéis aromaticos nas moléculas dos 4cidos
humicos; uma banda de absorgdo intensa entre 2934-2928
cm’ e mais fraca entre 2857-2853 cm’, atribuidas a
estiramento assimétrico e simétrico de C-H alifitico,
respectivamente; uma banda de absor¢do entre 1246-1250
em’, atribuida ao estiramento simétrico do anion
carboxilato ¢ uma banda de absorgdo fraca na regido de
1080-1049 cm”, atribuida & estiramento de C-O de
polissacarideos e impurezas de silicatos. As caracteristicas
diferentes observadas na regiio abaixo de 1800cm™ dos
espectros foram absor¢io na regido de 1720-1709 cm’,
atribuida ao estiramento de C=0 de acidos carboxilicos,
aldeidos e cetonas, cujas intensidades relativas sio fortes
para os dcidos himicos dos tratamentos FEH e fracas
(quando existentes) para os 4cidos himicos do tratamento
F. De fato, a razdo entre as bandas de absorgdo a 1.720-
1.722/1.525 (chamada neste trabalho de indice de
reatividade) foi de 1,18 e 1,48 para os dcidos hiimicos dos
tratamentos F e FEH, respectivamente. Valores acima de
1,0 indicam uma maior concentragio 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 aromadtico-
alifaticas, uma grande quantidade de grupos carboxilicos e



um menor numero de grupos nitrogenados para os
acidos humicos dos tratamentos FEH e FE. Os acidos
himicos do tratamento F foram caracterizados por um
maior conteido de componentes nitrogenados, por
exemplo, cadeias de polipeptidios [10], € um menor
conteido de grupos carboxilicos e fendlicos,
demonstrando que, qualitativamente, os acidos hiimicos
do tratamento F sdo menos reativos do que os dos
tratamentos FE e FEH, e que o N ¢ parte importante da
estruturas dos dcidos himicos do tratamento F. Entre os
acidos himicos dos tratamentos F e FEH, o indice de
reatividade observado foi relativamente maior para o
tratamento FEH (1,48), demonstrando que estes acidos
himicos sdo os mais reativos.

A relagdo entre a absorbancia da banda de
absor¢do na regifio 3057-3055 cm’' e em 2934-2928
cm' foi definida, neste trabalho, de indice de
aromaticidade, uma vez que expressa a relagdo entre o
estiramento de C-H de grupos aromdticos e estiramento
axial assimétrico de C-H alifatico, respectivamente. Por
outro lado, a relagdo entre a absorbincia da banda de
absor¢do na regido 2928 cm’' e 1050-1080 cm™ foi
chamada, neste trabalho, de indice de hidrofobicidade,
uma vez que expressa a relagdo entre grupos apolares
(CH;) e polares (-OH, C-0), respectivamente, adaptado
de [11]. A razdio entre as bandas de absor¢do 1720-
1722/1525 foi denominada, neste trabalho, indice de
reatividade, por expressar a relagdo entre estiramentos
C=0 de COOH e cetonas e o estiramento de C=C
aromdtico. Os indices de aromaticidade (Tabela 2)
variaram de 0,84 a 0,94 (acidos hamicos dos
tratamentos F e FE, respectivamente). Ji os valores
para os indices de hidrofobicidade variaram de 1,20 a
1,48 (4cidos himicos F e FEH, respectivamente).

Os espectros de fluorescéncia obtidos no modo de
emissdo para os diferentes acidos hamicos sdo
mostrados na Fig. 2. Esses espectros sdo semelhantes a
outros de &cidos humicos de solos [12]. Todos os
acidos himicos apresentaram um ombro em 470 nm e
um pico com méximo comprimento de onda centrado
em 500 nm. Nio foram observadas diferengas nos
maximos de absorgdo entre os diferentes 4cidos
himicos. Entretanto, o acido himico do tratamento
FEH apresentou maior intensidade de fluorescéncia que
os demais, provavelmente por apresentar uma maior
quantidade de grupos fluordforos.

Os espectros de emissdo com excitagdo em 465 nm
(Fig. 3) exibem um pico centrado em 522 nm.
Basicamente o midximo comprimento de onda de
absor¢do foi o mesmo dos exibidos nos espectros de
emissio com excita¢do em 240 nm (Fig. 2).

A emissio de fluorescéncia por misturas complexas
de compostos fluorescentes, algumas vezes ndo pode
ser satisfatoriamente obtida por técnica usual de
excitagdo com comprimento de onda fixo selecionado
especificamente  para  componentes  individuais.
Segundo [13], consideravel melhora na resolugio dos
espectros pode ser obtida quando os comprimentos de
ondas de emissdo e excitagio s3o variados juntos,
como ocorre no modo de varredura sincrona. Os

espectros de fluorescéncia no modo de varredura sincrona
podem ser visualizados na Fig. 4. Os mesmos sdo
caracterizados por apresentarem um pico principal centrado
em 465 nm. Ombro em 400 e 373 nm foi observado em
todos os espectros dos diferentes dcidos humicos.

Bandas e picos de fluorescéncia em longos
comprimentos de onda sdo associados a compostos de
elevado peso molecular, ricos em anéis arométicos
condensados capazes de um grande grau conjugagdo com
grupos substituintes doadores de elétrons como grupos
carboxilicos e carbonilicos [12]. Por outro lado, bandas e
picos em curtos comprimentos de ondas estdo associados a
componentes estruturais simples de pequeno peso
molecular, portadores de grupos substituintes doadores de
elétrons como hidroxilas, metoxilas e amino, pequeno nivel
de policondensagdo aromdtica e croméforos conjugados. A
prevaléncia de baixo comprimento de onda nos espectros
no modo de excitagdo e sincronizado para os acidos
himicos estudados sugere a presenga de moléculas
relativamente pequenas, de baixo grau de humificagdo e
policondensagdo aromadtica, principalmente nos acidos
hiimicos dos tratamentos FE e FEH.

Considerando-se que espectros de fluorescéncia com
picos deslocados para maiores comprimentos de onda (>
500 nm), estdo relacionados & presenga de sistemas
aromdticos condensados, altamente substituidos e/ou
sistemas insaturados capazes de alto grau de conjugagdo
[14], infere-se que os &cidos himicos estudados sdo
caracterizados por serem mais policondensados e
portadores de alto nivel de cromdéforos conjugados. Foram
observadas variagdes nas intensidades dos espectros entre
as diferentes amostras estudadas, que podem ser devidas a
variagbes na concentragdo de grupos fluorescentes nos
diferentes acidos hiumicos [15].

Os valores obtidos referentes ao indice As/A,, variaram
de 1,95 a 2,25, referentes aos acidos humicos dos
tratamentos FEH e FE, respectivamente (Tab. 3). Os
valores obtidos referentes ao indice lugy/lsgg, variaram de
2,11 a 2,86, referentes aos acidos himicos dos tratamentos
FEH e F, respectivamente. Quanto aos valores obtidos
referentes ao indice Aggs, variaram de 1,04 a 1,74,
referentes aos acidos himicos dos tratamentos FEH ¢ FE.

A humificagio da matéria organica do solo leva de
maneira geral, a formagio de compostos mais aromaticos,
de maior massa molar aparente, maior grau de condensagio
das estruturas e maior concentragio de radicais livres
organicos. Esse ultimo parimetro pode ser obtido pela
espectroscopia de EPR [8] e tem sido utilizado na
estimativa do grau de humificagio das substincias hiimicas
[8,16]. Os pardmetros obtidos na analise de EPR para todos
os dcidos humicos (concentracio de radicais livres
orginicos e largura da linha) podem ser visualizados na
Tab. 4.

Os valores para a concentragdio de radicais livres
orginicos foram diferentes entre os dcidos himicos
estudados variando de 0,95 a 2,66 spins g”' x 10'7 para os
acidos himicos dos tratamentos F e FEH. Esles valores sio
consistentes com valores encontrados na literatura para
acidos himicos de solo de diferentes origens e natureza [8].
Os valores obtidos para a largura de linha variaram de 3,9 a



4,7 Gauss para os dcidos himicos dos tratamentos FEH
e F, respectivamente, e estio de acordo com a largura
da linha, de radicais livres orgédnicos detectados em
substancias himicas, que geralmente variam de 2 a 10
Gauss [10].

Verifica-se que os maiores valores para a
concentragdo de radicais livres orgdnicos sdo dos
acidos himicos do tratamento FEH. Esse
comportamento pode ser explicado pelo fato de que
estes dacidos humicos sdo os de maior grau de
condensagdo, portanto mais humificados, o que implica
numa maior concentragdo de radicais livres orgdnicos
(CRLO).

Entre os acidos huamicos 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 acidos himicos do tratamento F (Tab. 4),
indicando menor condensagdo e aromaticidade dos
acidos humicos pertencentes a este grupo, com valores
proximos ao écido humico do tratamento R. Verificou-
se uma concentragdo de radicais livres organicos, nos
acidos hiimicos do tratamento FEH trés vezes maior do
que a concentragdo obtida para os dcidos himicos do
tratamento F, sugerindo que os acidos humicos de F
sdo menos aromdticos do que os acidos hamicos de
FEH. Os 4cidos humicos de F seriam os menos
aromaticos de todos os dcidos himicos estudados.

Conclusio

O wuso associado de acidos organicos com
fertilizantes minerais e esterco favoreceu a formagio de
acidos himicos mais estaveis e evoluidos.
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Figura 1. Espectros de absorgio de luz na faixa do ultravioleta e do visivel de amostra de 4cido himico.
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Figura 2. Espectros de fluorescéncia
bidimensionais no modo de emissio com
excitagdo em 240 nm dos acidos himicos
estudados.
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Figura 3. Espectros de fluorescéncia
bidimensionais no modo de emissdo com
excitagdo em 465 nm dos 4cidos himicos.

Tabela 1. Diferengas nas propriedades dpticas entre os dcidos himicos.

Intensidade de fuorescinoia (u a )

FEH (azul)

FE (azul darg)
F  {vermelho)
R (preto)
FH (verde)

estudados.

Figura 4. Espectros de fluorescéncia
bidimensionais de varredura sincrona
com AL de 55 nm dos 4cidos humicos

Tratamentos i Adss Asss [ EJ/E¢
F 0,0923 0,0187 49
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 49

Tabela 2. indices de aromaticidade (IA) e indice de hidrofobicidade (IH) obtidos dos espectros de infravermelho dos acidos

himicos.
Tratamentos 1A IH
F 0,84 1,20
FE 0,94 1,40
FEH 0,92 148
FH 0,91 1.33
R 0,84 1,20

Tabela 3. Indices de humificagio obtidos por espectroscopia de fluorescéncia para os acidos humicos.

Tratamentos AdA, Lsgo /Laoo Ages
(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 .31 123
R 2,02 2,35 1,29
Tabela 4. Dados médios de medidas de EPR dos dcidos hiimicos.
Tratamentos CRLO Largura da linha
Spins g" x 10" Gauss
F 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) 43(0,1)
R 1,08(0,03) 4,4(0,1)

* Entre parénteses estdo os desvios médios.



