Boletim de Pesaui

e Desenvolvimento =5:%

Relacao do indice de humificacao
com a datacao do carbono 14
dos Espodossolos Amazénicos

Espodossolos
Amazonicos Oroaoksi

Acido Humico

En@a






ISSN 1678-0434
Dezembro, 2018

Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuéria

Embrapa Instrumentacédo
Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento

Boletim de Pesquisa
eDesenvolvimento

Relacao do indice de humificacao
com a datacao do carbono 14
dos Espodossolos Amazodnicos

Amanda M. Tadini
Stéphane Mounier
Débora Marcondes Bastos Pereira Milori

Sao Carlos, SP
2018



Exemplares desta publicagdo podem ser adquiridos na:

Embrapa Instrumentacao
Rua XV de Novembro, 1452

Caixa Postal 741

CEP 13560-970 S&o Carlos, SP
Fone: (16) 2107 2800
Fax: (16) 2107 2902

www.embrapa.br

www.embrapa.br/fale-conosco/sac

Unidade responsavel pelo conteudo e edigao
Embrapa Instrumentacao

Comité de Publicagbes

Presidente

Wilson Tadeu Lopes da Silva
Secretaria-executiva
Maria do Socorro Gongalves de Souza Monzane

Membros

Carlos Renato Marmo

Cinthia Cabral da Costa

Cristiane Sanchez Farinas

Elaine Cristina Paris

Maria Alice Martins

Paulo Renato Orlandi Lasso

Normalizacéo bibliografica

Maria do Socorro Gongalves de Souza Monzane

Imagem da capa

Amanda Maria Tadini
Capa, editoracao eletronica e
tratamento das ilustragdes

Valentim Monzane

12 edigao

12 impresséao (2018): 100 exemplares

Todos os direitos reservados
A reproducao nao-autorizada desta publicacdo, no todo ou em parte,
constitui violacdo dos direitos autorais (Lei n°® 9.610).
Dados internacionais de Catalogacdo na publicacdo (CIP)
Embrapa Instrumentacéo

T121bp&d

Tadini, Amanda M.

Relacdo do indice de humificacdo com a datacao do carbono 14 dos Espodossolos
Amazénicos / Amanda M. Tadini, Stéphane Mounier, Débora Marcondes Bastos
Pereira Milori. Sao Carlos, SP: Embrapa Instrumentacdo, 2018.

24 p. - (Embrapa Instrumentacéo. Boletim de Pesquisa e Desenvolvimento,
ISSN: 1678-0434; 43).

1. Espodossolos amazonicos. 2. Matéria organica. 3. Acidos himicos. 4. indice de
humificacdo. I. Tadini, Amanda M. Il. Mounier, S. lll. Milori, D. M. B. P.

IV. Titulo. V. Série.

CDD 21 ED 631.4

© Embrapa 2018



Sumario

RESUMIO o 5
ADSTraCt o 7
INTrOdUGAOD et 9
Revisdo Bibliografica ........coooiiiiiiiiii 9
Materiais € MétodOoS .....oeiiiiiii i 10
Area de EStUAO ......vieeiiiiieeeeeeiiiee e e e 10
Isolacdo dos Acidos HUMICOS ......ccevuiveeniiiiieiieeiiieeeins 11
ANdlise do SOI0 ..o 11

Correcao da Cor na analise do LIFS ..., 13
Resultados € DIiSCUSSA0 ...vivvviuiiiiiiiiiiiie i enae s 13
Caracteristicas dos solos e da matéria orgénica ............... 13

Anadlise dos acidos himicos extraidos dos Espodossolos ...16
Experimento da Lignina .......coiiiiiiiiiii e 17
(O 0] o (o] [ 1=7- o T 19

Referéncia Bibliografica ........cooooiiiiiiiiii 20






Relacao do indice de humificacao
com a datacao do carbono 14
dos Espodossolos Amazdnicos

Amanda M. Tadini’
Stéphane Mounier?
Débora Marcondes Bastos Pereira Milori®

Resumo

A matéria organica do solo (MOS) tem um papel primordial na sustentabilidade
ambiental, especialmente na regido Amazonica, que representa um dos
reservatorios de carbono mais relevantes do mundo. Neste trabalho, as
concentracoes de carbono e determinacdes dos indices de humificagdo foram
avaliadas e comparadas em vérios horizontes de Espodossolos Amazénico. A
Espectroscopia de Fluorescéncia foi utilizada para investigar as fracdes de acido
humico (AH) da MOS isolada das diferentes amostras. Estruturas de carbono
simples e ldbeis parecem ser acumuladas em horizontes superficiais, enquanto
compostos humificados mais complexos séo lixiviados e acumulados em
horizontes Bh intermediarios e profundos. Os resultados sugerem que os acidos
humicos sao origindrios da lignina e seus derivados, e se acumulam nos
horizontes Bh. Houve mudancas significativas na composicdo do AH com
profundidade, com quatro tipos de matéria organica: recalcitrante, humificado e
antigo; labil e jovem; humificado e jovem; e pouco humificado e antigo.
Portanto, o processo de humificacao nao teve relacao direta com a idade da
matéria organica nos Espodossolos Amazénicos.

Palavras-chave: Espodossolos Amazénicos, Matéria Organica, Acidos Himicos,
Indice de Humificacao
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Relation of humification index
to carbon 14 dating of
Amazonian Spodosols

Abstract

Soil organic matter (MOS) plays a key role in environmental sustainability,
especially in the Amazon region, which represents one of the world's most
relevant carbon reservoirs. In this work, the carbon concentrations and
determinations of the humification indices were evaluated and compared in
several horizons of Amazonian Spodosols. Fluorescence spectroscopy was used
to investigate the humic acid (HA) fractions of SOM isolated from the different
samples. Simple and labile carbon structures appeared to be accumulated in
surface horizons, while more complex humified compounds were leached and
accumulated in intermediate and deeper Bh horizons. The results suggested that
the humic acids originated from lignin and its derivatives, and accumulate in the
horizons Bh. There were significant compositional changes of HA with depth,
with four types of organic matter: recalcitrant, humified, and old dating; labile
and young dating; humified and young dating; and little humified and old dating.
Therefore, the humification process had no direct relation with the age of the
organic matter in the Amazonian Spodosols.

Keywords: Amazon podzols, Organic matter, Humic acids, Humification index
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Introducao

A Floresta Amazénica fornece importantes servigcos para a humanidade, tais
como: alta biodiversidade, regulacao do clima, atua no seqliestro de carbono, na
regulacado dos recursos hidricos e nos ciclos de nutrientes. A vegetacao
amazodnica é bastante diversificada, apresenta caracteristicas que variam desde
savanas, cerrados e florestas, as quais estdo associadas ao clima e solo. Na
Amazobnia, os Espodossolos podem se desenvolver com o tempo a partir de
solos Argilosos. Assim, as mudancas climaticas podem afetar diretamente a
integridade fisica desse tipo de solo, causando alteracdes importantes na
estrutura fisica e quimica do solo, além de interferir na qualidade e quantidade
da matéria organica presente nesse ecossistema.

A Matéria Orgéanica do Solo (MOS) tem um papel importante na
sustentabilidade ambiental, pois estéa relacionada com a ciclagem de carbono e
nutrientes. Deste modo, compreender os processos que ocorrem na matéria
organica do solo é fundamental nos principais processos biogeoquimicos que
ocorrem nesses solos. Frente a estas constatacdes este trabalho, visou avaliar
as caracteristicas estruturais da matéria organica e de acidos himicos
empregando a espectroscopia de fluorescéncia induzida por laser e andlise
elementar.

Revisao Bibliografica

Na Amazonia, a genese dos Espodossolos, ocorre com um movimento da
matéria organica e 6xidos de Fe e Al (organometdlicos) presente nos horizontes
A e/ou E, que translocam-se e acumulam-se em horizontes mais profundos,
originando horizontes ricos em matéria organica. Assim, qualquer modificacao
na composicao do solo e no ciclo da 4gua devido a fontes antrépicas e/ou
natural afeta a quantidade e a natureza quimica da matéria organica do solo
(MOS) presente nesses ecossistemas naturais e, conseqientemente, influencie a
concentracao de CO, na atmosfera. Um dos principais componentes da MOS
sdo as substancias humicas (SH), e sédo fracionadas em acidos humicos (AH),
acidos fulvicos (AF) e humina (HU) de acordo com a solubilidade.

Na literatura é possivel encontrar trés possiveis fontes de origem do material
humico: (a) derivado de material fendlico de flavondéides de plantas; (b) unidades
fendlicas formadas durante a decomposicado da lignina e (c) substancias
fendlicas sintetizadas de microorganismos no solo (Burgues et al., 1963;
Hatcher et al., 1981). Acredita-se que a lignina e os produtos de sua
degradacao microbiana nos solos sdo os progenitores das substancias humicas
especialmente os acidos humicos (Flaig, 1972; Hatcher et a/. 1981; Hedges et
al. 1984; Piccolo 1996).

A lignina é considerada resistente a degradacdao microbiana quando comparado a
outros compostos como polissacarideos, aminoacidos presentes nas plantas.
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Porém, o uso da lignina em estudos que avaliam o ciclo do carbono, tem-se
intensificado desde o inicio dos anos 70. Segundo Jex et al. (2014) a lignina
tem um potencial significativo na sua degradacao a medida que é percolada no
solo. Os principais processos que podem modificar a estrutura quimica da lignina
sdo: processos fisicos (sorcado), quimicos (fotodegradacao) e biolégicos
(degradacao microbiana), cujas condicGes ambientais sdo fatores importantes
para que ocorram estas modificacoes (Jex et al. 2014).

A quantidade de carbono orgénico armazenado na camada superficial (O a 1,0
m) em Espodossolos hidromérficos da bacia do alto Rio Negro representa 87 +
7 kg m-2 de carbono nesses solos, o que corresponde a 14 + 1 Pg de Carbono
(Cerri et al., 2000; Montes et al/, 2011). MOS nao é homogénea, e estudos com
o objetivo de avaliar as caracteristicas estruturais e os processos que ocorrem
com essa matéria organica sao importantes, especialmente neste ecossistema
que é considerado um dos reservatérios de carbono mais importante do mundo
(Cerri et al., 2000).

A espectroscopia de fluorescéncia é uma técnica amplamente utilizada para
diferenciar e classificar a MOS e a AH de acordo com sua origem, génese e
natureza (Senesi et al., 1991). Os métodos de fluorescéncia de emissao e/ou
excitacdo tém sido extensivamente aplicados para avaliar os processos de
humificacdo de AH (Zsolnay et a/., 1999; Kalbitz et a/., 1999; Milori et al.,
2002; Tadini et al., 2015). A espectroscopia de fluorescéncia induzida por laser
(LIFS) é uma ferramenta valiosa para uso na analise estrutural e funcional da
MOS. Esta técnica é muito interessante devido a sua rapidez, simplicidade,
sensibilidade e desempenho em condi¢cdes naturais (Milori et al., 2006, 2011;
Martins et al., 2011; Tadini et al., 2015; Senesi et al., 2016).

Milori et al. (2006) avaliaram o indice de humificacdo (HLIFS) de solos inteiros
com excitacdo de fluorescéncia na regido azul. A presenca e conservacao de
unidades estruturais como anéis aromaticos conjugados e quinonas substituidas
foram sugeridas como diretamente relacionadas aos processos de humificacao.

Poucos estudos (Bravard e Righi, 1991a, 1991b; Santos et a/., 2015a, 2015b)
investigaram AH isolado de Espodossolos Amazénicos. Portanto, o objetivo
principal deste trabalho foi avaliar as caracteristicas da MOS e de AH nos
diferentes horizontes dos trés Espodossolos da regido Amazonica, utilizando
andlise elementar (CHN) e espectroscopia de fluorescéncia.

Materiais e Métodos
Area de Estudo

A area de estudo situa-se no Municipio de Barcelos, na bacia do Rio Demeni,
afluente médio do Rio Negro (Figura 1). A geologia regional é representada por
sedimentos da Formacao I¢a, cujos sedimentos mais recentes sdao encontrados
nas varzeas atuais. O clima é tipicamente equatorial, caracterizado por
temperatura média anual de 25 °C e por elevada pluviosidade (cerca de 3000
mm), sem estacdo de seca pronunciada.
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Figura 1 - Localizacdo da area de estudo na regido Amazdnica.
(Fonte: Adaptado de Tadini et al. 2018).

Os Espodossolos amostrados foram: permanentemente alagado (Ponto 1);
sazonalmente alagado (Ponto 2); bem drenado (Ponto 3). Os procedimentos de
amostragem, preservacao e preparacao das amostras seguiram métodos
descritos na literatura (Santos et al., 2005; Embrapa, 2006). As sucessdes
pedolégicas das camadas amostradas nos trés perfis de podzol foram: Ponto 1
(P1): P1 A 0-15, P1 A-E 15-30, P1 Bh 40-50, P1 Bh-C 240, P1 Bh-C 260, P1 C
350;Ponto 2 (P2): P3 A 0-15, P3 Bh 165-175, P3 Bh 180-183, P3 Bh 210, P3
Bh 280-310, P3 Bh 335-350; Ponto 3 (P3): P4 A 0-20, P4 A 20-30, P4 A 30-
40, P4 Bh 110-120, P4 Bh 170-180, P4 Bh-C 270-280, P4 Bh 370-380, P4 Bh
380-390.

Na classificacdo acima, P1, P2 e P3 representam o tipo de podzol; A, E, AE, Bh,
Bh-C e C sao os tipos de horizonte pedolégico; e os nimeros representam as
profundidades de amostragem superior e inferior (em cm).

Apés a coleta, as amostras de solo foram liofilizadas, e posteriormente,
trituradas e peneiradas em 60 mesh antes das anélises por espectroscopia de
fluorescéncia induzida por laser (LIFS).

Isolacdo dos Acidos Hiimicos

A extracdo dos Acidos Humicos seguiu as recomendacdes descritas pela
Sociedade Internacional de Substancias Himicas (IHSS) e Swift (1996).

Analise do Solo

As texturas dos solos foram analisadas utilizando o método da pipeta Robinson
(Santos et al., 2005) no trabalho de Pereira et al. (2013).

11
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As medicdes do LIFS foram realizadas usando pastilhas de solo. Para isto,
misturas contendo 70% de solo e 30% de acido bérico foram preparadas, e
confeccionadas pastilhas com cerca de 1 cm de didmetro e 2 mm de espessura
foram obtidos pela aplicacdo de 10 toneladas de pressdo por 2 min. A anélise
LIFS foi realizada em duplicada para cada amostra.

Um teste utilizando a lignina foi realizada com o LIFS, para isso a amostra
empregada foi P3 Bh-C 270-280. Nessa amostra foram adicionadas 1,0; 5,0 e
10% do padrao de lignina (Sigma-Aldrich). Neste procedimento, as misturas
foram preparadas com 360 mg de solo e 40 mg de lignina (10%), 380 mg de
solo e 20 mg de lignina (5%) e 396 mg de solo e 4 mg de lignina (1%).

Todos os espectros de LIFS foram adquiridos com aplicacdo de um laser de
ondas continuas (poténcia de 20 mW) a 405 nm (Santos et al., 2015a, 2015b).
O comprimento de onda de emissao utilizado variou de 420 a 800 nm, a
intensidade maxima de emissao foi de 1.000 contagens e o tempo de
integracéo foi de 400 ms para todas as medicdes. Quatro réplicas foram
registradas para cada amostra e o espectro médio final foi usado para calcular
os valores de HLIFS por meio da razdo da area do espectro de emissao de
fluorescéncia na faixa de 420-800 nm dividido pela quantidade de carbono (%
C) na amostra de solo (Milori et al., 2006).

Analise da Matéria Organica do Solo e Acidos Himicos

O conteudo de carbono (%) foi medido em duplicata utilizando 10 mg do solo
inteiro e 3 mg de AH em um analisador elementar CHNS (Modelo 2400,
PerkinElmer). A datacdo do Radiocarbono dos solos inteiros foi realizada no
Laboratério de Radiocarbono de Poznan, na Polénia, como descrito por Doupoux
et al. (2017).

Medidas de fluorescéncia foram realizadas empregando um espectrémetro de
luminescéncia (modelo LS50B, PerkinElmer). Para isto, aliquotas de 12,5 mg L1
(pH 8,0), solucdes de AH dissolvidas em 0,05 mol L-1 de NaHCO3 foram
utilizadas. Uma amostra adicional contendo 3mg L-1 de lignina (Sigma-Aldrich)
também foi analisada (pH 8,0). Os espectros de emissdo foram adquiridos em
comprimento de onda de excitacdo de 465 nm, na faixa de emissao varredura
480-700 nm, usando um filtro aberto, e largura de fenda de emissdo de 10 nm,
e uma velocidade de 500 nm min-'. Os indices de humificacdo (Ha65 nm) dos AH
e da lignina foram determinados como a area total sob o espectro de emissao
de fluorescéncia registrado no comprimento de onda de excitacao de 465 nm
(Milori et al., 2002) em 12,5 mg L-1 de solucdo de AH.

Nesse estudo, assumiu-se que quando a Matéria Organica do Solo é
transformada em Acido Humico, a quantidade de porcées aromaticas e fendlicas
conjugadas aumenta, conduzindo a um efeito de desvio para o vermelho nos
picos de fluorescéncia de excitacdo em 465nm. Portanto, Hyjrs € H465 nm
devem aumentar com o aumento do conteludo dessas fracdes consideradas
como indicadores do progresso do processo de humificacao.



Relacédo do indice de humificacdo com a datacdo do carbono 14 dos Espodossolos Amazénicos 13

Correcéao da Cor na analise do LIFS

A cor é amplamente utilizada para caracterizacao e classificacdo do solo no
campo. Geralmente, a padronizacdo da cor do solo é obtida por meio da cartela
de cores Munsell (Munsell, 2000).

Um fator de correcdo empirico pode ser usado para melhorar a determinacao do
HLIFS. Deste modo, nesse estudo para uma melhor compreensao, esse indice
HLIFS foi dividido pelo valor da cor Munsell da amostra global, com uma
amostra mais escura resultando em um valor menor. Por exemplo, para solos
com a cor “marrom escuro”, o valor 10YR3/3 correspondente era 3; para
“castanho e castanho claro”, os valores correspondentes de 10YR5/3 e
10YR6/3 (5 + 6)/2 = 5,5; para “preto e marrom muito escuro”, o valor
correspondente de 1T0YR2/1 e 10YR2/2 foi (2 + 2)/2 = 2.

Resultados e Discussao

Caracteristicas dos solos e da matéria organica

As texturas das amostras de solo sdo apresentadas na Tabela 1. Os trés
Espodossolos estudados apresentaram uma textura predominantemente
arenosa, com diferentes distribuicoes de areia grossa e fina, silte e argila.

O perfil de P1 nao possuia o desenvolvimento do horizonte E bem diferenciado,
provavelmente devido as condi¢cdes alagadas que prevaleceram na area. O perfil
de P2 foi o de um Espodossolo Amazodnico tipico com lencol fredtico
permanente localizado no topo do horizonte Bh e outro em profundidade. O
perfil de P3 refletiu um Espodossolo truncado, onde o horizonte E, e a parte
superior do horizonte de Bh foram removidos pela erosdo causada pelo
desenvolvimento de um meandro do rio Demeni.

Os valores do indice HLIFS calculados a partir dos espectros LIFS, conforme
proposto por Milori et al. (2002) (Tabela 1), mostraram uma baixa correlacao (r
= 0,67) com os valores do indice Hggs (Figura 2a). Um fator de correcao de cor
foi aplicado a emissao de fluorescéncia LIFS para levar isso em conta. O indice
corrigido, denominado Hyrs m, mostrou uma correlacao satisfatéria (r = 0,85)
com o indice de H465 nm (Figura 2b).
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Figura 2 - Correlagdo com: (a) Hagsnm Vs Hiirs; (b) Hagsnm vs Hiirs m.
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Tabela 1 - Composicao textural (Pereira et al. 2015), carbono, radiocarbono
(datacao), Cor Munsell, % de carbono, Hyrs e H|_||:s m dos horizontes de solos e
% de carbono e H465 dos Acidos Himicos (HA).

Solo inteiro Acido Himico
Amostras Areia | Areia " "
Silte | Argila 14 Cor Hyrs Hyps m | Carbono Hues
grossa | fina y , Textura | C (anos) Carbono (%) ’ LIFS, o s
(%) (%) (%) (%) Munsell (x10%) (x10%) (%) x10%)
PI A0-15 * * * * * * 10YR32 | 152%0.1 0503 | 02=0.1 [ 38=3 338
PIAEIS30 | 1324 | 4513 | 4063 | 100 |ATenose- 2645 10YR4/3 | 1.00£0.02 10£6 2%1 491 7.8
Argiloso
PIBh4050 | 1447 [ 4525 | 3726 | 302 |ATROSO- | 394 10YR32 | 274002 71 4x1 | 528+02 75
Argiloso
P1 Bh-C 240 * * * * * * 75YR4/4 | 0.46+0.01 89+ 18 2+5 46+2 15.9
PIBh-C260 | 4092 | 4896 | 526 | 486 | Arenoso * 7,5YR4/4 | 0.45%0.00 68+7 1742 431 12.0
P1C 350 4880 | 4690 | 279 | 1.50 | Arenoso * 25Y43 | 047£0.00 5846 1542 48+3 9.1
P2 A0-15 1291 | 5556 | 3053 | 100 | Avenose- 106 75YR32 | 2.06+0.03 1442 | 28+04 | 533£08 2.1
Argiloso
Argiloso- .
P2Bh 165-175 | 37.72 | 41.07 | 15.66 | 5.55 ) 5060 75YR2/1 | 2.17£0.03 51 31 | 452201 32
Arenoso
P2 Bh 180-183 * * * * * 5860 75YR33 | 236+0.02 71 13202 | s4=6 29
P2 Bh 210 * * * * * 8480 10YRS/4 | 088001 | 19118 [ 6+4 37¢1 48
P2Bh280-310 | 70.08 | 23.74 | 033 | 584 | Arenoso 6165 5YR2.5/1 | 1.42%0.01 1 51 5243 7.8
P2Bh335-350 | 9.65 | 8149 [ 431 | 454 | Arenoso 5590 5YR25/1 | 1.59+0.02 81 4=1 | 537+08 5.4
P3 A 0-20 64.62 | 3053 [ 435 | 050 | Arenoso 107 10YR42 | 1452001 1441 | 27402 | 413403 2.7
, 46.99+
P3A20-30 | 4835 [ 4430 [ 585 | 151 | Arenoso 105 10YR22 | 1.04£0.03 2043 102 ool 6.4
P3 A 30-40 * * * * * 460 10YR22 | 1.18£0.03 243 112 402 1.6
P3 Bh 110-120 * * * * * 2510 10YR422 | 0.47+0.01 97+ 12 24+3 [263%0.1 1.7
P3 Bh 170-180 * * * * * 7570 10YR22 | 054001 3943 2342 5046 14.9
P3 Bgﬁ)zm' * * * * * * 25YR6/4 | 0392001 | 661220 | 13244 [ 5143 133
P3Bh370-380 | 3031 | 5952 | 716 | 3.02 | Arenoso 9980 10YR22 | 0.71£0.01 3942 2041 [493+03 | 248
P3 Bh 380-390 * * * * * * 75YR3/3 | 058001 | 10210 | 374 [s06=05| 218

*nao analisado

Milori et al. (2002) mostraram que a excitacdo de 465nm resultou em dados
com altas correlagcbes com a aromaticidade medida pela Ressonancia Magnética
Nuclear (acrénimo em inglés RMN) e o nimero de radicais livres de semiquinona
avaliados pela Ressonancia Paramagnética Eletronica (acréonimo em inglés EPR).
Assim, a boa correlacado obtida entre os valores Hirs m € Hagsnm confirmou que
a matéria organica mais humificada nesses solos pertencia & fracdo de Acido
Hdmico.

A reprodutibilidade dos valores do Hyrs m foi excelente, como mostrado na
Figura 3, que compara dois conjuntos de valores obtidos das amostras do
mesmo local, analisadas nos anos de 2012 e 2014. Isso confirmou a
confiabilidade do fator de correcdo proposto e sua aplicabilidade em amostras
de solo com variabilidade de cor do horizonte.
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Figura 3 - Demonstracdo da aplicabilidade do fator de correcao proposto nesse
estudo.

As amostras dos horizontes Bh abaixo de 240 cm (solo P1) e 210 cm (solo P3)
apresentaram maiores valores de indice de humificacdo, em comparacéo aos
horizontes superficiais e ao solo P2. Para o solo P3, o maior valor H rs v foi
encontrado para o horizonte Bh-C 270-280, enquanto no horizonte abaixo (Bh
370-380), foi observado acumulo de carbono, mas o valor do indice de
humificacdo foi menor, indicativo de menor quantidade carbono aroméatico
condensado neste horizonte.

Para os solos P1 e P3, a variacao do Hyrs m foi observada com o aumento da
profundidade, enquanto que no solo P2 verificou-se baixa variacdo nos valores
Huirs m (1,3 — 6,0 x 10%). Os resultados obtidos nesse estudo estdo de acordo
com o obtido por Gonzélez-Pérez et al. (2007), que mostraram que houve maior
acumulo de MO aromética conjugada e humificada nos horizontes mais
profundos dos solos sob plantio direto e vegetacao nativa, com menor
humificacdo nos horizontes superficiais.

Segundo Bardy et al. (2008), o carater aromatico observado em horizontes de
Bh de Espodossolos Amazénicos pode ser adquirido durante os processos de
humificacdo e/ou percolacdo de material himico. Este material de baixo
tamanho molecular e alta solubilidade poderia migrar e acumular em horizontes
macro-porosos, sugerindo que esse processo provavelmente ocorreu nos
horizontes Bh mais profundos dos solos P1 e P3.

Segundo Senesi et al. (2016), a estabilizacdo da MOS deve-se aos processos de
humificacdo que ocorre ndo apenas pela incorporacdao de compostos
recalcitrantes como a lignina e componentes fendlicos e alifaticos, mas também
fragmentos moleculares menores e mais labeis derivados da atividade
microbiana do solo. Assim, os baixos valores de indice de humificacdo obtidos
para MOS nos horizontes superficiais poderiam ser atribuidos a presenca de
matéria organica mais labil (plantas e/ou compostos ndo himicos da atividade
microbiana), enquanto a decomposicdo da MOS aumentou com a profundidade.
Esse aumento poderia ser explicado pelo movimento das moléculas mais
soliveis de menor tamanho molecular para horizontes mais profundos, devido a
processos fisicos (tamanho) e quimicos (afinidade mineral) (Bayer et a/., 2000;
Senesi et al., 2016).
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Analise dos acidos hiumicos extraidos dos Espodossolos

Experimentos preliminares de fluorescéncia realizados para avaliar, minimizar e
corrigir o possivel efeito de filtro interno (Luciani et al., 2009; Guo et al., 2015)
foram realizados. A Figura 4 apresenta esse estudo, o qual mostrou que até 15
mg L~ de &cido hdmico n&do houve influéncia desses efeitos. Portanto, a
concentracdo de AH empregada nas andlises de fluorescéncia foi de 12,5 mg
L-1.
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Figura 4 - Experimento para avaliar a concentracdo de acido hiumico empregada
na Fluorescéncia com excitacdao em 465nm.

A Tabela 1 mostra os valores da % de carbono para os AH (%C) e indice de
humificacao (H465nm) utilizados para avaliar o indice de humificacdo do solo. Os
valores da %C nas fracbes de AH variaram de 45 a 56,2%, sendo os maiores
valores obtidos nos horizontes Bh dos trés solos: P1 Bh 40-50, P2 Bh 180-183,
P3 Bh 170-180, P3 Bh-C 270-280 e P3 Bh 380-390. O AH presente nos
horizontes do solo P1 mostrou um aumento gradual da %C com o decorrer da
profundidade no horizonte P1 Bh 40-50, e uma diminuicdo subseqliente nos
horizontes Bh mais profundos. A %C do AH dos solos P2 e P3 apresentou
padrao descontinuo nos horizontes superiores e maiores nos horizontes Bh mais
profundos. Em geral, os valores H4gs para o AH dos horizontes superficiais
foram menores do que para os horizontes mais profundos e aumentaram
progressivamente com a profundidade. Estes resultados sugerem que a
presenca de compostos aromaticos conjugados que aumentou com a
profundidade dos horizontes de Bh (Allard, 2006; Zhang et al., 2011).

A Figura 5 mostra os valores H|_||:3_M dos solos (Figura 5a) e os valores Hsgs
dos AH (Figura 5b), em funcéo da idade por radiocarbono nos horizontes, dos
quais quatro grupos de solo podem ser visto.

Na Figura 5a e b, o primeiro grupo inclui solos de horizontes de superficiais com
valores baixos de Hyrs v e idade de carbono mais recente, isto é, estruturas
ricas em compostos labeis. O segundo grupo de amostras de solos é observado
apenas para horizontes de superficie que se referem a uma matéria organica

16
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jovem, mas com humificacao intermediaria (H_rs m). Este resultado demonstra
a rapida contribuicdo das estruturas de carbono com anéis aromaticos
condensados que possivelmente vem da recente atividade microbiana levando a
uma matéria organica aromatica condensada, mas nova. Uma hip6tese sugerida
é gue este material organico é originado por vias de formacao de polifendis
(condensacao de polifendis) e transformados em quinonas, que reagem com
outros compostos (Wu et al., 2017).

rarc) -P H K
o

S e b
] 300 A0 000 12000 : fl' _;;J(,j. g,"..:- ;:.':.:. :;:'.:-;
Datagiio do Carbono 14 {anos) Datagdo do Carbone 14 (anes)
(a) (b)

Figura 5 - Valores de (a) Hijrs m dos solos inteiros e (b) Hags dos acidos
humicos em funcédo da datacao de carbono dos Espodossolos P1, P2 e P3

O terceiro grupo tem influéncia direta das dguas subterraneas e inclui o
horizonte P1 A-E 15-30 e P1 Bh 40-50 e todos os horizontes Bh da P2. Eles
apresentam baixa humificacao para o solo (Hyrs m) € AH (Hags5). No entanto,
esse grupo mostra carbono mais antigo do que na superficie, que pode ser
associado a presenca de poucas modificagcdes estruturais. Uma hipdtese é que
este grupo apresente compostos ricos em derivados de lignina. O quarto grupo
incluiu amostras com o carbono mais antigo e altos valores de Hirs m € Hags
(Figura 5a e b). Além disso, esses resultados sugerem que o MOS nos
horizontes de superficie inclui compostos simples e labeis e pouco humificado,
ao passo que os compostos humificados mais complexos sao lixiviados e
acumulados ou retidos em horizontes mais profundos enquanto a molécula
pequena e menos condensada é direcionada pelo fluxo de dgua (Lucas et al.,
2012). Portanto, existem quatro tipos de matéria orgénica: - uma humificada,
recalcitrante e antiga; - labil e jovem; - pouco humificada e antiga; - humificada
e jovem. Desta forma, o processo de humificacdo nao tem relacao direta com a
datacdo do material organico.

Experimento da Lignina

Para avaliar a hipétese de estar associada a presenca de estruturas contendo
lignina e derivados de lignina no terceiro grupo (Figura 6). Um experimento
exploratério foi realizado com a adicdo de quantidades controladas de lignina a
amostra de Espodossolo que apresentou o maior indice de humificagcdo, amostra
P3 Bh-C 270-280. O valor do indice de humificacdo Hyjrs m da amostra P3 Bh-C
270-280 diminuiu com o aumento das adicdes de lignina. Em particular, o



Relacédo do indice de humificacdo com a datacdo do carbono 14 dos Espodossolos Amazénicos 18

valor H_gs m da amostra com 1, 5 e 10% de lignina relacionada a massa da
pastilha (massa do solo 400 mg) apresentou valores aproximados de 19.798,
6.279 e 2.740, respectivamente (Figura 6a). Além disso, a determinacao do
indice de humificacdo A465nm de uma solucao de lignina foi realizado,
conforme observado na Figura 6b. O resultado sugere que os acidos himicos
presentes nos horizontes Bh, como P1 Bh-C 240, P1 Bh-C 260, P1 C 350, P3
Bh 170-180 e P3 Bh-C 270-280, obtiveram valores de Azg5nm Muito
semelhantes ao Ase5nm da lignina. Portanto, sugerindo que existe uma
influéncia da lignina na composicao de acidos humicos, uma vez que ambos tém
a mesma intensidade de fluorescéncia (512 nm) conforme observado na Figura
6b. Os acidos humicos tém fluorescéncia mais intensa quando comparados com
a lignina, o que pode ser explicado com o fato de que o acido humico possui
mais compostos, como grupos carboxilicos, fenéis e aminas.
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Figura 6 - (a) valores de Hijrs em funcdo da quantidade de lignina adicionada na
amostra P3 Bh-C 270-280, e (b) espectro de fluorescéncia de emissao da
solucdo de 3 mg L1 lignina e 12.5 mg L-1 4cido hiimico (amostra P1 Bh-C 240).

No geral, os resultados obtidos com as pastilhas de lignina de solo e em
solucdo, sugeriram que as caracteristicas da lignina eram muito semelhantes as
dos acidos huamicos (Fig. 2b, Tabela 1), que apresentavam valores
intermediarios de indice de humificacdo (de 14.000 a 22.000) e idades
intermedidrias. Outra caracteristica interessante foi que o AH presente no solo
P2 apresentou caracteristicas diferentes e um baixo valor de indice de
humificacdo, sugerindo que o AH foi derivado de outras rotas de formacao. Isso
leva a hip6tese de que os acidos humicos presentes nos Espodossolos
Amazonicos foram formados a partir da lignina modificada (teoria classica) e a
outra via de formacao sugerida seria de polifenol (condensacédo dos polifendis).

Esses resultados possibilitaram uma proposta de modelo para os trés perfis de
Espodossolos na Amazénia. No perfil P1, houve um acimulo de material
organico fresco com baixo indice de humificacédo, que foi deslocado com a
profundidade por meio de processos fisicos e quimicos. As dguas subterraneas
presentes no perfil auxiliaram na translocacdao de material organico mais antigo
e mais humificado para horizontes mais profundos. Comportamento semelhante
foi observado para o perfil P3 até uma profundidade de 280 cm (P3 Bh 270-
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280), enquanto abaixo deste horizonte observou-se quantidades de material
organico humificado, o que poderia ser atribuido a presenca de compostos mais
recalcitrantes derivados de lignina. O perfil P2 apresentou algumas
caracteristicas interessantes, sendo o carbono acumulado no horizonte P2 Bh
180-183 antigo e mais humificado. Isso pode ser explicado pela presenca de um
horizonte impermeéavel acima do horizonte P2 Bh 180-183, e que resultou no
material organico mais antigo nos horizontes mais profundos. Esse material
organico extremamente antigo e com baixo indice de humificacao foi associado
a presenca de estruturas semelhantes a lignina neste horizonte. Além disso, o
nivel de d4gua subterranea neste solo poderia ter facilitado a contribuicao da
atividade microbiolégica (decomposicao) e o deslocamento de moléculas com
maior solubilidade, menor tamanho molecular e maior humificacao para
horizontes Bh mais profundos, como os horizontes P2 Bh 280-310 e P2 Bh
335-350.

Estes resultados demonstraram que o LIFS e a espectroscopia de fluorescéncia
classica podem ser usados como técnicas sensiveis para observar mudancas
estruturais na composicdo da matéria organica e fracdes himicas extraidas de
Espodossolos Amazdnico. Uma consideracao adicional é que essas técnicas
contribuem para o uso da quimica verde em estudos ambientais.

Conclusao

Acidos hiimicos dos Espodossolos Amazénicos mostraram caracteristicas
estruturais que dependeram do processo pedoldégico, como observado por meio
de dois indices de humificacdo (Hirs-m € Hag5), datacdo de solo e testes
empregando lignina.

Os resultados mostraram que existem quatro tipos de matéria orgéanica: - uma
humificada, recalcitrante e antiga; - l1abil e jovem; - pouco humificada e antiga; -
humificada e jovem. Fatores como textura do solo, presenca de agua,
microorganismos e idade influenciaram os processos de formacao e humificacao
do material orgéanico. Além disso, os compostos organicos do tipo lignina
pareciam estar preservados por muitos anos nos horizontes mais profundos do
solo. Portanto, ndo houve associacao direta entre o processo de humificacéo e a
idade da matéria organica nos Espodossolos da Amazénia.

Destaque

Este estudo resultou na seguinte publicacao: “Tadini, A.M., Nicolodelli, G.,
Senesi, G.S., Ishida, D.A., Montes, C.R., Lucas, Y., Mounier, S., Guimarées,
F.E.G., Milori, D.M.B.P. 2018. Soil organic matter in podzol horizons of the
Amazon region: Humification, recalcitrance, and dating. Science of The Total
Environment, 613, 160-167.”
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