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Humificacio de acidos humicos de solos de diferentes texturas e culturas.
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Resumo

As substancias himicas desempenham um papel importante na fertilidade dos solos,
apresentando caracteristicas distintas quanto a4 humificagido em diferentes solos. A
humificag¢éo dos 4acidos hiumicos de quatro diferentes solos foi avaliada por andlise elementar
(CNH), espectroscopia UV-visivel e espectroscopia de fluorescéncia, obtendo indices de grau
de humificag@o de cada técnica analitica. Os resultados apresentaram solos agriculturaveis e
arenosos mais humificados do que solos de mata e argilosos.

Introducio

As substancias humicas (SH) desempenham um papel importante na formagdo de
agregados, no controle da acidez do solo, além de serem importantes fontes de 4gua e
nutrientes em solos para as plantas. Dada a vasta complexidade e heterogeneidade estrutural
dos AH, diversos métodos analiticos, como analise elementar, absor¢éo e fluorescéncia de luz
UV-visivel, tém sido amplamente utilizadas para analisar qualitativamente e
quantitativamente os AH (Martim Neto et al., 1991, Milori et al., 2002, Kalbitz et al., 1999).

O interesse em técnicas espectroscopicas com alta sensibilidade como absorg¢éo e
fluorescéncia de luz na regido UV-visivel tem se incrementado na atualidade, devido a
fornecer a possibilidade da caracterizagdo simples e direta em amostras sélidas e liquidas
evitando métodos de extragdo que representam mudancas na natureza quimica dos AH
(Stevenson, 1994).

O objetivo desse trabalho foi comparar a humificagdo dos AH de solos com
granulometria diferente, um arenoso e outro argiloso, e em culturas diferentes, para cada tipo
de solo, em mata e em cultura de cana-de-agucar e avaliar se 0 manejo do solo influencia na
humifica¢&o dos AH dos solos.

Material e métodos

As amostras de solos foram coletadas na camada superficial (0-20cm de profundidade)
consistindo em um solo arenoso (Latossolo Vermelho-Amarelo distrofico — LVAd) e um solo
argiloso (Latossolo Vermelho eutroférrico — LVef), ambos com areas utilizadas com plantio
de cana-de-aglicar € mata nativa localizados na regido da microbacia do rio das Guabirobas,
Sdo Carlos/SP.

A extrag¢do das substincias hiumicas das amostras de solo foram realizadas de acordo
com a metodologia sugerida pela Sociedade Internacional de Substancias Humicas como
descrito por Swift (1996). Foram utilizadas trés técnicas analiticas e para cada técnica seu
respectivo indice para avaliar a humificagdo dos &4cidos humicos: andlise elementar,
espectroscopia UV-Vis e espectroscopia de fluorescéncia na regifo do UV-Vis.

Os espectros de absor¢do de UV-visivel foram obtidos a partir de solugdes de 0,25 mg
dos AH em 10 mL de bicarbonato de soédio (NaHCOs), 0,05 mol L, pH 8, segundo
Stevenson (1994). A varredura foi realizada na regifio de 400-800 nm, com resolugéo de 0,1
nm e velocidade de 300 nm min™'. O espectrémetro utilizado foi um Shimadzu modelo UV-
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1601PC e o grau de humificagdo das amostras foi avaliado pela relagéo entre a absorbancia
nos comprimentos de onda de 465 ¢ 665 nm (indice E4/E¢) (Stevenson, 1994).

Para a técnica de fluorescéncia foram utilizadas solugdes de 20 mg L™ de AH em soluggo
aquosa de NaHCOj3 0,05 mol L™, pH 8. A abertura das fendas de entrada e saida foi de 10 nm e a
velocidade de aquisi¢iio dos espectros de 200 nm min'. Os espectros de fluorescéncia foram
obtidos nos modos de emiss#o (excitagio em 240 e 465 nm), de excitagio (emissdo em 524 nm) e
de varredura sincrona (AA = 18 nm e AA = 55 nm), utilizando-se um espectrometro de
luminescéncia, marca Perkin Elmer modelo LS-50B (Zsonaly et al., 1999; Milori et al., 2002;
Kalbitz et al., 1999). A selegé@o dos pardmetros de varredura foi baseada nos métodos de avaliagéo
da humificagio dos AH dos solos: Zsolnay et al. (1999) (o espectro total com excitagio em
240nm (faixa de varredura entre 350-650nm) € dividido em quatro partes e calculada a razio entre
a as areas do ultimo quarto (570 — 641nm) e primeiro quarto (356 — 432nm)); Kalbitz et al. (1999)
(razfo entre a intensidade de fluorescéncia em 400 e 360 nm, ou 470 e 360 nm do espectro de
varredura sincronizada com AA= (Aem — Aexc) = 55 nm) e Milori et al. (2002) (a area total sob o
espectro de emissdo de fluorescéncia com excitagdo em 465 nm).

A andlise quimica da composi¢do elementar (C, N, H) foi realizada para as amostras de
AH dos quatro solos utilizando o Analisador Elementar Perkin Elmer 2400 CHNS/O pelo
laboratdrio de Ressonancia Magnética Nuclear, da Universidade Federal de Sdo Carlos. Todas
as outras andlises foram realizadas nos laboratérios da Embrapa Instrumentag@o Agropecuaria.

Resultados e discussio

A andlise elementar (C,N,H) dos 4cidos humicos extraidos dos solos bem como sua
relagdo H/C sdo apresentadas na Tabela 1. Os resultados obtidos sdo semelhantes a outros ja
reportados na literatura para andlise elementar de acidos himicos de solos (Ferreira, 2008;
Castilho et al., 2007).Em geral, ndo ocorreram variagdes muito grandes nos valores totais de
C, H e N dos 4cidos humicos dos quatro solos. Elevada razdo H/C indica a presenca de
carbonos alifaticos, evidenciando um maior grau de humificag@o dos acidos humicos quando
a razdo H/C diminui. Pelos valores de H/C os solos da mata (M1 e M2) apresentam acidos
himicos menos humificados do que dos solos de cana (C1 e C2).

Para a andlise de absorbancia em UV-visivel foi utilizado o indice de humificagéo
E4/E¢ dos acidos himicos, sendo utilizado apenas para comparar os AH extraidos de solos da
mesma origem (arenoso ou argiloso). A Figura 1A apresenta os espectros de absorbancia UV-
Vis dos acidos humicos extraidos dos solos e apresentam um comportamento tipico. A Tabela
1 indica que os acidos humicos de solo arenoso sob cana-de-agucar (C1) apresentaram um
maior grau de humificagdo quando comparado com os de mata (M1) Para os solos argilosos, a
humificac¢do dos acidos hiumicos apresentou-se equivalente.

A fluorescéncia também é amplamente utilizada para avaliar o grau de humificagéo e
complexidade das substincias hiimicas. A Figura 1B apresenta os espectros de emissdo com
excitagdo a 240 nm das substincias humicas dos solos. Os valores obtidos para o indice A4/A;
para as amostras sfo apresentados na Tabela 1. Observa-se que, por este indice, os 4dcidos himicos
do solo C1 s3o as que possuem maior grau de humificagéo, seguidos dos solos C2, M1 e M2.

A Figura 1C apresenta os espectros de varredura sincronizada com AA = 55 nm dos
acidos humicos dos solos. Os comprimentos de onda escolhidos para o céalculo do indice
Kalbitz foram 470 e 350 nm, sendo a razdo da intensidade de fluorescéncia entre eles
(I470/1350) apresentados na Tabela 1. Observa-se que o solo C1 apresenta substancias humicas
com maior grau de humificaggo pelo indice I470/I350, seguido dos solos C2, M1 e M2, resultado
semelhante apresentado pelo indice A4/A; e pela andlise elementar.

A Figura 1D apresenta os espectros de emissdo com excitagdo em 465 nm. A Tabela 1
apresenta os indices Milori para as quatro amostras. Observa-se pelo indice Milori que os



acidos himicos do solo M1 apresentou maior grau de humificaggo, seguidos do solo C1, C2 e
M2, resultados contrastantes com os indices de humificagdo obtidos anteriormente para o solo
MI1. A diferenga encontrada entre o indice Milori e os indices anteriores (A4/A1, I470/1350, H/C)
encontra-se em fase de estudo.

Tabela 1. Andlise elementar (C,N,H), relagdo H/C, indices E4/E¢, indice A4/A;, indice I470/I350
e indice Milori dos 4cidos humicos dos solos. (M: mata; C: cana; 1:franco-arenoso, 2:franco
argiloso).

solos C N H H/C indice indice indice indice
(%) (%) ) E4/E¢ Ay/A, L470/1350 Milori
M1 47,2 4,4 4,4 1,1 8.9 .0,37 4,29 13543,74
M2 49,6 5,0 4,0 1,0 7,8 0,34 3,88 8236,78
Cl 47.4 4,8 2,7 0,7 7.8 0,49 7,47 12545,47
C2 49,3 4,7 3,0 0,7 7,9 0,39 4,74 10207,53

Considerando-se uma média dos indices obtidos pode-se melhor representar o real
estado de humificagéo dos acidos humicos das quatro amostras dos solos estudados. A Tabela
2 apresenta os resultados obtidos para os quatro indices determinados, colocando os solos em
ordem decrescente de humificagdo de acidos humicos.
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Figura 1. A) Espectros UV-visivel dos acidos humicos dos solos. O solo C1 apresentou o
mesmo comportamento do solo M2. B) Espectros de emissdo com excitagdo em 240 nm das
amostras de acidos humicos dos solos C) Espectros de varredura sincronizada AA = 55 nm
dos 4cidos htimicos dos solos D) Espectros de emissdo com excitagdo em 465 nm dos 4cidos
humicos dos solos (M: mata; C: cana; 1:franco-arenoso; 2 franco-argiloso).



Avaliando todos os indices em conjunto, conclui-se claramente que o solo C1 € o que
apresenta o maior grau de humificagdo dos &acidos humicos na maioria dos indices
determinados e o solo M2 € o solo com 4cidos hiimicos menos humificado. A sequéncia de
humificagdo mais provavel seria entdo: C1 > C2 > M1 > M2, ou seja, os dois solos sob cana
tém 4cidos humicos mais humificados do que os dois solos sob mata nativa. Esse
comportamento deve-se ao revolvimento realizado nos solos agriculturaveis, expondo matéria
organica (MO) simples a degradagﬁo e obtendo maior porcentagem de MO mais humificadA.
Os solos arenosos sdo mais humificados do que o os solos argilosos, pois nos solos argilosos
h4 uma maior prote¢iio a degradagiio de MO, tanto simples quanto complexa, assim nos solos
arenosos, a MO simples € facilmente degradada, resultando em um maior teor de MO
complexa, obtendo uma maior humificagéo.

Tabela 2. Indices e grau de humificagio da M.O. dos solos.
— Grau de humificagéo

Indices + _

Milori M1 Cl1 C2 M2

Kalbitz C1 C2 M1 M2

Zsolnay [ | €2 Ml M2

Andlise elementar el 2 M2 MIl
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