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RESUMO 

Avaliou-se a contribuição de SH provenientes de diferentes compostos orgânicos sobre 

o conteúdo de humina em um solo tropical. Adicionou-se doses crescentes (0, 13, 26, 52 

e 104 Mg ha
-1

) de cinco diferentes compostos orgânicos formulados com resíduos da 

produção de biocombustíveis (bagaço de cana, torta de filtro e torta de mamona) em um 

Latossolo Vermelho-Amarelo. Estes compostos foram caracterizados quimicamente e 

em RMN do 
13

C, sendo estimado os quantitativos dos grupos funcionais aquílicos dos 

ácidos húmicos aplicados no solo via composto. Trinta dias após aplicação dos 

tratamentos, coletaram-se amostras de solo para fracionamento da matéria orgânica em 

ácidos húmicos (AH), ácidos fúlvicos (AF) e humina (HU), a partir dos quais 

calcularam-se as relações AH/AF e (AH + AF)/HU.  A aplicação do composto a base de 

torta de mamona contribuiu para obtenção de teores mais elevados de HU no solo; a 

incorporação de componentes orgânicos à fração HU foi regida pelo conteúdo de grupos 

alquil da fração AH dos compostos. 

 

Palavras-chave: ácidos húmicos, ácidos fúlvicos, 
13

C RMN, grupo alquil, 

recalcitrância. 

 

 

 

 

 

 

mailto:bhperes@gmail.com


Contribution of humic substances from different composts on the content of humin 

in a tropical soil 

 

ABSTRACT 

It was evaluated the contribution of HS from different composts on the content of 

humin in a tropical soil. Added to increasing doses (0, 13, 26, 52 and 104 Mg ha
-1

) of 

five different composts made with waste from the production of biofuels (sugar cane 

bagasse, and filter cake from castor oil plant cake) in a Red-Latosol Yellow. These 

composts were characterized chemically and in the 
13

C NMR, and estimated the 

quantity of functional alkyl groups of humic acids applied to the soil as composts. 

Thirty days after application of treatments, collected samples of soil up to fractions of 

organic matter in humic acids (HA), fúlvicos (FA) and humin (HU), from which were 

calculated relations HA/FA and (HA + FA)/HU. The application of the composts the 

basis of the castor oil plant cake contributed to obtain higher levels of HU in the soil; 

the addition of organic components to the fraction HU was governed by the content of 

alkyl groups of HA fraction of composts. 

 

 

Keywords: humic acids, fulvic acids, 
13

C NMR, alkyl groups, recalcitrace. 
 

Introdução 

Em solos tropicais e subtropicais altamente intemperizados, a matéria 

orgânica (MO) constitui um componente fundamental da sua capacidade produtiva, 

sobretudo em relação à fertilidade dos solos (Bayer e Mielniczuk, 1999), atribuindo-se a 

esta mais de 90 % da CTC de solos de ecossistemas tropicais (Melo et al., 1997). A 

manutenção ou recuperação da capacidade produtiva de tais solos pode ser alcançada 

mediante adoção de um sistema de manejo que possibilite aumento dos teores de MO 

como, por exemplo, por meio da aplicação de compostos orgânicos.  

A natureza mineralógica do solo, bem como as características 

quantitativas e qualitativas dos ácidos húmicos (AH) e ácidos fúlvicos (AF) presentes 

nos compostos (Lima et al., 2005 e 2006), podem afetar tanto a reatividade quanto a 

estabilidade destas substâncias húmicas (SH) no meio (Mikutta et al., 2006). Grupos 

funcionais carboxílicos (-COOH) e fenólicos (-OH), principalmente, que se encontram 

na periferia das SH (Fassbender, 1975) estão relacionadas à reatividade das mesmas, 

contribuindo para elevação da CTC (Hayes e Malcom, 2001; Jerzykiewicz et al., 1999; 

Lead et al., 1999), enquanto que grupos funcionais hidrofóbicos estão mais diretamente 

relacionados a sua estabilização no solo. Por ser recalcitrantes e encontrar-se adsorvida 

à matriz mineral do solo ou ocluídas intra-agredados (Mikutta et al., 2006), as SH 



hidrofóbicas se tornam mais resistentes à degradação microbiana (Piccolo et al., 1999), 

tendo maior tempo de residência no solo. Esta estabilidade é mais efetiva em solos com 

alumiossilicatos pobremente cristalinizados como alofana, imogolita (Torn et al., 1997) 

e também em minerais do tipo montmorilonita, cuja adsorção ocorrem aparentemente 

nos látices do mineral (Khan, 1946, 1950, 1959). No caso do caulin, ortoclásio, 

feldspato e microclínio, estas são adsorvidas na superfície dos cristais, sendo facilmente 

dissolvidos com o tratamento alcalino (Khan, 1946, 1950, 1959). Entretanto Wiseman e 

Pütmann (2005) observaram relação entre o estoque de C em solos não alofânicos 

constituidos por filossilicatos variados, e o conteúdo de oxihidróxido de Fe e Al.  

O conteúdo de grupos alquílicos (C parafínico) dos AH presentes nos 

compostos orgânicos, por exemplo, dada a sua semelhança com a fração humina do solo 

(Hatcher et al., 1980; Preston e Ripmeester, 1982; Stuermer et al., 1978), pode reger a 

síntese da humina quando da aplicação de tais compostos, promovendo a estabilização 

da MO no solo. Conceitualmente, a humina é definida como sendo a fração da matéria 

orgânica humificada que não é solúvel em meio alcalino e nem em meio ácido e que se 

encontra fortemente adsorvida à matriz do solo (Stevenson, 1994). Esta já foi referida 

como “ácidos húmicos anidros” por Odén (1919), como “complexo argila-ácido 

húmico” por Khan (1945) e mais tarde reiterada por Kononova (1966), pelo fato de 

existir muita semelhança entre as suas características analíticas e as dos AH quanto à 

composição elementar, grupos funcionais e espectro de infravermelho. Inclusive, o 

tratamento do solo com HF possibilita a destruição das argilas, resultando na 

solubilização da humina em meio alcalino (Stevenson, 1994). Contudo, pelo fato de os 

espectros da humina analisados em 
13

C RMN serem significativamente diferentes 

daqueles de AH na mesma amostra, Hacher et al. (1985), sugerem que a humina não é 

um AH complexado as argilas. Esta difere dos AH por apresentar maior teor de 

polissacarídeos e menor proporção relativa de C carboxílico, sendo a maior 

concentração de C parafínico (grupos alquíquicos) a diferença mais marcante (Hacher at 

al., 1985).  

O objetivo do presente trabalho foi avaliar a contribuição de ácidos 

húmicos provenientes de diferentes compostos orgânicos formulados com resíduos da 

produção de biocombustíveis na síntese de humina de um solo tropical. 

 

 



2. Material e Métodos 

O presente estudo foi realizado em casa de vegetação localizada no 

Departamento de Solos da Universidade Federal de Viçosa, Viçosa, Estado de Minas 

Gerais, Brasil. Amostra de Latossolo Vermelho-Amarelo, distrófico, textura média, 

proveniente do município de João Pinheiro, Estado de Minas Gerais, foi coletada na 

camada de 0 a 20 cm e passadas em peneira de 2,0 mm. Foram determinadas as 

seguintes características químicas e físicas nestas amostras: pH em água: 4,76; P - 

Mehlich 1 (mg dm
-3

): 2,1; K (mg dm
-3

): 122; Ca (cmolc dm
-3

): 0,18; Mg (cmolc dm
-3

): 

0,06; Al (cmolc dm
-3

): 0,20; H + Al (cmolc dm
-3

): 3,9; SB (cmolc dm
-3

): 0,55; t (cmolc 

dm
-3

): 0,75; T (cmolc dm
-3

): 4,45; V %:12,4; m
 
%:26,7; MO

 
(dag kg

-1
): 1,43; P-rem (mg 

L
-1

): 26,3; densidade do solo (g cm
-3

): 1,33; densidade das partículas (g cm
-3

): 2,68; teor 

de argila (dag kg
-1

): 37; classe textural: argilo arenosa. 

 O solo foi acondicionado em recipientes de 20 dm
3
, para em seguida 

receberem os tratamentos. Foram utilizados 5 compostos, cujas formulações, 

características químicas e características quantitativas e qualitativas de RMN do 
13

C dos 

AH e AF presentes nos mesmos encontram-se nas tabelas 1 e 2 e figura 1, 

respectivamente. Os tratamentos foram constituídos pela aplicação de 5 doses (0, 13, 

26, 52 e 104 Mg ha
-1

, base matéria seca) dos 5 compostos orgânicos, com três 

repetições, em  esquema fatorial 5 x 5, distribuídos em blocos casualizados.  

 

 

Tabela 1. Compostos orgânicos formulados com diferentes materiais e enriquecimentos 

minerais 

 

Compostos Proporção Composição 

CS 3:3:2 bagaço de bana + cinza de bagaço de cana + 

esterco de galinha poedeira  

SA 3:3:2 CS + NPK* (N: uréia) 

 

SM 3:3:2  

(+ 62,5 kg/t) 

CS + NPK* (N: sulfato de amônio) 

TF 2:1 CS + serpentinita + micaxisto (em pó) 

 

M-G 2:1 CS + fosfato natural 

 
*Recomendação para adubação da cana-de-açúcar: 80 kg ha

-1
 P2O5; 90 kg ha

-1
 K2O and 60 kg ha

-1
 N. 

 
 

 

 



Tabela 2. Caracterização química de compostos orgânicos obtidos com diferentes 

materiais e enriquecimentos minerais 

 

Características CS SA SM TF M-G 

pH-CaCl2
1/ 

7,24 6,28 7,50 5,88 5,76 

Total C (g kg
-1

) 141,51 162,34 85,28 277,72 309,77 

Total N (g kg
-1

) 8,9 11,2 10,3 18,7 27,9 

C/N relation 15,9 14,5 8,3 14,8 11,1 

FAH (dag kg
-1

) 0,98 0,79 0,92 1,89 2,87 

FAF (dag kg
-1

) 0,68 0,32 0,49 1,77 1,22 

HS (dag kg
-1

) 1,66 1,11 1,41 3,66 4,09 

MOL (dag kg
-1

) 6,16 6,20 6,91 16,58 55,90 

Cinzas (dag kg
-1

) 71,76 74,42 76,42 41,61 16,07 
1/

 Relação sólido-solução 1:5; FAH: fração ácido húmico; FAF: fração ácido fúlvico; SH: substâncias 

húmicas; MOL: matéria orgânica leve; SH: substâncias húmicas; nd: não detectado; CS: composto 

simples; SA: CS enriquecido com NPK, cujo N: sulfato de amônio; SM: CS enriquecido com pó de 

rocha serpentinito + micaxisto; TF: torta de filtro + bagaço de cana; M-G: farelo de mamona + bagaço 

de cana. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1. Ressonância Nuclear Magnética do 
13

C em estado sólido e composição do 

carbono do ácido húmico (A) e ácido fúlvico (B) de compostos orgânicos 

preparados com diferentes materiais e enriquecimento mineral. CS: composto 

simples; SA: CS enriquecido com NPK, cujo N: sulfato de amônio; SM: CS enriquecido 

com pó de rocha serpentinito + micaxisto; TF: torta de filtro + bagaço de cana; M-G: farelo 

de mamona + bagaço de cana. 

 

B

0

20

40

60

80

Alquil Aromático Fenólico Carboxílico Carbonil/Cetona

Grupos Funcionais

C
a
rb

o
n
o
, 
%

CS SA SM TF M-G

A

0

20

40

60

80

Alquil Aromático Fenólico Carboxílico Carbonil/Cetona

Functional Groups

C
a
rb

o
n
o
, 
%

CS SA SM TF M-G



Amostras de solo foram coletadas logo em seguida a aplicação dos 

compostos para realização do fracionamento da matéria orgânica em ácidos húmicos 

(AH), fúlvicos (AF) e humina (HU), de acordo com a IHSS (Hayes et al, 1989), 

determinando-se o teor de C nessas frações conforme Yeomans e Bremner (1988), a 

partir dos quais foram calculadas as relações AH/AF e (AH + AF)/HU (Benites et al., 

2003). 

A partir dos teores de AH dos compostos estimou-se, para cada dose, os 

quantitativos de AH aplicados via composto, estimando-se também os quantitativos de 

grupos funcionais alquílicos adicionados ao solo.  

Os dados obtidos foram submetidos à análise de variância e correlação 

linear simples (Correlação de Pearson), utilizando-se o programa SAEG (Sistema de 

Análise Estatísticas e Genéticas), da Universidade Federal de Viçosa (FUNARBE, 

1993). 

 

3. Resultados e Discussão 

Quantitativos de grupos funcionais alquílicos  

Observa-se que a natureza do material compostado e o enriquecimento 

mineral de compostos orgânicos influiram quantitativa e qualitativamente a formação de 

SH (Tabela 3). Todos os compostos apresentaram teores de AH superiores aos de AF, 

sendo que o composto FC foi o que possibilitou a formação de maiores quantitativos de 

AF e o composto M-G o que apresentou maior quantitativo de AH. Os compostos que 

possilitaram a formação de quantidades mais elevadas de substâncias húmicas (AH + 

AF) foram em ordem decrescente: M+G > TF > CS > SM > SA.  

Os compostos CS, SA, SM, TF e M-G apresentaram AH com 63, 56, 57, 

56 e 73 % de grupos funcionais alqílicos, respectivamente, sendo que no composto M-G 

estes grupos funcionais foram 237, 370, 301 e 96 % superiores ao dos composto CS, 

SA, SM, e TF, respectivamente.   

 

 

 

 

 



Tabela 3. Estimativa dos quantitativos de frações ácidos húmicos (AH), ácidos fúlvicos 

(AF), soma destas frações (AH + AF) e de grupos alquil do AH de diferentes 

compostos orgânicos nas doses de 13, 26, 52 e 104 Mg ha
-1 

 

Tratamentos Composts 

AH AF AH + 

AF 

Grupos alquil  

(AH) 

Doses   ___________________ kg ___________________ 

1
3
 M

g
 

CS 127 88 216 81  

SA 103 42 144 58  

SM 120 64 183 68  

TF 246 230 476 139  

M-G 373 159 532 273  

2
6
 M

g
 

CS 255 177 432 163 

SA 205 83 289 116 

SM 239 127 367 136 

TF 491 460 952 278 

M-G 746 317 1063 546 

5
2
 M

g
 

CS 510 354 863 325 

SA 411 166 577 232 

SM 478 255 733 433 

TF 983 920 1903 557 

M-G 1492 634 2127 1091 

1
0
4
 M

g
 

CS 1019 707 1726 650 

SA 822 333 1154 464 

SM 957 510 1466 545 

TF 1966 1841 3806 1114 

M-G 2985 1269 4254 2183 

 

Frações húmicas do solo 

Os teores de C da fração HU foram superiores aos de AH e AF em todos 

os tratamentos e apresentaram tendência de elevação com o aumento da dose do 

composto (Figuras 2). Como os compostos orgânicos não apresentam humina em sua 

constituição, uma vez que esta, por conceito, está adsorvida na matriz mineral do solo 

(Stevenson, 1994), é possível que a incorporação de componentes orgânicos à fração 



humina seja regida pelas características qualitativas dos AH presentes nos compostos 

orgânicos (Figura 1), mais especificamente pelo conteúdo de grupos alquílicos, dada a 

sua semelhança com a fração humina do solo verificada em diversos trabalhos (Hatcher 

et al., 1980; Preston e Ripmeester, 1982; Stuermer et al., 1978). Provavelmente, essa 

característica dos compostos contribuiu para elevação do teor de humina do solo com o 

aumento da dose do composto, cujo teor de AH do composto apresentou-se mais 

correlacionado com o teor de humina (r= 0,84**) do que propriamente com o teor de 

AH do solo (r= 0,45**).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2. Teores de carbono de ácidos húmicos (AH), ácidos fúlvicos (AF) e humina 

(HU) de solo submetido a aplicação de doses crescentes de diferentes 

compostos orgânicos. CS: composto simples; SA: CS enriquecido com NPK, cujo N: 

sulfato de amônio; SM: CS enriquecido com pó de rocha serpentinito + micaxisto; TF: torta 

de filtro + bagaço de cana; M-G: farelo de mamona + bagaço de cana. 
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O teor de humina do tratamento M-G apresentou maior crescimento, o 

qual foi atribuído aos grupos alquílicos dos AH do composto correspondente, cujo 

quantitativo que foi, em média, 251 % superior aos demais compostos (Tabela 3). O 

enriquecimento mineral dos compostos SA e SM favoreceu a mineralização dos 

precussores dos grupos alquílicos (Figura 1), denotado pela redução da sua abundância 

relativa comparativamente ao CS (Baldock e Preston, 1995; Gressel et al., 1996; Dai et 

al., 2001). Neste último, provavelmente ocorreu decomposição preferencial de outras 

frações como os carboidratos, e preservação seletiva dos precussores dos grupos alquil, 

o que refletiu nos teores de humina do solo. 

Verificou-se correlação significativa entre a estimativa dos grupos alquil 

dos AH e o teor de humina no solo (r= 0,82**), bem como dentro das doses de 13 t (r= 

0,91**), 26 t (r= 0,97**), 52 t (r= 0,88**) e 104 t (r= 0,59**). Estes resultados 

corroboram com as proposições de diversos pesquisadores como Odén (1919), Khan 

(1945) e Kononova (1966) que, desde o início do século XX, consideraram a humina 

como “complexo argila-ácido húmico”. 

Quanto aos teores de AH e AF do solo, estes apresentaram 

comportamento semelhante em todos os tratamentos, no que diz respeito à 

predominância dos AF em relação aos AH (AH/AF < 1) (Tabela 4). O tratamento TF, a 

partir da dose de 52 t, esta relação foi superiores aos demais tratamentos, indicando que 

este apresenta quantidades relativas de AH e AF mais equilibradas. Embora todos os 

compostos apresentem teores de AH superior ao do AF (Tabela 2), verificou-se 

predomínio de AF após aplicação dos compostos ao solo, tal como observado por 

Canellas et al. (2001). Essa predominância, segundo Mendonça e Rowell (1994) pode 

ser atribuida à limitação da reação de condensação, sendo que a textura do solo e a 

presença de oxidróxidos também podem interferir sobre as quantidades de AF e AH, 

verificando-se predominância de AF nos solos mais argilosos (Mendonça e Rowell, 

1996) e distrófricos (Cunha et al., 2005). 

A rápida inversão da relação AH/AF no presente caso, quando da 

aplicação dos compostos orgânicos ao solo, pode indicar que esse se trata de um 

fenômeno puramente químico, em que as AH têm seus teores diminuídos no solo pelo 

fato de estarem interagindo com as argilas e formando complexos muito estáveis 

(Sposito, 1989). Essa adsorção ocorre por meio dos grupamentos hidrofóbicos dos AH, 

mais propriamente os grupamentos metilenos derivados da cutina e suberina (Mahieu et 

al., 1999; Nierop et al., 1999), podendo também ser evidenciada quando a ionização dos 



grupos funcionais ácidos das moléculas orgânicas é reprimida, no caso, quando os 

valores de pH encontram-se no PCZ (Sposito, 1989). Desta forma, os AH passam a 

constituir a fração humina, ocorrendo aumento relativo dos teores de AF, e diminuindo, 

portanto, a relação AH/AF.  

 

Tabela 4. Relação entre os teores de carbono na forma de frações de ácidos húmicos 

(AH), fração ácidos fúlvicos (AF), AH +AF e humina (HU) em solo tratado 

com doses crescentes de diferentes compostos orgânicos 

 

 AH/AF  (AH +AF)/HU 

Tratamentos Doses (Mg)  Doses (Mg) 

 13 26 52 104  13 26 52 104 

CS 0,44
b
 0,35

ab
 0,37

b
 0,46

b
  0,44

a
 0,45

b
 0,47

c
 0,68

b
 

SA 0,60
a
 0,32

b
 0,36

b
 0,40

bc
  0,35

a
 0,51

b
 0,61

b
 0,73

b
 

SM 0,44
b
 0,38

a
 0,38

b
 0,43

bc
  0,37

a
 0,49

b
 0,39

c
 0,44

c
 

TF 0,65
a
 0,36

ab
 0,46

a
 0,62

a
  0,35

a
 0,73

a
 1,04

a
 1,14

a
 

M-G 0,57
ab

 0,32
b
 0,30

c
 0,34

c
  0,18

b
 0,54

b
 0,65

b
 0,58

bc
 

Médias seguidas de mesma letra na coluna não diferem entre si pelo teste Tukey a 5 %; CS: composto 

simples; SA: CS enriquecido com NPK, sendo N: sulfato de amônio; SM: CS enriquecido com pó de 

rocha serpentinito + micaxisto; TF: torta de filtro + bagaço de cana; M-G: farelo de mamona + bagaço de 

cana. 
 

A relação (AH +AF)/HU apresentou valores inferiores a 1 nos 

tratamentos CS, SA, SM e M-G, indicando que há maior proporção de AH adsorvido na 

fração mineral do solo que passou a constituir a fração humina, sendo tal adsorção mais 

intensa na dose de 13 t no tratamento M-G. Apenas tratamento TF, a partir da dose de 

52 t, apresentou relação (AH +AF)/HU maior do que 1, diferenciando-se dos demais 

tratamento. Isso sinaliza que a fração orgânica do solo tratado com TF constitui-se por 

teores mais elevados das frações AH + AF do que da fração HU, ou seja, esse composto 

possui quantitativos de AH e AF com características tais que possibilitaram uma menor 

interação destas com a fração mineral do solo. 

 

4. Conclusion 

 Verificou-se predomínio de AF em relação aos AH no solo após aplicação de 

doses crescentes de diferentes compostos orgânicos, embora estes compostos 

apresentassem teores de AH superiores ao do AF;  

 A incorporação de componentes orgânicos à fração humina foi regida pelo 

conteúdo do grupo alquil da fração AH presentes nos compostos orgânicos; 



 O teor de humina do solo tratado com o composto M-G apresentou maiores 

valores, o qual foi atribuído aos grupos alquílicos dos HA, cujo conteúdo foi em 

média 251 % superior ao dos demais compostos. 
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