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RESUMO

Objetivou-se caracterizar, por meio de espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (IVTF), possiveis mudancgas na natureza quimica de acidos
humicos (AHs) extraidos de amostras de Latossolo (0-10 cm) do Campo
Experimental da Embrapa Meio Ambiente, em Jaguaritina (SP). Os dados foram
obtidos apods seis cultivos de milho e a aplicacao de doses variaveis de lodo de
esgoto de Barueri (LB) (base seca), conforme os tratamentos avaliados: LB0, LB1,
LB2,LB4 e LBS8, sendo 0, 1, 2, 4 e 8 vezes a necessidade de N para o milho. Como
referéncia, foi amostrada uma area sob mata. Foram obtidos espectros de acidos
humicos e do lodo de esgoto utilizado no experimento, e calculados os indices de
hidrofobicidade (IH) e de condensacao (IC) nas amostras de acidos humicos. Foram
notadas pequenas alterag¢oes na natureza quimica de AHs de areas tratadas com
lodo de esgoto, em relacao a testemunha. Os AHs apresentam grupos aromaticos,
-OH fenolicos,-COOH, estruturas alifaticas, carboidratos e impurezas minerais. O
uso continuo de elevadas doses de LB reduziu a concentracao de C-alifatico e o
grau de condensacéao dos acidos humicos, o que sinaliza que ha fracdées organicas
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com maior biodisponibilidade no solo. Na area de mata, o material himico se
caracteriza pelo carater hidrofébico e pelo baixo grau de condensacao.

Termos para indexacao: matéria organica, biodisponibilidade, indice de
hidrofobicidade, substancias hiimicas.

SUMMARY: INFRARED SPECTROSCOPY IN THE CHARACTERIZATION
OF HUMIC ACIDS FROM AN OXISOL UNDER THE EFFECT OF
CONTINUOUS USE OF SEWAGE SLUDGE

This study was carried out to characterize the possible changes in the chemical nature of
humic acids extracted from an Oxisol (0-10 cm) by Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR), in the experimental area of Embrapa Meio Ambiente, in Jaguariiina (SP), Brazil.
The data were obtained after six corn cultivations, and application of variable doses of sewage
sludge (dry basis) from Barueri (BSS), in the treatments: BSS0 — control without sewage
sludge application;, NPK — mineral fertilization as required by corn, application of BSS to
supply one (BSS1), two (BSS2), for four (BSS4), and eight (BSS8) times the N required by
corn. As a reference, a forest area close to the experiment was also sampled. FTIR spectra of
humic acids (HA) and the sewage sludge used in the experiments were obtained, and the
hydrophobicity (HI) and condensation (CI) indexes for the HA samples were calculated. Small
changes in the chemical nature of HA from soil treated with BSS were observed in comparison
to that from the control soil. The HA analyzed contained aromatic, phenolics, and carboxylic
groups, aliphatic structures, carbohydrates and mineral impurities. The continuous use of
high BSS doses reduced the aliphatic-C and condensation degree of HA in the soil, which
indicates the presence of organic materials with higher bioavailability in these areas. In the
area under forest, the HA fraction was characterized by the hydrophobic character and low

condensation degree.

Index terms: organic matter, bioavailability, hydrophobicity index, humic substances.

INTRODUCAO

O uso agricola do lodo de esgoto como fonte de
nutrientes para as plantas e seus efeitos sobre as
propriedades dos solos ja foram verificados em varios
estudos (Oliveira et al., 2002; Simonete et al., 2003;
Rocha et al., 2004), no entanto, permanecem algumas
duvidas sobre o efeito desse residuo sobre a composi¢ao
quimica da matéria organica do solo. Segundo Senesi
et al. (1996), em areas adubadas com lodo de esgoto,
torna-se necessario o estudo da composi¢do quimica
da matéria organica e, principalmente, das
substancias htimicas presentes nesse residuo, ja que
as fragbes humicas sao indicadores da maturagéo e
da estabilidade do lodo de esgoto. De acordo com Rovira
et al. (2002), é preciso investigar também o efeito de
doses de lodo de esgoto sobre a natureza quimica de
substancias humicas extraidas de solos tratados com
o residuo.

Nos tltimos anos, o advento e o aperfeicoamento
das técnicas espectroscopicas para o estudo da matéria
organica vém demonstrando o forte potencial da
espectroscopia no infravermelho (IV) em auxiliar no
entendimento dos processos relacionados com a
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dinamica da matéria organica apds a aplicacido de
residuos no solo (Canellas et al., 2000; Rovira et al.,
2002). Essa técnica permite analisar a natureza
quimica, a reatividade e o arranjo estrutural de grupos
funcionais contendo O e a eficiéncia do processo de
purificacdo da amostra quanto ha contaminantes
como argila, sais e metais (Stevenson, 1982). Em
relacdo as outras técnicas espectroscopicas de andlise
da matéria organica do solo e de seus compartimentos,
a analise em IV possibilita avaliar as liga¢ées quimicas
com momento dipolo grande, ou seja, grupamentos
que contém O. Além disso, na regido conhecida como
“fingerprint”, nenhum composto ou substancia
apresenta o mesmo espectro entre 1.400-800 cm!, o
que possibilita o estudo da origem, de transformagées
e de contaminacao dos compostos analisados (Canellas,
2008 - comunicacio pessoal).

A anilise da natureza quimica dos acidos hiimicos
se presta a avaliar a qualidade da matéria organica
do solo, por se tratar da fragdo principal das
substancias himicas e em razao da fracdo de acido
humico regular varios processos do solo (Labrador,
1996; Canellas et al., 2000; Rovira et al., 2002). Isso
ocorre em funcio de o comportamento espectroscopico
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de acidos fulvicos ser semelhante ao dos polissacarideos
(que representam, em média, somente 25 % do C total
do solo), e de o C associado a humina n&o ser
representativo da matéria organica do solo. Essa
fragdo humica sofre pequenas modifica¢ées, em razao
de sua associagio com a fragdo mineral do solo e devido
a sua caracteristica apolar (Zech et al., 1997), embora
o estudo de Song et al. (2008) revele que ha nessa
fragdo componentes oriundos de plantas e
microrganismos com diferentes graus de reatividade,
como carboidratos, peptideos, materiais derivados de
lignina, lipoproteinas, acidos gordurosos, material
cuticular e peptideoglicanos.

Analisando as propriedades espectroscopicas de
acidos humicos, Rovira et al. (2002) verificaram que
os materiais humicos oriundos de solos adubados com
lodo de esgoto apresentavam um carater
predominantemente alifatico, baixo teor de grupos
funcionais oxigenados, altos teores de polissacarideos
contendo N e S, poucos radicais livres, alta
heterogeneidade molecular, baixa polimerizaggdo e grau
de humifica¢do, em relagdo a natureza quimica de
acidos humicos oriundos de solos ndo adubados. De
acordo com esses autores, as maiores modifica¢ées na
composicao quimica de acidos hiumicos foram notadas
nos materiais oriundos de solos adubados com doses
elevadas de esgoto liquido. No estudo de Canellas et
al. (2000), os 4cidos htimicos extraidos de lodo de esgoto
apresentaram maior quantidade de grupos aromaticos
e de radicais carboxilicos do que os extraidos de
composto de lixo, e as duas fra¢ées hiimicas analisadas
apresentaram natureza quimica similar a de acidos
hiimicos extraidos de solo. De acordo com Rovira et
al. (2002), nesses tipos de estudos, o conhecimento da
natureza quimica dos acidos huimicos torna-se
importante por permitir avaliar a eficiéncia
agrondmica e o impacto ambiental da aplicagao de lodo
de esgoto.

Os espectros de infravermelho fornecem
informagées qualitativas, mas é possivel obter
determinagdes semiquantitativas de grupos funcionais,
principalmente os que contém O. Indices relacionados

com a hidrofobicidade (IH) sdo obtidos por meio da
relacdo entre grupos polares e mais apolares; os
grupamentos —CHgs em cadeias alquilicas séo,
caracteristicamente, mais recalcitrantes, enquanto os
grupamentos C-O de polissacarideos sdo mais
suscetiveis a oxidagdo. Dessa forma, o IH de moléculas
organicas fornece uma idéia de sua resisténcia a
degradacao (Freixo, 2000).

O objetivo deste estudo foi avaliar a natureza
quimica de acidos humicos extraidos de Latossolo
Vermelho distroférrico sob aplicacdes sucessivas de
doses crescentes de lodo de esgoto, utilizando a técnica
de espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier.

MATERIAL E METODOS

Neste estudo, foram utilizadas amostras da camada
superficial (0—10 cm) de um Latossolo Vermelho
distroférrico de textura argilosa (Quadro 1), coletadas
no Campo Experimental da Embrapa Meio Ambiente,
localizado em Jaguaritina (SP), na latitude de 22 ° 41°
Sul, longitude 47 ° W Gr. e altitude de 570 m.

O solo foi tratado com crescentes doses de lodo de
esgoto oriundo da Estacao de Tratamento de Esgoto
da SABESP, em Barueri, SP (Lodo de Barueri - LB).
Na 4area em estudo, ja haviam sido realizados seis
cultivos sucessivos com milho e aplicadas doses
variaveis de lodo de esgoto. No quadro 2 séo
apresentadas as doses aplicadas no experimento por
tratamento e por cultivo e, no quadro 3, algumas
caracteristicas quimicas do lodo.

O experimento foi constituido pelos seguintes
tratamentos: (LBO) testemunha sem adigao de lodo
de Barueri; (NPK) fertilizagdo mineral indicada para
a cultura do milho. As doses de lodo de esgoto foram
definidas de acordo com os teores de N nesse residuo e
com base na necessidade de N do milho. No tratamento
LB1, a aplicacao de lodo de esgoto foi realizada visando

Quadro 1. Caracterizacao quimica das amostras de solos utilizadas no experimento, coletadas ap6s a sexta

aplicacao de lodo de esgoto

Tratamento™ pH® P® K Ca* Mg?* Al% H + Al T A%
—— mg dm™ cmol, dm® — %
LBO 5,6 1,9 32,3 2,7 1,6 0,3 4,9 9,3 47
LB1 5,6 21,8 40,0 3,8 1,4 0,1 4,8 10,1 52
LB2 5,9 62,8 35,3 4,6 1,6 0 4,0 10,3 61
LB4 5,8 113,6 30,3 5,0 1,5 0 4,8 11,4 57
LB8 5,2 175,1 44,7 4,8 1,4 0,2 5,9 12,2 52

M1,B0, LB1, LB2, LB4 e LBS8: doses de lodo de esgoto visando suplir 0, 1, 2, 4 e 5 vezes a necessidade de N do milho. ® pH em 4gua:

relacdo solo:dgua (1: 2,5). @ P-Mehlich-1.
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Quadro 2. Quantidades de lodo de esgoto e K,O aplicadas nos seis cultivos de milho

Lodo de esgoto, base seca K,0®
Tratamento™ Cultivo Total Cultivo
1° 2° 3° 4° 5°  6° 1° 2° 3° 4° 5° 6°
t ha-l - kgha'
LBO 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
LB1 8 4 56 5,6 3 3,8 30 3 28 40 87 57 36
BL2 16 8 10,9 10,9 6,5 7,7 60 0 19 8 69 45 21
LB4 32 16 21,5 21,5 13 16 120 0 4 0 33 21 0
LB8 64 32 43 43 26 32 240 0 0 0 0 0 0

M1,B0, LB1, LB2, LB4 e LB8: doses de lodo de esgoto visando suprir 0, 1, 2, 4 e 5 vezes a necessidade de N do milho. @ Quantidade
de K,O utilizada para complementar o K fornecido pelo lodo de esgoto e para atender as exigéncias nutricionais do milho.

Quadro 3. Caracteristicas quimicas dos lotes de lodo de esgoto utilizados no tratamento do solo, em seis
ciclos de cultivo de milho

Cultivo de milho

Atributo Unidade®

1° 90 3° 4° 5° 6°
pH (dgua) - 6,6 6,4 6,4 8,5 8,0 8,3
Teor de dgua® % 66,4 80,2 71,2 79,5 78,8 81,2
Sélidos volateis % 43,0 nd 56,8 62,6 59,6 62,0
C organico g kg 248 271 293 354 534 312
N total® g kg! 21 49,7 42,1 40,8 79,7 43,5
N-amoniacal mg kg-! 1.567 1.156 2.402 2.095 2.301 nd
N-nitrico mg kg 106 106 51 15 23 nd
P g kgt 15,9 31,2 26,9 17,7 17,9 16,1
K g kg 1,0 2,0 1,0 1,5 1,0 1,2
Ca g kgt 40,3 22,8 47,8 20,1 19,4 13,4
Mg g kg 3,0 3,7 4,5 3,7 3,8 2,7
Na g kgt 0,5 0,6 0,5 0,5 0,9 0,6
S g kg 13,4 10,8 17,1 11,7 14,5 12,6
Fe g kgt 54,2 32,5 38,0 39,1 32,1 31,9
Mo mg kg! <0,01 <1 <0,01 <0,01 <0,1 <0,01
Mn mg kg! 430 335 419 278 247 209
Cu mg kg! 1.058 1.046 953 682 868 805
Zn mg kg! 2.821 3.335 3.372 2.328 3.330 2.888
B mg kg! 36,2 11,2 29,3 10,7 17,6 11,1
Cr total mg kg! 823 1.071 1.297 609 640 700
Ni mg kg! 518 483 606 331 270 253
Al mg kg! 28,8 25,3 23,3 11,9 14,2 15,1
Cd mg kgt 12,8 9,5 9,4 16,2 14,0 14,1
Pb mg kg! 364 233 349 138 149 127
As mg kg! <1 <1 <1 <0,01 <0,1 <0,01
Ag mg kg! <0,01 <1 <0,01 <0,01 <0,1 <0,01

@ Valores dados em base seca, seguindo protocolo analitico da EPA SW-846-3051, descrito em EPA (1986). Nd: néo determinado.
@ Valores de umidade e N total determinados em amostras recebidas nas condigdes originais, na Embrapa Meio Ambiente.

R. Bras. Ci. Solo, 33:885-894, 2009



INFRAVERMELHO NA CARACTERIZAGAO DE ACIDOS HUMICOS DE LATOSSOLO... 889

suprir a necessidade de N do milho; no LB2, aplicaram-
se, no solo, duas vezes a dose recomendada em LB1;
no LB4, foi feita aplicacdo de quatro vezes a dose
recomendada em LB1 e, no LB8, foi realizada a
aplicacdo de oito vezes a dose de nitrogénio requerida
pelo milho e recomendada em LB1. Como referéncia,
foi amostrada uma area sob mata nas adjacéncias do
local do experimento.

Os acidos humicos utilizados nesse experimento
foram isolados de acordo com o procedimento sugerido
pela Sociedade Internacional de Substancias Hamicas
(IHSS) (Swift, 1996; Machado, 1999), sendo realizado
um pré-tratamento das amostras do solo com HCI
0,1 mol L'l e a extracdo com NaOH 0,1 mol L1, na
razéo solo:solvente de 1:10 (p:v), em atmosfera inerte
de Ny. A fracdo de acido humico foi obtida com a
diminuic¢io do pH da solu¢do até 1,5 + 0,5, utilizando-
se HC1 6 mol L1, A redissolucéo e precipitacdo foram
repetidas trés vezes. Apds essa etapa, o 4cido htimico
precipitado foi purificado utilizando-se solugéo
HF + HCI (preparada com 5 mL de HF 48 % e 5 mL
de HCI concentrado, sendo o volume da solucio
completado para 1 L com agua destilada), com a
agitacdo por 12 h das amostras, que foram, em
sequéncia, centrifugadas a 9.000 rpm durante 10 min,
repetindo-se o processo por trés vezes. Posteriormente,
as amostras foram dialisadas em 4gua deionizada,
utilizando-se membranas com peso molecular de corte
igual a 10.000 g mol'l. A didlise dos materiais foi
encerrada quando a condutividade elétrica foi igual a
da 4gua utilizada na didlise. Em seguida, as amostras
foram congeladas, liofilizadas e armazenadas em
dessecador, até serem utilizadas nas analises de
espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (IVTF).

Os espectros foram obtidos utilizando-se o
espectrofotometro Excalibur FT 3000 Series detector
DTGS, operando em um intervalo de comprimento de
onda de 4.000 a 400 cm'!, resolucio de 4 cm™!, dotado
de um sistema computadorizado, com o software
Digilab Merlin 3.3. As pastilhas de KBr foram obtidas
aplicando-se uma pressdo de 3 t cm2, durante 1 min,
a uma mistura de 3 mg de acido hiimico e 100 mg de
KBr. Nessa etapa, foram analisadas também
amostras do lodo de esgoto utilizado no experimento,
seguindo o mesmo método descrito para os acidos
htmicos.

Apoés a obtencéo dos espectros, foi determinado,
para cada amostra, nos diferentes tratamentos, o indice
de hidrofobicidade (IH), que foi obtido pela relagéo entre
a intensidade da absorbancia de 2.929 cm™!,
correspondente ao estiramento C-H do grupamento
hidrofébico C-Hj alifatico, com o teor de C na forma
de fragdo 4cido huimico (Dias et al., 2007) de cada
tratamento testado, de acordo com Capriel et al. (1995).
O indice de condensacéo (IC) foi determinado a partir
de modificacées feitas no método de célculo proposto
por Freixo et al., (2002), ou seja, calculou-se a relagdo
entre intensidade de absorbancia na regi6es espectrais

de 1.660 e 2.929 cm™. A relacio obtida foi dividida, a
seguir, pelo teor de C-fracgéo de acido hiimico de cada
tratamento testado, tendo como bases os resultados
apresentados por Dias et al. (2007). Asintensidades
de absorbancias utilizadas nos calculos descritos
anteriormente foram obtidas em fun¢éo da correcéo
de linha de base espectral, visando normalizar todas
as regides do espectro de IV.

Os indices obtidos foram analisados estatisticamen-
te por meio da andlise de variancia e as diferencas
entre as médias foram avaliadas pelo teste de Scott-
Knott a 5 %, sendo utilizado nessa etapa o programa
estatistico SISVAR (Ferreira, 2000).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os espectros foram obtidos em triplicatas, sendo
apresentado um espectro por tratamento, que foi
analisado de acordo com as atribui¢des propostas por
Stevenson (1994); Benites et al. (1999); Canellas (1999)
e Silverstein & Webster (2000). O espectro obtido para
o lodo de esgoto (Figura 1) apresenta caracteristicas
diferenciadas das demais amostras, com picos bastante
evidentes na regido de 2.900 cm™!, que corresponde ao
estiramento alifatico de grupo C-H, e em 1.033 cm'1,
que corresponde ao estiramento C-O de polissacarideos.
Assim, se o uso de lodo de esgoto afetar a MOS, é
possivel que esse residuo promova mudancas mais
pronunciadas nessas regifes espectrais.

Os espectros obtidos para as amostras de acido
htimico extraidas de solos tratados com lodo de esgoto
(Figura 2) podem ser classificados como do tipo I1I, de
acordo com a classificacdo proposta por Stevenson
(1994), em razio da presenga de bandas caracteristicas
nos comprimentos 3.400 cm't, 2.900 cm'}, 1.720 cm’l,
1.600 cm'!, 1.200 cm'l e 1.540 cm-1.

Os espectros de infravermelho para os acidos

2929

1050 =~
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
COMPRIMENTO DE ONDA, cm’

Figura 1. Espectro de infravermelho do lodo de
esgoto utilizado no estudo.
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humicos sdo apresentados na figura 2. A regido de
3.750-3.400 cm'! é caracteristica de estiramento e
deformacdes de ligacdées O-H e Si-O, ou seja,
caracterizada pela presenca de impurezas minerais
(Russel, 1987, citado por Bertoncini, 2002). Na faixa
espectral de comprimentos de 3.440-3.300 cm'l,
verificou-se a presenca de uma banda de absor¢io larga
para as amostras de acido humico, que se refere ao
estiramento COOH em ponte de H, de modo que a
forga das ligac¢oes intramoleculares indica a extenséo
do alargamento; quanto mais pontes, mais acido é o
material analisado e mais larga é a absor¢do nessa
regido. A presenca de bandas de absorcéo referentes
a grupos N-H: é caracteristica dessa regido. No
entanto, neste estudo, nio foi possivel observar esse
grupamento, devido a sobreposicdo de bandas nos
espectros. Comparando os espectros obtidos para as
amostras de acido htimico, nessa faixa de comprimento
de onda, em todos os tratamentos, nio foi possivel
constatar diferencas, sendo uma caracteristica similar
entre os espectros a presenca de uma larga banda de
absorcio. Segundo Freixo (2000), as ligagoes entre o
grupamento O-H séo muito fortes (ligacées de H™),
com menor vibracdo das moléculas, que resulta em
uma banda larga, quando as amostras sdo analisadas
no infravermelho.

Abanda de absor¢ao caracteristica dos grupos metil
e metileno (CH, e CHj3) ocorre em comprimento de
onda de 2.940-2.840 cm'!. Analisando os espectros
de acido humico, foi possivel verificar que os trata-
mentos apresentaram, nessa faixa, bandas de absor-
¢ao caracteristicas de grupos CHs A ocorréncia de
bandas de absorc¢ao entre 2.950 e 2.850 cm™! sdo atri-
buidas ao estiramento C-H alifatico (Dick et al., 2003).

Neste estudo, observou-se que, na maior dose
acumulada de lodo (LB8), ocorre maior presenca de
compostos alifaticos nos acidos htimicos, resultado que
estd de acordo com os encontrados por Bertoncini
(2002), em estudo que avaliou o impacto da adi¢do de
bioss6lidos nas substancias himicas de Latossolo
Vermelho Amarelo distréfico, em dose acumulada de
lodo de 388 t ha'! (base seca). Constatou-se, neste
estudo, que as bandas de C-H alifatico foram mais
intensas nos solos tratados com esse residuo, e que a
adicao de biossoélido enriquece, em termos absolutos,
os acidos hiimicos em compostos alifaticos. A presenca
do grupamento -CHs- é sempre acompanhada de picos
caracteristicos da deformacio axial de C-H alifatico
na regifo de absorc¢ao de 1450—1460 cm'l. Em todos
os espectros, nota-se uma absor¢io proxima a essa
regido, ratificando a presenca de cadeias alifaticas nos
acidos htimicos. E possivel identificar que essa banda
é intensificada nas amostras extraidas dos solos onde
foi feita aplicacao do lodo de esgoto, se comparadas
com as bandas obtidas dos solos sob mata e o que
recebeu adubagdo NPK.

Na faixa de absorcdo de 2.500—2.600 cm™, foi
verificada uma banda de pouca intensidade
correspondente ao estiramento axial de OH de grupo
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Figura 2. Espectros de infravermelho dos acidos
humicos de Latossolo sob efeito de doses
crescentes de lodo de esgoto; LB0, LB1, LB2, LB4
e LB8 (0,1, 2,4 e 5 vezes a necessidade de N do
milho) e area sob mata e adubag¢ao mineral
(NPK).

carboxilico. Nos espectros obtidos, foi possivel observar
a presenca dessas bandas, em razao do processo de
purificacdo das mesmas com HF, que possibilita o
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rompimento de liga¢des organometéalicas, formando
complexos soluiveis com os minerais e tornando livres
os grupos carboxilicos, o que favorece a sua
identificacio (Piccolo,1988).

Abanda de absorcio préxima de 1.710 cm! aparece
em todos os espectros, sendo atribuida ao estiramento
C=0 de COOH, aos aldeidos e as cetonas. Sua
intensidade fol pouco pronunciada entre os acidos
humicos de diferentes tratamentos. Os espectros
apresentam também uma pequena banda de absorgao
na regiao de 1.630-1.660 cm'!, caracteristico de
estiramento C=0 de grupo amina, quinona e, ou, de
bandas conjugadas de C=0 de cetonas, ndo sendo
1dentificadas diferencas nos espectros, em todos os
tratamentos, para os 4cidos htimicos.

Na regido de 1.600-1.620 cm'!, que representa
vibracio do estiramento C=C de alcenos conjugados,
COO- e C=0 de quinonas (Canellas & Rumjanek,
2005), foram observadas bandas espectrais que
ocorreram também com a mesma intensidade em todos
os tratamentos analisados no acido himico. A pequena
banda de absor¢do na zona de 1.510-1.540 cm'! pode
estar relacionada ao estiramento C=C aromatico, cuja
deformacio ocorre de 800 cm'! para baixo, podendo
sugerir também a presenca de amidas (Canellas,
1999).

Segundo Stevenson (1994), as bandas de absorcao
entre 1.400-1.390 cm'! podem ser caracteristicas de
deformacg¢do OH, estiramento de fendis OH,
deformagoes de grupos CHy e CHj e ou estiramento
antissimétrico de COO-. Nessa regido espectral foram
observadas bandas de absorcido referentes a esses
grupamentos, entretanto, nao foi possivel verificar
diferengas entre os tratamentos.

No comprimento de onda 1.280 a 1.200 cm'!
surgem bandas de absorgdo caracteristicas de
estiramento C-O e deformacdes OH de COOH,
estiramento C-O-C de aril éter e fendis. De acordo
com Piccolo & Stevenson (1982), a conversido de COOH
para COO- causa a perda de absorc¢io na faixa proxima
a 1.230 cm!, sugerindo uma possivel explicacao para
a complexacdo com metais. Analisando os espectros
(Figura 2), observa-se que as bandas de absorg¢éo foram
mais intensas nas amostras de NPK, mata, LBO, LB1
e LB2, mostrando-se com menor intensidade para LB4
e LBS8, sendo uma possivel explicacdo para a alta
concentracgdo de Fe encontrada no solo avaliado, o que
favorece a formacio de complexos com o grupamento
COO'. Naregidode 1.100-1.000 cm'1, surgem picos
caracteristicos de polissacarideos nos acidos htimicos,
que foram menos evidentes na amostra que recebeu a
maior dose de lodo de esgoto (LBS).

Os indices de hidrofobicidade e de condensacgio para
as amostras de acidos humicos estudadas sio
apresentados no quadro 4. Os IHs verificados neste
estudo encontram-se dentro da faixa de variacio
daqueles valores observados para acidos humicos
obtidos em estudo que testou o efeito de diferentes
sistemas de rotacio de culturas e preparo do solo sobre

a matéria organica (Dick et al., 2003), e sdo similares
aos valores de IH obtidos para amostras de fracéo leve
livre e leve intra-agregados (Freixo et al., 2002).
Foram observadas diferencas significativas para o IH
entre os diferentes tratamentos testados, sendo
observados menores valores de IH para as areas
adubadas com as maiores doses de lodo de esgoto, ou
seja, para os tratamentos LB4 e LB8. Em mesma
4rea experimental deste estudo, ao utilizar a técnica
de ressonancia paramagnética eletronica para avaliar
o efeito da aplicagdo continuada de lodo sobre a
natureza quimica de acidos hiimicos, Gonzalez-Pérez
et al. (2006) verificaram que o uso frequente de
elevadas doses de lodo, em comparacio as menores,
diminuiu a concentragao de radicais livres do tipo
semiquinona (RLS) na MOS. Nesse mesmo estudo, a
area de controle sob vegetacdo natural e as cultivadas
com baixas doses de lodo foram as que apresentaram
as maiores concentracoes de RLS, o que indica maior
grau de humificac¢ao dos acidos hiimicos, ja que esse
atributo pode ser considerado como um indicativo do
grau de humificacdo da MOS. Segundo Gonzalez-
Pérez et al. (2006), o menor grau de humificac¢io do
AHs oriundos de areas com maior fertilizag¢io de lodo
pode ser atribuido a menor carga de compostos
aromaticos na matéria organica das partidas de lodo
aplicadas no solo. Os dados verificados por Gonzalez-
Péres et al. (2006) estao de acordo com os observados
neste estudo, contudo discordam dos obtidos por
Marques (1998), que observou maiores niveis de RLS
e grau de humificacéo de acidos hiimicos extraidos de
Latossolo adubado com lodo. No estudo conduzido por
Adani & Tombone (2005), a natureza quimica de
4cidos humicos extraidos de solo adubado com lodo de

Quadro 4. Indices de hidrofobicidade (IH) e de
condensacio (IC) de acidos hiimicos extraidos
de Latossolo (0-10 cm) adubado com doses
crescentes de lodo de esgoto de Barueri (LLB)

Tratamento” IH® IC®
LBO 0,63(0,10)b 1,45(0,27)a
LB1 0,65(0,18)b 0,66(0,35)b
LB2 0,56(0,07)b 0,70(0,18)b
LB4 0,38 (0,05)c 0,44(0,19)c
LB8 0,42 (0,24)c 0,46(0,14)c
Mata 1,08(0,01)a 0,49(0,04)c
NPK 0,79(0,25)b 0,78(0,48)b

@ LBo, LB1, LB2, LB4 e LBS8 (doses de lodo de esgoto visando
suprir 0, 1, 2, 4 e 5 vezes a necessidade de N do milho); NPK:
(adubacgdo mineral com formulado NPK); @ Valores entre pa-
rénteses referem-se ao desvio-padrdo da média. Médias segui-
das de mesma letra nao diferiram entre si pelo teste de Scott-
Knott a 5%. IH: (Intensidade de absorbancia na regiao do C-
alifatico-2.929 cm™/C-fragdo acido hiimico); IC: (C-absorbancia
em 1.660 cm'Y/C-absorbancia em 2.929 cm™)/C-fracdo acido
himico.
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esgoto refletiu o enriquecimento de materiais
recalcitrantes nos acidos himicos do lodo. Esses efeitos
contratantes de aplicac¢ées de lodo de esgoto sobre a
matéria organica do solo podem estar associados, entre
outros fatores, a condigdes climaticas, génese e origem
do solo, doses e natureza quimica do residuo aplicado
e métodos de compostagem do residuo (Adani &
Tambone, 2005; Gonzalez-Pérez et al., 2006).

Segundo Capriel et al. (1995), quanto menor o IH,
mais reduzida é a concentracgio de C-alifatico e menos
hidrofébico é o acido hiimico analisado. Tendo em
vista que os grupos alifaticos de C séo consideradas
uma das estruturas mais recalcitrantes da matéria
organica do solo (Baldock et al., 1997), torna-se possivel,
a partir desse atributo, inferir o grau de humificagéo
da MOS (Dick et al., 2003). De fato, cada tipo de
molécula em residuos decompostos apresenta um grau
caracteristico de recalcitrancia bioquimica, que é
definida pela forca de ligages inter e intramoleculares,
pelo grau de polimerizagéo, pela regularidade das
unidades estruturais nos polimeros e pelo teor de
grupos funcionais aromaticos e alifaticos na fracao
organica analisada (Baldock et al., 1997; Gleixner et
al., 2001; Baldock et al., 2004). Segundo Zech et al.
(1997), em solos tropicais, a dominancia na matéria
organica do solo de constituintes aromaticos é o fator
responsavel pela maior estabilidade no ambiente das
fragGes organicas.

Assim, em funcao dos resultados observados, a
aplicacao das maiores doses de lodo de esgoto implica
menor presen¢a em amostras de dcidos humicos de
estruturas orgéanicas mais recalcitrantes, portanto em
maior biodisponibilidade do material himico.

O indice de condensacéo (IC) é utilizado na avalia¢do
do grau de condensag¢ido/humificacdo da molécula
(Freixo et al., 2002), de modo que, com esta
perspectiva, foram obtidos, neste estudo, ICs variando
na faixa de 0,44 a 1,45, com os maiores valores
observados nas areas sem aplica¢io de lodo ou com a
adigao de formulado NPK. O uso de doses elevadas de
lodo (LLB4 e LB8) resultou nos menores valores de IC,
cujos acidos hiimicos sdo similares, em constitui¢ao
quimica, ao material himico oriundo da area de mata.
Nas areas que receberam menores doses de lodo (i1 e
LB2), os valores de IC foram similares aos observados
para os tratamentos LBO e NPK. Na area de mata, a
fracgéo de acido htimico é enriquecida em C-alifatico
(maior IH), contudo néo se trata de matéria organica
com alto grau de condensacéo, em razio do baixo valor
de IC medido.

Com base nas consideragées feitas por Freixo et
al. (2002), pode-se inferir que as areas que receberam
elevadas doses de lodo de esgoto sdo as que apresentam
menores teores de materiais organicos menos
enriquecidos em materiais recalcitrantes. A matéria
organica do solo com estruturas mais humificadas,
em detrimento das mais labeis, implica diminui¢do
da atividade microbiana e menor agregacéo do solo
(Capriel et al., 1995). Entretanto, o maior aporte no
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solo de substancias humicas hidrofébicas pode
representar um mecanismo importante de sequestro
de C no solo, contribuindo, assim, para mitigar as
emissoes de CO, de solos agricolas (Spaccini et al.,
2002), embora a capacidade de retencéo de agua do
solo possa ser comprometida pela baixa disponibilidade
de fragoes organicas hidrofilicas (Ellerbrock et al.,
2005).

Em relac¢io a matéria organica, o manejo adequado
do solo deve proporcionar um equilibrio de fragdes mais
e menos labeis, no sentido de que sejam asseguradas
condigbes para o pleno crescimento das culturas, ou
seja, maior disponibilidade de nutrientes, maior
densidade de cargas no solo, maior retencéo de 4gua,
maior agregacio das particulas do solo, maior atividade
microbiana etc. Nesse sentido, o acido humico da area
de mata sinaliza a ocorréncia dessas condi¢ées, tendo
em vista que o enriquecimento de C-alifatico nessas
fracées e o menor grau de condensacio parecem
refletir o equilibro de fragoes mais e menos labeis em
solo. A aplicagéo de lodo, principalmente em doses
mais elevadas, parece assegurar um aumento da
biodisponibilidade das frag¢ées orgéanicas no solo, o que
esta de acordo com os dados apresentados por
Fernandes et al. (2005), que verificaram aumentos
da respiragao basal, dos teores de C e N na biomassa,
da atividade enzimatica e do quociente metabdlico
microbiano proporcionais a adi¢do de doses de lodo de
esgoto ao solo.

CONCLUSOES

1. Os acidos humicos, quanto a natureza quimica,
apresentam grupos aromaticos, -OH fenodlicos, -COOH,
estruturas alifaticas, carboidratos e impurezas
minerais.

2. As amostras de acido himico oriundas das areas
com aplicacoes continuadas de elevadas doses de lodo
de esgoto sdo as que apresentam menor concentracgio
de C-alifético (menor indice de hidrofobicidade) e menor
grau de condensacio (menor indice de condensacio).
A auséncia de aplicacio de lodo ou o uso exclusivo de
formulado NPK implica frag6es organicas no solo mais
ricas em estruturas recalcitrantes e com maior grau
de condensagdo. As amostras de acidos humicos
originadas da 4rea de mata sio ricas em C-alifatico,
entretanto apresentam baixo grau de condensacéo.
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