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CARACTERIZACAO DE ACIDOS HUMICOS POR FLUORESCENCIA
TRIDIMENSIONAL EM SOLOS SOB APLICACAO DE AGUAS RESIDUARIAS
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Resumo - Estudou-se através da espectroscopia de fluorescéncia no modo matriz excitacao-emissao (3D) as
alteracdes nos acidos himicos extraidos do solo submetidos ou nado a aplicacdo de dguas residuérias. Os resultados
obtidos demonstraram que a irrigacao com aguas residuarias promoveu um aumento na concentracao de estruturas
fluorescentes em geral, privilegiando a concentracédo de estruturas mais complexas ou humificadas na superficie,
possivelmente acarretado por um aumento na atividade microbiana e conseqtiente degradacao da matéria organica
do solo.

Palavras-chave: acido humico, fluorescéncia no modo matriz excitacdo-emissdo, aguas residudrias e matéria
organica.

Introducao

Em todo o mundo, devido a sua escassez, existe uma crescente competicao pelo uso de dgua
entre diversos setores da sociedade. O consumo de dgua na agricultura é grande em relacao a
outros tipos de uso, podendo afetar a disponibilidade deste recurso para a populacao urbana se
este ndo for bem administrado. No Brasil, a agricultura consome cerca de 61% da agua doce
total (CHRISTOFIDIS, 2001). Portanto, é desejavel uma realocacdo dos recursos hidricos
usados na agricultura para outros setores.

Entre as diferentes alternativas utilizadas pelas sociedades contemporaneas para solucionar ou
minimizar este problema, visando a utilizacao racional e eficiente desse precioso recurso
natural, o reuso de dguas residudrias € uma opcao viadvel econdmica e ambientalmente correta.
Um ponto importante que favorece a utilizacao de efluente de esgoto tratado (EET) nairrigacao
de culturas é o fato do solo, juntamente com as plantas, atuar como “filtro vivo”, absorvendo e
retendo nutrientes e poluentes.

A matéria organica do solo (MOS) consiste de uma mistura de produtos animais e vegetais em
varios estagios de decomposicao, resultantes da degradacao quimica, biolégica, e da atividade
sintética dos microrganismos. A matéria organica (MO) inclui todos os constituintes organicos
do solo, inclusive tecidos de plantas e animais ndao decompostos, seus produtos de
decomposicao parcial e a biomassa do solo (STEVENSON, 1994; SCHNITZER, 1982).

Os componentes mais recalcitrantes da MOS, as substancias humicas (SH), constituem o
maior reservatorio de carbono organico na Terra e tem um papel importante tanto na fertilidade
quanto na estabilizacdo de agregados do solo.

As SH, por sua vez, sdao macromoléculas ou estruturas supramoleculares, com massa
molecular e estruturas varidveis. Possuem caracteristicas fisicas e quimicas nao bem definidas
e que podem ser divididos em acidos humicos (AH), acidos fulvicos (AF) e huminas, com base
nas suas caracteristicas de solubilidade (STEVENSON, 1994).

A espectroscopia de fluorescéncia por luz UV-Visivel fornece informacdes que podem ser
usadas para diferenciar e classificar MO natural de acordo com a sua origem, génese e
natureza, também para identificar estruturas moleculares e funcionalidades, sendo sensivel a
presenca de metais pesados e contaminantes organicos.
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Espectroscopia tridimensional de matrizes de fluorescéncia de excitacao-emissao (MEE) ou do
inglés Excitation-Emission Matrix (EEM), sdo geradas pela obtencao de espectros de excitagcao
e de espectros de emissdao de uma amostra. Os espectros de excitacao sdo produzidos pela
medida da intensidade de luminescéncia mantendo-se constante o comprimento de onda de
emissao e varrendo-se o de excitacdo. Espectros de emissao sdo obtidos de forma contréria,
mas através do mesmo principio, mantendo-se a excitagcao constante e varrendo-se o modo de
emissao (TREVISAN, 2003).

A modalidade de MEE baseia-se na obtencdo de um espectro tridimensional a partir de varios
espectros individuais de emissdao. Os diferentes laboratérios, que estudam SH por
fluorescéncia, utilizam freqlentemente diferentes valores de comprimentos de onda de
excitacao e de emisséao, dificultando uma comparacéao entre distintos estudos. Por esta razéo,
ainda nao foi bem estabelecida uma “impressao digital” consistente das SH obtidas por
fluorescéncia (SIERRA et al., 2005).

Esta técnica tem sido utilizada, com sucesso, na diferenciacao estrutural de SH extraidas de
solos, com e sem adubacao com rejeitos organicos (lodos) (BERTONCINI et al., 2005; PLAZA
et al., 2006), no estudo das reacdes de metais, como o Cu’*, Zn** e Ni** por SH extraidas de
turfas, compostos e solos (PLAZA et al., 2005; PROVENZANO et al., 2004).

O objetivo do trabalho foi caracterizar os acidos humicos extraidos do solo submetidos ou nao
a aplicacao de aguas residuarias, utilizando a espectroscopia de fluorescéncia tridimensional.

Materiais e métodos

O solo analisado é um Argissolo Vermelho submetido a diferentes tratamentos: Sl-sem
irrigacao e sem fertilizacado nitrogenada mineral (FNM); W100-irrigacdo com dgua de consumo
e 100% (520 Kg ha"' ano™) da dose recomendada de FNM para o capim Tifton - 85; EO-irrigacéo
com efluente e 0% (0 Kg ha' ano”) da FNM; E33-irrigacdo com efluente e 33% (171,6 Kg ha"
ano') da FNM; E66-irrigacdo com efluente e 66% (343,2 Kg ha"' ano') da FNM; E100-
irrigacdo com efluente e 100% 520 Kg ha" ano™') da FNM.

O material analisado (AH) foi extraido segundo metodologia de extracao de AH, sugerida pela
Sociedade Internacional de Substancias Hamicas (IHSS).

Os AH foram dissolvidos em uma solucéo de bicarbonato de sédio (NaHCO, ) 0,05 mol L com
concentracdo de 20 mg L' e o pH igual a 8 (MILORI et al., 2002). Essa concentracédo foi
utilizada para minimizar o efeito de reabsorcdo de fluorescéncia e reduzir interacao entre
moléculas. Apds o preparo das solucoes, os espectros de fluorescéncia no modo excitacao-
emissao (3D) foram medidos utilizando-se o espectrometro de luminescéncia Perkin Elmer
modelo LS-50B. A abertura das fendas de entrada e de saida foi 10 nm e a velocidade de
varredura foi de 500 nm/min.

Os espectros de excitagdao-emissao (3D) foram adquiridos no intervalo de varredura entre 240
a 700 nm para emissao e 220 a 510 nm para excitacdo. Foram obtidos sem filtro, com um
incremento de excitacdo de 10 nm totalizando 30 varreduras.

O indice R,, obtido através da MEE foi baseado no célculo da razao entre a intensidade méaxima
de fluorescéncia relativa situada no centro das curvas de nivel (470 nm) e a intensidade de
fluorescéncia relativa (IFR) da ultima curva de nivel (320 nm), dos pares de comprimentos de
onda excitacdo-emissao (PCEE) do méaximo do pico principal da regido caracteristica para
avaliacao do grau de humificacao.

Resultados e discussao

Os espectros de fluorescéncia tridimensionais no modo matriz excitacdo-emissao (ou
curvas de nivel) dos AH estao representados nas Figuras 1 e 2.
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Figura 1 - Espectro de fluorescéncia no modo matriz excitacdo-emissao (EEM) obtidos para os
AH na camada de 0-10 cm: (a) W10O0 - irrigacdao com agua de consumo e 100% da FNM; e (b)
E100-irrigacao com efluente e 100% da FNM.

Intensity (a.u.)

Aam(irm) Aem(um1)

Figura 2 - Espectro de fluorescéncia no modo matriz excitacao-emissao (EEM) obtidos para os
AH na camada de 80-100 cm: (a) W10O0 - irrigacdo com dgua de consumo e 100% da FNM; e
(b) E100-irrigacao com efluente e 100% da FNM.

Comparando-se os tratamentos W100 e E100, observou-se que a irrigacdo com &guas
residudrias leva a um aumento significativo na intensidade de emissao de fluorescéncia em
todas as profundidades (~30%).

Os resultados do indice Rsp obtido através da MEE das amostras de AH extraidos do solo
submetidos ou ndo a aplicacao de dguas residudrias estao representados na Figura 3.

[10-10em

3,09 M 10-20cm

Sl W100 EO E33 E66 E100

Tratamentos

Figura 3 - Valores do indice R,, obtidos para os AH extraidos dos solos submetidos e nao
submetidos a aplicacdo de dguas residuéarias e submetidos a aplicacao de 4gua de consumo
pela MEE.
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Pela relacao entre os picos (R,,), mostrada na Figura 3, a irrigacdo com aguas residudrias
modifica as estruturas nas camadas superficiais, promovendo um aumento de estruturas mais
complexas cuja excitacao é em 470 nm. Portanto, a irrigacdo com aguas residudrias acarreta
um aumento na concentracao de estruturas fluorescentes em geral, e privilegia a concentracao
de estruturas mais complexas ou humificadas na superficie.

A irrigacdo com &guas residudrias leva a um aumento mais significativo da atividade
microbiana e conseqiiente degradacao da matéria organica do solo, aumentando a quantidade
e o grau de humificacdo dos AH do solo. Embora, também ocorra o deslocamento de
substancias himicas soluveis em funcao da irrigacao, os acidos humicos parecem ficar mais
retidos nas camadas superficiais, provavelmente em funcao da formacao de complexos de MO
e argila originados pela presenca mais abundante de metais nas dguas residuarias, e este é o
efeito dominante neste processo.

Conclusoes

Os espectros tridimensionais mostraram que a fluorescéncia dos AH de um mesmo tratamento
aumenta com a profundidade. Ambas as excitacdes em 470 e 320 nm levam a um maximo de
emissao em 530 nm, entretanto a excitacdo em 470 nm, mais relacionada com estruturas
complexas, tem uma contribuicao bem mais significativa para a fluorescéncia.

Comparando-se os tratamentos W100 e E100, observou-se que a irrigacdo com &guas
residudrias promoveu um aumento na concentracdo de estruturas fluorescentes em geral,
possivelmente acarretado por um aumento na atividade microbiana e conseqiiente degradacao
da matéria organica do solo.

Mudancas estruturais também foram observadas pela espectroscopia 3D através da razao
entre os maximos de excitacdao em 470 e 320 nm. Os AH dos solos irrigados com aguas
residudrias mostraram alteracoes estruturais muito mais significativas do que os solos
irrigados com agua de consumo.
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