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RESUMO

Os solos tém um importante papel na maioria das atividades que ocorrem no planeta,
dentre as quais, destaca-se a sua participacdo nos principais ciclos biogeoquimicos. A matéria
organica do solo (MOS) tem um papel primordial na sustentabilidade ambiental, pois esta
relacionada com a ciclagem de carbono e nutrientes, sendo assim uma figura chave tanto para
estudos relacionados com mudangas climaticas globais, quanto para estudos agronOmicos.
Um dos principais fluor6foros da MOS sdo as substancias humicas (SH), as quais sdo
fracionadas de acordo com a sua solubilidade em acidos himicos (AH), acidos filvicos (FA)
e humina (HU). O estudo das propriedades Opticas da matéria orgdnica é uma importante
ferramenta para a compreensao estrutural e molecular das fragdes himicas. Frente ao exposto,
esse trabalho teve com objetivo estudar a géneses de Espodossolos Amazonicos através da
avaliacdo das caracteristicas estruturais da matéria orginica e suas propriedades de
complexacdo com metais empregando diversas técnicas espectroscopicas. Os resultados
mostraram grandes acimulos de carbono em profundidade e que a Matéria Organica nesses
Espodossolos Amazonico é constituida de quatro grupos: - mais recalcitrante, humificada e
antiga; - 14bil e jovem; - recalcitrante, pouco humificada e antiga; - humificada e jovem.
Claramente o trabalho mostrou que o processo de humifica¢do ndo tem relagdo direta com a
datacio do material organico, e que fatores como textura, presenca de dgua e
microorganismos influenciaram nos processos de formacdo e humificacdo desse material
organico. Por fim, a fracdo AF do solo parece ter uma contribuicio oriunda de lengdis
fredticos, sua estrutura quimica varia pouco no perfil e possui seletividade na interacio com
os metais presentes nesses solos. Basicamente, o AF tem alta afinidade de complexacdo com
Al. A fracdo AH, entretanto, mostrou-se menos seletiva, associando-se com vdrios tipos de
metais, como K, Fe, Mg, Zn e Al; e sua estrutura quimica varia bastante no perfil do solo. Em
funcdo da diversidade de metais associados ao AH, ele deve ser o principal responsédvel pela
fertilidade do solo. Desta forma, os resultados mostraram que as trés fragcdes himicas estdao
envolvidas no processo de podzolizacdo do solo, e que o AF tem papel predominante no

transporte de Al e o AH € o responsdvel no transporte do Fe.

Palavras-chave: Matéria Organica, Substancias Himicas, Acidos Himicos, Acidos Filvicos,

Humina, Caracteriza¢do, Géneses, Estrutura, Mobilidade.
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RESUME

Les sols jouent un role important dans la plupart des activités qui se produisent sur terre,
parmi lesquelles sa participation dans les grands cycles biogéochimiques n’est pas des
moindres. En effet, La matiere organique des sols (MOS) joue un role clé dans la durabilité
environnementale, car elle est liée au cycle du carbone et des nutriments et ceci est un élément
primordial pour les études liées au changement climatique mondial et pour les études
agronomiques. Parmi les principaux constituants de la MOS il y a les substances humiques
(SH) qui sont elles mémes fractionnées en fonction de leur solubilité en acides humiques
(AH), acides fulviques (AF) et humine (HU). L'étude des propriétés optiques de la matiere
organique est un outil important pour la compréhension structurale et moléculaire des
fractions humiques. Ce travail porte sur la genese de Spodosols Amazonien par 1'évaluation
des caractéristiques structurelles de leur matiere organique et leur propriétés de complexation
métallique en utilisant diverses techniques spectroscopiques. Les résultats ont montré de
grandes accumulations de carbone en profondeur et que la matiere organique dans ces
Spodosols Amazoniens est constituée de quatre groupes: - plus récalcitrant, humifié et ancien;
- labile et jeune; - récalcitrant, peu humifi€ et ancien; - humifié et jeune. De toute évidence, le
travail a montré que le processus d'humification n'a aucune relation directe avec la datation de
la matiere organique et que des facteurs tels que la texture, la présence d'eau et les
microorganismes ont influencé les processus de formation et d'humification de cette matiere
organique. Enfin, la fraction des AF du sol semble avoir une contribution provenant des eaux
souterraines, sa structure chimique variant peu au sein d’un profil et ayant une interaction
sélective avec les métaux présents dans ces sols. La fraction des AH, cependant, s'est révélée
moins sélective, associé divers types de métaux, tels que K, Fe, Mg, Zn et Al. Par contre, la
structure chimique des AH semble dépendre du profil de sol. En raison de la diversité des
métaux que les AH peuvent complexer, ils pouvraient étre les principaux responsables de la
fertilité du sol. Les résultats ont montré que les trois fractions humiques (AF, AH et HU) sont
fortement impliquées dans le processus de podzolisation des sols et que les AF ont un role
prédominant dans le transport d'Al tandis que les AH sont les responsable du transport du Fe.

Mots-clés: Matiere Organique; Substances Humiques; Acides Humiques; Acides Fulviques;
Humine; Caractérisation; Genese; Structure; Mobilité.
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ABSTRACT

Soils play an important role in most of the activities that occur on the planet. It
participation in the main biogeochemical cycles can be highlighted. Soil organic matter
(SOM) plays a key role in environmental sustainability, since it is related to carbon and
nutrient cycling, being essential for studies related to global climate change and agronomy.
One of the major SOM fluorophore is the humic substances (HS), which is fractionated
according to their solubility in humic acids (HA), fulvic acids (FA) and humin (HU). The
study of the optical properties of the organic matter is an important tool for structural and
molecular understanding of humic fractions. Based on that, this work aimed the study of the
Amazonian Spodosols genesis through the evaluation of organic matter structural
characteristics and its properties of metal complexation using different spectroscopic
techniques. The main results of this research showed large carbon accumulations in depth.
Furthermore, it was possible to infer how the Amazonian Spodosols organic matter is divided:
- more recalcitrant, humified and old; - labile and young; - recalcitrant, little humified and old;
- humified and young. The study demonstrated clearly that the humification process has no
direct relationship with the organic material dating, and that factors such as texture, presence
of water and microorganisms have influenced the formation and humification of that organic
material. The FA fraction of the soil has a contribution from groundwater and its chemical
structure varies little in depth. Additionally, FA showed selective interaction with soil metals.
However, the HA fraction has been shown less selective, associate with various metal types,
such as K, Fe, Mg, Zn and Al. Moreover, its chemical structure varies greatly in the soil
depth. Due to the diversity of metals that the HA has affinity, it should be the main
responsible of the soil fertility. After all, the results showed that all the three humic fractions
are involved in the process of soil podzolization. Furthermore, the FA has a predominant role

in Al transport as the HA is the responsable of Fe transport.

Keywords: Organic Matter; Humic Substances; Humic Acids; Fulvic Acids; Humin;

Characterization; Genesis; Structure; Mobility.
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Capitulo 1 - Introducdo




1. Introdugdo | 2017

A Floresta Amazonica fornece importantes servigos para a humanidade, tais como:
alta biodiversidade, regulacdo do clima, atua no sequestro de carbono, na regulacio dos
recursos hidricos e nos ciclos de nutrientes. Os solos tem um importante papel na maioria das
atividades que ocorrem no planeta, dentre as quais, destaca-se a sua participacdo nos
principais ciclos biogeoquimicos (Trumbore e Camargo, 2009). Estes sdao formados por
processos pedogenéticos que atuam sobre diferentes rochas e/ou sedimentos subjacentes,
cujas caracteristicas podem ser influenciadas pela combinag@o de alguns fatores de formagao
do solo, tais como, material de origem, clima, microoganismo e tempo (Fanning e Fanning,
1989). Na Amazodnia, os Espodossolos podem se desenvolver com o tempo a partir de solos
Argilosos. A Genesis desse solo ocorre com um movimento da matéria organica e 6xidos de
Fe e Al (organometalicos) presente nos horizontes A e/ou E, a se translocarem e acumular-se
em horizontes mais profundos, originando horizontes ricos em matéria organica. Assim, as
mudangas climdticas podem afetar diretamente a integridade fisica desse tipo de solo,
causando alteragdes importantes na estrutura fisica e quimica do solo, além de interferir na
qualidade e quantidade da matéria orginica presente nesse ecossistema.

A Matéria Orgéanica do Solo (MOS) tem um papel importante na sustentabilidade
ambiental, pois estd relacionada com a ciclagem de carbono e nutrientes. Um dos principais
componentes da MOS sao as substancias himicas (SH), e sdao fracionadas em 4cidos hiimicos
(HA), acidos fualvicos (AF) e humina (HU) de acordo com a solubilidade. A quantidade de
carbono organico armazenado na camada superficial (0 a 1,0 m) em Espodossolos
hidromorficos da bacia do alto Rio Negro representa 87 + 7 kg m™ de carbono nesses solos, o
que corresponde a 14 £ 1 Pg de Carbono (Cerri et al., 2000;. Montes et al, 2011). MOS nao €
homogénea, e estudos com o objetivo de avaliar as caracteristicas estruturais € 0s processos
que ocorrem com essa matéria organica sao importantes, especialmente neste ecossistema que
€ considerado um dos reservatdrios de carbono mais importante do mundo (Cerri et al., 2000).
Assim, compreender o papel, a dindmica, as interagdes € 0S processos que ocorrem na matéria
organica do solo sdo fundamentais para avaliacdo da qualidade e capacidade do solo em
resistir as mudangas em suas propriedades fisicas e quimicas (Stevenson, 1994).

Frente a estas constatacdes esta tese de doutorado, visou avaliar as caracteristicas
estruturais da Matéria Organica e de suas substancias himicas (dcido himico, dcido filvico e
humina) em perfis de Espodossolo Amazodnico, empregando diversas técnicas

espectroscopicas, as quais serdo discutidas a seguir.
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2.1 Amazonia

O Brasil possui uma expressiva diversidade de ecossistemas florestais, com climas,
vegetacdes e diferentes solos, dentre os quais se destaca a Floresta Amazdnica, que ocupa
grandes porcdes dos territérios da Venezuela, Colombia, Peru, Guiana, Bolivia e Equador,
além do Brasil.

A Floresta Amazonica fornece importantes servigos para a humanidade, tais como:
alta biodiversidade, regulacdo do clima, atua no sequestro de carbono, na regulacdo dos
recursos hidricos e nos ciclos de nutrientes (Coe et al., 2013). Considerada a maior floresta
tropical do mundo, cerca de 60% de sua drea encontra-se no Brasil. A Floresta Ombrofila € a
vegetacdo predominante na Amazodnia, ou seja, sdo florestas tropicais com temperatura média
de 25°C e com alta precipitacao durante o ano (IBGE, 2012). Essa vegetacdo corresponde a
41,67% do bioma nessa regido, dos quais 12,47% foram alterados pela acdo do homem.
Sendo que desses 12,47%, 2,97% encontram-se em recuperacdo com o uso de vegetacao
secundéria e 9,50% empregado para uso agricola ou pecudrio, e a porcentagem da Floresta
Amazonica que permanece inalterada em cada estado varia de 23,82% no Maranhdo a 92,84%
no Amazonas (Brasil, 2013).

A vegetacdo amazonica é bastante diversificada, apresenta caracteristicas que variam
desde savanas, cerrados e florestas, as quais estdo associadas ao clima e ao solo para cada
regido. Mais de 18% da regido Amazodnica € coberta por sistema Latossolo-Espodossolo
(Brasil, 1978), que sdo caracterizados pela justaposi¢cao de Espodossolo e Latossolo sobre as
mesmas unidades de paisagem; os quais correspondem a 75% dos solos da regido Amazonica
(Jacomine e Camargo, 1996; Lucas et al., 2012).

O solo é um sistema reativo quimicamente e heterogéneo sendo distribuidos em
compartimentos como bidtico, liquido, s6lido e gasoso. No compartimento bidtico, que
envolve plantas, micrébios e a fauna do solo; agem as superficies de sor¢do e desorcdo, os
processos de producdo e decomposicdo. Na fase solida refere-se a conteddo mineral,
inorganicos e organicos, responsdveis pela retencdo e reatividade quimica. A fase liquida
contém os compostos quimicos dissolvidos livres ou complexados, bem como associados as
particulas coloidais. A constituicdo gasosa do solo envolve os gases liberados pela respiragdao
de raizes, microrganismos devido ao resultado de processos bioquimicos. Assim, a ocorréncia
das reacdes depende da mobilidade e disponibilidade quimica que ocorrem no solo, bem
como das suas vias de transferéncia de massa (Wolf, 1994).

O solo é a camada que cobre a superficie terrestre sendo formado basicamente por

matéria organica e inorganica através da acdo de fatores climdticos, bidticos e abidticos.
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Segundo a ABNT NBR6502 (1995) o solo é definido como material origindrio da
decomposicdo de rochas devido a fatores fisicos ou quimicos, o qual pode conter ou nio
material orginico. A matéria orgdnica do solo (MOS) representa um dos principais
reservatorios de carbono na Terra (Bot e Benites, 2005) e tem um papel fundamental no ciclo
do carbono (Kheshgi e Jain, 2003). No solo a matéria organica € um importante constituinte,
sendo que a sua principal via de formacgdo ocorre por meio da decomposi¢do e transformagao
de biomoléculas aléctone e autdctone de residuos vegetais e animais presentes no ambiente
(Rodriguez; Niifez, 2011; Paul, 2016). Assim, alteragdes na composi¢cdo do solo e ciclo da
dgua causada por fontes antropog€nicas e/ou naturais podem interferir na quantidade e
natureza quimica (qualidade) da matéria organica do solo presente neste ecossistema,

consequentemente, influenciando a sua formag¢do e composicao.

2.2. Sistema de Solo

2.2.1. Espodossolos
Os solos sdao formados por processos pedogenéticos que atuam sobre diferentes rochas

e/ou sedimentos subjacentes, cujas caracteristicas podem ser influenciadas pela combinagdo
de alguns fatores de formagdo do solo, tais como, material de origem, clima, microoganismo e
tempo (Fanning e Fanning, 1989). O solo tem um importante papel na maioria das atividades
que ocorrem no planeta, dentre as quais, destaca-se a sua participacdo nos principais ciclos
biogeoquimico da natureza (Trumbore e Camargo, 2009). No solo, o carbono, ocorre na
forma elementar, como carvao e grafite; na forma inorganica como carbonato, hidrogeno
carbonato e diéxido de carbono, e na forma organica como himus de origem vegetal e animal
(Hesse, 1971).

O principal processo de diferenciacdo que ocorre na Amazoénia € a Podzolizacdo, que
vem sendo estudada por diversos autores (Lucas et al. 1988; Lucas et al. 1998; Lundstrom et
al., 2000, Nascimento et al. 2004; Montes et al. 2007; Nascimento et al. 2008; Fritsch et al.
2009; Montes et al. 2011; Lucas et al. 2012; Pereira et al. 2015), em que os Espodossolos se
desenvolvem com o tempo a partir de solos argilosos (Pereira et al. 2015).

Os Espodossolos sdo solos minerais que apresentam um horizonte E fortemente lixiviado
acima do horizonte espddico iluvial com acumulo de matéria organica (Fanning e Fanning,

1989). A Tabela 2.1 apresenta a descri¢ao de cada horizonte para o solo.
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Tabela 2.1: Descri¢ao dos horizontes descritos nesse estudo (Embrapa, 2006).

Horizonte Descricao / Caracteristica

A Horizonte mineral superficial em que hé aporte de matéria orginica e atividade bioldgica
E Horizonte eluvial ou de lixiviagdo, resultante do processo de perda de argila, compostos
métlicos, tais como ferro e aluminio ou matéria organica provindo do horizonte A
A-E Horizonte transicional entre o horizonte A e E

Horizonte iluvial resultante da lixiviagcdo de produtos provenientes do horizonte E, em que

ocorre acumulo de argilas, material organico e compostos metdlicos (ferro e aluminio)

Bh-C Horizonte transicional entre o horizonte Bh e C

Horizonte formado de restos de minerais, pouco afetado pelos processos pedogenéticos e

com caracteristicas morfolégicas da rocha-mae

Bh

C

Fonte: Autoria prépria.

Segundo Guimaraes (2014), os solos que possuem um horizonte Bh (espddico) sofreram
um processo de podzolizagdo, devido a circulacdo da matéria orginica nesse solo. O processo
da Podzolizagcdo dos Espodossolos da regido de Barcelos na Amazdnia ocorre em formagao
sedimentares pelo empobrecimento de 6xidos de Ferro e argila dos solos arenosos devido ao

ambiente hidromorfico (Figura 2.1) (Doupoux et al. 2017).

Figura 2.1: Esquema de formagdo do solo do tipo Espodossolo que ocorre na regido Amazonica.

Formagao Sedimentar

v

Empobrecimento

v

Fe, O, _
Ambiente
hidromérfico

CRE

Organometalico -5 §
| FeeAl) | Espodossolo

Acumulo
organometalicos =

origem ao horionte Bh
e/ouBhs

Fonte: Autoria prépria.

Os produtos dos minerais aderidos a argila interagem com solucdes ricas em compostos
organicos presentes nesse ambiente saturado por dgua, que ird favorecer a formacdo de

complexos organometélicos soluveis, principalmente Fe e Al (Bravard e Righi, 1989;
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Oliveira, 2011). Nessa etapa do processo o solo estd pobre em argila, o que ird favorecer o
movimento da matéria organica e de 6xidos de Fe e Al (organometdlicos) presente nos
horizontes A e/ou E, a se translocarem e acumular em profundidades que podem variar de 1 a
10 metros, originando horizontes ricos em matéria orginica, denominados horizontes
espddicos (Bh) (Patel-Sorrentino et al. 2007; Resende et al., 2009; Oliveira, 2011; Pereira et
al. 2015). Nesses horizontes podem ocorrer o acumulo considerdvel de carbono em
profundidade, tornando-se um reservatdrio de carbono em escala global (Montes et al. 2011).

Os minerais primdrios encontram-se nas grandes fracdes do solo, por exemplo, argila. O
ferro ocorre geralmente na forma de 6xidos ou complexado a fracdo orginica. Assim, o ferro
denominado disponivel, estd predominantemente na forma como 6xidos exceto em alguns
Espodossolos onde se encontra complexado a matéria orginica. Esse ferro no solo pode ser
reduzido a forma bivalente por agentes oriundos dos produtos da decomposi¢do da matéria
organica, cujos principais fatores envolvidos na sua mobilizacdo no solo sdo a formacdo de
complexos ou quelatos. Enquanto que o aluminio no solo pode ocorrer em silicatos de rochas
como micas e feldspato, e em argilas. O hidroxido de aluminio, AI(OH); ocorre como
gibbsita, mas também pode ocorrer como lateritas e 6xidos livres associados ao elemento
ferro. Sendo que em Espodossolos o aluminio pode ser depositado junto ao ferro como 6xidos
hidratados ou hidréxidos (Hesse, 1971). Segundo Russel (1961) quando o aluminio passa pelo
horizonte Bh, reage com a silica solivel, que ird auxiliar na formacao da caulinita ou argilas
iliticas (apud Hesse, 1971).

Segundo Patel-Sorrentino e colaboradores (2007), a caracteristica do Espodossolo, € a
perda de todos os elementos presentes no horizonte E eluviado, incluindo Al e Fe, sendo estes
poucos soliveis no solo e tornando-se a matéria orgdnica o principal componente a ser
transportado para os horizontes mais profundos. Na literatura, alguns modelos t€ém sido
propostos para explicar essa interacdo entre matéria organica e os metais, Fe e Al, presente
nos Espodossolos, dentre as idelogias, destaca-se a teoria do fulvato. Essa teoria preconiza
que os complexos organometdlicos soldveis de Fe e/ou Al foram formados a partir de
compostos de fendlicos de baixo peso molecular, especialmente os dcidos fulvicos, que
podem migrar por meio do lencol fredtico e ao atingir sua capacidade de complexacdo
precipitam em metais desses compostos organicos (Lundstrom, 1993; Patel-Sorrentino et al.
2007). Os quatro solos da regido de Barcelos, Amazdnia, apresentados nesse trabalho,
correspondem a trés Espossolos hidromérficos (mal drenados) e um Espodossolo bem
drenado. Um Espodossolo bem drenado significa que ele ndo apresenta nivel do lengol

fredtico préximo a superficie, e exibe diferenca de coloracao bem definidas ao longo do perfil.
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Enquanto que nos Espodossolos mal drenados, também conhecidos como Espodossolo
hidromérfico € dificel de verificar uma cor evidente entre seus horizontes. Além disso, a
condi¢do umida proporciona uma grande mobilidade ao ferro, devido as condicdes redutoras,
viabilizando o transporte desse elemento pelo lencol fredtico até os horizontes superficiais

(Nascimento et al., 2004; Fritsch, 2009).

2.3. Matéria Organica do Solo

Nos compartimentos ambientais aproximadamente 20% da matéria orgadnica natural
consiste de compostos organicos com estrutura definida, tais como aminodcidos, carboidratos,
proteinas e dcidos organicos. Os 80% restantes correspondem a um grupo de estrutura
quimica complexa e indefinida, contendo uma grande variedade de subestruturas alifaticas e
aromdticas, ricas em grupos funcionais oxigenados, tais como carbonilas, carboxilas,
hidroxilas, fendlicas, sendo denominado de matéria organica refratdria (Buffle, 1990;
Stevenson, 1994). Essa matéria organica € resistente a degradacio, permanecendo inalterada
por longo tempo no ambiente (Buffle, 1990; Rocha e Rosa, 2003; Filella et al. 2005).

A matéria orginica € um importante componente responsavel por varios processos
quimicos e bioldgicos que ocorrem no solo, sendo os principais componentes da matéria
orgdnica as Substancias Humicas, as quais correspondem ao redor de 80% da matéria
organica dos solos e de 50% do carbono organico em dguas superficiais (Rocha e Rosa, 2003;
Rocha et al. 2004; Filella et al. 2005; Sloboda et al. 2009).

A matéria organica no solo pode atuar na reten¢do de calor, nos processos de ciclagem
de nutrientes, na complexacdo de substancias toxicas (metais e pesticidas), na estruturacdo e
na troca de gases, o que ird aumentar a permeabilidade do solo (Hesse, 1971). Além de atuar
como fonte primdria de nutrientes para plantas e na susceptibilidade aos processos de erosao
no solo (Rocha e Rosa, 2003; Castro, 2008).

Os processos de reatividade quimica no solo dependem dos processos na fase aquosa,
como hidrélise, hidratacdo, carboxilacdo e oxi-reducdo. Os processos bioquimicos, que seriam
as sinteses e metabolismos, ocorrem no compartimento bidtico e imido (Wolf, 1994).

A abundancia relativa de 4cidos organicos de baixo peso molecular no solo ocorre
seguindo a ordem decrescente: 4cidos alifaticos volateis > 4cidos alifaticos ndo volateis >
acidos aromadticos. Esses compostos de baixo peso molecular, tais como dcidos: férmico,
acético, latico, citrico, vanilico, galico, entre outros, sdo importantes agentes complexantes
afetando a complexacdo, a disponibilidade e transporte de metais no solo (Wolf, 1994).

Enquanto que os aminodcidos sdo produtos resultantes da atividade microbiana e podem
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ocorrer de forma livre ou complexado ou polimérico no solo. Estes podem reagir no solo por
meio de sorcdo ou polimerizacdo ou por adi¢do nucleofilica de grupos de quinonas de acidos
himicos, além de estabilizar a complexac¢do com os dcidos hiimicos (Stevenson 1982; Wollf,
1994).

A dinamica da matéria orgéanica no solo é controlada por diversos fatores de formacao
do solo, tais como: tempo, topografia, material de origem, vegetacdao e clima (Jenny, 1994).
Esses fatores possuem estreita relacio com a dindmica, cujos processos (Decomposicao,
Humificacdo, Mineralizacdo, Estabilizacdo e Estocagem) e subprocessos (Translocacdo e
Interacdo) estdo exibidos na Figura 2.2.

Primeiramente a matéria organica sofre decomposi¢do, na qual moléculas compostas sdo
transformadas em moléculas simples, essas moléculas podem ser mineralizada e/ou ser
decomposta por processos de fotossintese e respiracdo. Em seguida, esse material sofre o
processo de humificacdo, na qual se tornam moléculas com estrutura complexa com elevado
peso molecular (substancias himicas), e posteriormente essas moléculas serdo estabilizadas e
estocadas no solo. Antes de serem estabilizadas, as moléculas de acidos organicos de baixo
peso molecular e/ou a matéria orginica dissolvida pode ser deslocada para profundidades
maiores no solo, e por meio da interacdo com metais e/ou argilas, acumulando-se em

horizontes mais profundos (Stevenson, 1986; Zech et al., 1997; Fontana, 2009).

Figura 2.2: Esquema da dindmica da matéria orginica no solo apresentando seus processos e subprocessos.

Decomposicao Mineralizacao
Transforma moléculas Transformacdo em

compostas em moléculas compostos inorganicos

simples @ (SO,42, NH,*, HPO,2, NOy)

Wiitnificacio Estabilizacao e
Transformacido em moléculas complexa EStOCﬂgElﬂ
com elevado peso molecular Decaimento do potencial de perda por
(conhecidas com Substancias Humicas) { & erosdo ou lixiviacdo ou oxidacio
Translocacio r
Relacionado a mobilizacéo Interagao
dos 4cidos organicos de Processos de complexacdo e

baixo peso molecular e das interacdo entre argilas e metais

Substancias Hamicas

Fonte: adaptado de Fontana 2006, p. 3.
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A MOS ndo é homogénea, e estudos que visam avaliar as caracteristicas estruturais e
moleculares dessa matéria organica sao importantes, especialmente na Amazonia, considerado
um dos mais importantes reservatérios de carbono do mundo (Cerri et al., 2000). Estudos
realizados por Montes e colaboradores (2011) mostroram que nos Espodosssolos o estoque de
carbono pode exceder 67 kg C m? da camada superficial at¢ 5 metros de profundidade,
sugerindo que grande parte do carbono orgénico total pode estar sendo armazenado no bioma
Amazonico.

De acordo com Paul (2016), a distribuicio de composi¢do global da MOS € um
armazém de informacdo valiosa sobre a vegetacdo, material de origem, clima e perturbac¢ao no
solo. Esse mesmo autor, diz que a composi¢cao quimica (recalcitrancia), a protecao fisica, as
interacdes quimica e fisica (argila, cétions e sesquioxidos) podem ser compreendidas através
do conhecimento dos fatores que controlam a formagdo e dinamica da matéria organica no
solo. Assim, qualquer alteracdo na composicao quimica e fisica dessa matéria organica, nao
deve ser negligenciada, uma vez que o carbono armazenado nesses solos poderd alterar a
concentracdo de CO;, na atmosfera, sendo um tema importante no cendrio atual devido as

mudancas climéticas.

2.4. Substancias Humicas de Solo

As primeiras teorias da formagdo das substancias himicas descrita na literatura relatam
que eram produtos de sinteses de compostos bioldgicos e bem organizados, produzidos
durante a decomposic@o de restos de plantas. Além disso, essas substancias seriam formadas
de tecidos lignificados de residuos vegetais e/ou de celulose ou dcucares simples (Stevenson,
1982). Estudos mais recentes abordam que as principais vias de formacdo das Substancias
Humicas no solo ocorrem por oxidagdo dos substratos hidrolisados monoméricos,
promovendo a quebra e reagdes de seus substratos a polimeros macromoleculares de massa
molecular elevada (Rocha e Rosa, 2003) e produtos de decomposi¢do da lignina, conforme

apresentado na Figura 2.3.
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Figura 2.3: Mecanismo de formacao das Substancias Hiimicas.
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Fonte: adaptado de Rocha e Rosa, 2003, p. 31.

Na literatura é possivel encontrar trés possiveis fontes de origem do material himico:
(a) derivado de material fendlico de flavonodides de plantas; (b) unidades fendlicas formadas
durante a decomposicio da lignina e (c) substincias fendlicas sintetizadas de
microorganismos no solo (Burgues et al., 1963; Hatcher et al., 1981). Acredita-se que a
lignina e os produtos de sua degradacdo microbiana nos solos sdo os progenitores das
substancias hdmicas especialmente os 4cidos hdmicos (Flaig, 1972; Hatcher et al. 1981;
Hedges et al. 1984; Piccolo 1996).

As ligninas sdo polifendis bioquimicos de plantas vasculares presentes em ambientes
terrestres, cuja oxidacdo desse material vegetal produz uma série de fendis simples com
padrées de substituicdo caracteristicos (Hedges et al. 1984; Ghaffar et al. 2014; Jex et al.
2014). A quantidade de lignina varia de 15 a 40% na parede celular das plantas, e tem papel
importante no transporte de dgua, na protecdo contra ataque biolégico e atua na rigidez e
resisténcia da parede celular (Ghaffar et al. 2014; Jex et al. 2014).

A conversdo da lignina as substancias himicas pode ocorrer por meio de pequenas
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modificagdes dos biopolimeros aumentando a sua solubilidade ou pela degradagdo da lignina
em fendis mais simples e posteriormente ocorrendo a repolimerizacdo de sua estrutura. A
presenca de fendis, aldeidos, cetonas e dcidos como produtos de oxidacdo sugere que esses
componentes de lignina existem nas substincias himicas como polimeros de fenilpropandides
(presentes em plantas) que estdo relativamente intactos e pouco oxidados. As ligninas
modificadas podem-se apresentar como principais componentes himicos em édreas alagadas
como turfa, sedimentos e solos alagados, e ndo em solos bem drenados (Hedges et al. 1984).

A lignina € considerada resistente a degrada¢do microbiana quando comparado a outros
compostos como polissacarideos, aminodcidos presentes nas plantas. 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 degradacdo a
medida que € percolada no solo. Os principais processos que podem modificar a estrutura
quimica da lignina sdo: processos fisicos (sor¢do), quimicos (fotodegradacido) e bioldgicos
(degradacdo microbiana), cujas condi¢cdes ambientais sdo fatores importantes para que
ocorram estas modificacdes (Jex et al. 2014). Compostos organicos que persitem no solo
como ligninas ou lipidios vegetais podem ser modificados. Além disso, compostos organicos
mais ldbeis como agicares podem persistir no solo por longos tempos. Esse comportamento
pode estar associado a prépria natureza do ambiente que pode bloquear a acdo ou ndo de
enzimas de degradag@o por meio da hidrofobicidade, dcidez ou sor¢do do solo (Schmidt et al.
2011).

Ressalta-se que as SH controlam as principais propriedades fisico-quimicas de solos
(Rocha et al. 2004). Assim, o tipo de uso e ocupacao do solo, a sazonalidade, o clima, entre
outros fatores, influenciam na formac¢do das SH, ndo apenas na sua composi¢do, mas também
no tipo de processo que a originou, bem como seu grau de humificagdo (Cheng, 1977;
Mcknight et al. 1985; Sargentini Junior et al. 2001; Alberts; Takacs, 2004; Filella et al. 2005;
Esteves et al. 2009).

As SH contem grupos funcionais, tais como grupos carboxilas, carbonilas (cetonas e
quinonas), hidroxilos (presente em fendis e em estruturas alifaticas), aminas e amidas
(VanLoon et al., 2000). Residuos de polipeptidios, proteinas, oligossacarideos e
polissacarideos podem ser encontrados na estrutura das SH, bem como hidratos de carbono,
que podem estar aderido por ligacdes glicosidicas e/ou ligacdes peptidicas (Hayes, 1985).

As SHs exercem influéncia diretamente nas propriedades quimicas, fisicas e bioldgicas
do solo, podendo auxiliar na germinacdo de sementes devido a sua coloragdo escura

proporcionando a retengdo de calor e d4gua; diminuindo a erosao do solo; propiciam uma boa
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capacidade tamponante ao solo; auxiliam na distribuicdo de macro e micro nutrientes;
possuem a capacidade de interagir com espécies metélicas e orginicas presentes no solo
(Rocha e Rosa, 2003; Sutton e Sposito, 2005). No entanto, ndo hd uma estrutura definida para
as SH, mas modelos propostos. Assim estudos que viabilizam elucidar e fornecer as
caracteristicas da sua composi¢do molecular e estrutural torna-se de grande valia.

Ha algumas propostas de estrutura na literatura para Substancias Humicas, sendo uma
dessas propostas por Schulten e Schnitzer (1993), que apresentou uma estrutura com
composi¢ao elementar dos Acidos Hidmicos de CipgH308000Ns, cujo peso molecular foi de
5.540 Da, o qual possuia 66,8% de Carbono, 6% de Hidrogénio, 26% de Enxofre e 1,3% de
Nitrogénio, conforme apresentado na Figura 2.4. Segundo esses autores, o oxigénio presente
nos AH proveria dos grupos: carboxilios, fendlicos, hidroxilas presentes em alcoois, €steres
carboxilicos, éteres e estrutura heterociclicas com nitrogénio e nitrilos. Os mesmos autores em
1997 propuseram um modelo tridimensional para os AH, o qual apresentavam espagos vazios
de diferentes tamanhos moleculares que poderiam alojar compostos orgadnicos, como

carboidratos, lipideos, bem como metais (Figura 2.5).

Figura 2.4: Modelo do Acido Hiimico proposto por Schulten e Schnitzer (1993).
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Fonte: adaptado de Schulten e Schnitzer (1993) — niimero da licenca 4244171308544.
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Figura 2.5: Modelo Macromolecular do Acido Htmico proposto por Schulten e Schnitzer (1997).

® Carbono

@® Oxigénio

@ Nitrogénio

O Hidrogénio
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Fonte: adaptado de Schulten e Schnitzer (1997) — nimero da licenca 4244180168726.

A Figura 2.6 apresenta um modelo mais recente, proposto por Piccolo (2001) em que
SH seriam formadas por um aglomerado de moléculas heterogéneas de diferentes origens que
se auto-organizam em conformagdes supramoleculares, as quais se unem por interagdes
intermoleculares, tais como ligacdes de hidrogénio e interagdes hidrofdbicas. Segundo
Piccolo (2016), o novo conceito que descrevem as substincias himicas como estrutura
supramolecular revogou o conceito de estrutura macromolecular. Assim, as moléculas
himicas do solo sdo como biomoléculas degradadas de pequenas massas moleculares
menores que 5.540 Da, e quando em solucdo se autorreajustam em supraestruturas
metaestdveis e heterogéneas por meio de ligacdes fracas do tipo Van der Waals (n-n ¢ CH-m)
e ligagdes de hidrogénio. Segundo Piccolo (2016), estas moléculas estdo em equilibrio na fase
aquosa do solo, e sdo estabilizadas pela adsor¢cdo hidrofobica na superficie de
aluminossilicatos ou 6xidos de ferro e aluminio ou por complexos metalicos, divalentes e

trivalentes presente no solo.
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Figura 2.6: Modelo Supramolecular do Acido Himico proposto por Piccolo (2001).

® Cations metalicos
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Aw Polissacarideos

Fonte: adaptado de Piccolo (2001) — nimero da licenca 4244180821686.

As substancias himicas podem ser fracionadas de acordo com a sua solubilidade em:
acidos humicos (AH), acidos filvicos (AF) e humina (HU) (Stevenson, 1994; Senesi et al
2007). Portanto, compreender a dindmica dessas fracOes humicas € fundamental para a
avaliacdo da qualidade e da capacidade do solo em resistir as mudancas de suas propriedades
fisicas e quimicas, que podem ser afetadas por diversos fatores, dentre eles: o clima, a dgua e
a natureza do material de origem (Stevenson 1994; Senesi e Loffredo 1999).

Segundo Schmidt et al. (2011) antigamente as SH eram descritas como macromoléculas
grande e complexas mais estdveis pertecentes a matéria organica. No entanto, os mesmo
autores relatam que esses componentes representam apenas uma pequena parcela da fragdo
pertencente a matéria organica € que possuem em sua estrutura moléculas menores e mais
simples. Assim, moléculas derivadas de plantas tais como 4cidos alcandicos de cadeia longa,
n-alcanos, lignina e outros grupos estruturais costumam persitir quando comparado a
biomassa vegetal que sofre decomposi¢do facilmente. Portanto, em solos minerais esses
materiais persistentes tem a taxa de degradacdo mais rdpido que a biomassa vegetal.

Recentemente, Lehmann e Kleber (2015) propuseram trés modelos de degradagdo da
matéria organica: (a) humificagdo cléssica; (b) preservagdo seletiva e (c) decomposi¢do
progressiva. A humificacdo cldssica vem de uma transformacdo ou sintese dos compostos em
macromoléculas ricas em estruturas contendo carbono e nitrogé€nio resistente a decomposicao.
A preservacdo seletiva dita que os insumos organicos sao compostos ldbeis relativamente
recalcitrante que serdo decompostos por microoganismos e que serdo exauridos quando esses
microorganismos tiverem a capacidade de decompor esses compostos mais persistentes, tais
como aromadticos, policondensados, alcanos. Por fim, a decomposi¢do progressiva ou

degradacao biopolimera, vem com o conceito de que a matéria organica € constituida de uma
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série de fragmentos organicos de diferentes tamanhos e estidgios de decomposicdo. A
quantidade de carbono organico no solo supera a quantidade presente na atmosfera e na
vegetacdo, podendo influenciar muito nas previsdes da dindmica da matéria organica, e
consequentemente nas mudangas climéticas globais (Lehmann e Kleber, 2015).

Piccolo (2016) relata que a acumulagdo das substancias himicas no solo é um processo
dindmico, em que os subprodutos heterogéneos da degradagdo bidtica e abidtica de tecidos
vegetais e animais ndo estdo ligados mais covalentemente em macropolimeros htimicos
ramificados. Porém, sdo progessivamente protegidos da mineralizacio em superestruturas
ligadas fracamente a componentes hidrofébicos, que estdo excluidos da 4gua e ndo sdo mais
bioacessiveis a mineralizacdo. Esse processo também € conhecido como humificacdo. Nesse
processo dindmico da humificagdo, as substincias humicas sdo adsorvidas hidrofobicamente
na argila do solo e/ou sorvido quimicamente por 6xidos, € quando expostos a alteracOes
conformacionais causados por dcidos organicos liberados das raizes de plantas ou da
degradacdo microbiana, ird regular a fertilidade do solo, quimicamente e fisicamente. Assim,
essas moléculas humicas sdo capazes de percolar entre os horizontes do solo, e irdo
desempenhar um papel importante no crescimento de plantas, na estabilizacao da estrutura do
solo por meio da formagdo de complexos organo-minerais, no controle de contaminantes e

carbono com o decorrer do perfil do solo (Piccolo 2016).

2.4.1. Fracoes Hiimicas
2.4.1.1. Acido Himico e Acido Filvico

As fragdes himicas, sdo distribuidas em trés categorias: a fra¢do insolivel em todo
intervalo de pH, denominada humina, que esta fortemente ligada a fracdo mineral do solo; a
fracdo soluvel em todo intervalo de pH, denominado 4cido fulvico; e a fracdo insoldvel em
em pH 4cido, denominada 4acido hiimico (Stevenson 1994). Devido a protonacdo dos grupos
funcionais em pH menor hi uma quebra da estrutura na fracdo dcido humico, e
consequentemente a precipitacdo das macromoléculas nessa faixa de pH. As caracteristicas

dessas fragcdes estdo apresentadas na Figura 2.7.
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Figura 2.7: Caracterizacdo das fracdes himicas.
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Fonte: Adaptado de Stevenson, 1994, p.44.

Conforme apresentado na Figura 2.7, as caracteristicas das fracoes humicas variaram
de acordo com a sua estrutura, sendo que os &4cidos fulvicos apresentam menor grau de
polimerizacdo, e consequentemente menor conteido de carbono e peso molecular, e
apresentando uma coloracdo amarelado quando em solucdo (Wolf, 1994). Ja os é&cidos
himicos, apresentam alto grau de polimerizagdo, alta porcentagem de carbono (em torno
58%) e peso molecular, e possuem uma coloragdo marrom escuro em solug¢do aquosa
(Stevenson, 1994; Zech et al., 1997). A acidez das fragdes de dcido himico e filvico € devido
ao hidrogénio dissocidvel em grupos alifdticos e aromadticos, em grupos fendis e alcodis
hidroxilicos, pois o hidrogénio dissocidvel é capaz de realizar a troca de cétions da matéria
organica (Hesse, 1971).

Os 4acidos fulvicos sdo classificados como material organico alcalino-extraivel, o que
inclui uma grande variedade de moléculas organicas de baixo peso molecular e formado de
artefatos acidos e bdsicos hidrolisdveis de matéria organica, e possuem peso molecular que
podem variar de 100 a milhares de Dalton (Wolf, 1994). Os acidos humicos e fulvicos, na
forma desprotonada sdo capazes de formar complexos com cétions metdlicos, formando os
humatos e fulvatos, respectivamente (Hayes, 1985). Os AF e AH, com cargas anidnicas e
desprotonados, respectivamente, podem formar complexos metdlicos estdveis, cuja
estabilidade dos complexos pode variar de acordo com o ion metélico, seguindo a seguinte
ordem decrescente de estabilidade: Cu®* > Ni** > Co** > Zn** > Fe?* > Mn*" (Stevenson,

1994).

el T+ 1| LY L



2. Revisdo Bibliogrdfica | 2017

2.4.1.2. Humina
Atualmente, h4 pouca informacgdo disponivel na literatura sobre a estrutura de humina

(HU) em comparacao com as outras duas fragdes, mesmo que a fracdo humina constitui entre
20% e 50% das substancias himicas em massa do carbono presentes no solo (Rice e
MacCarthy, 1989; Stevenson, 1994; Rice, 2001; Yang et al, 2004; Nichols e Wright, 2006).
HU ¢ definida como a porcao extraida insoldvel que permanece em solu¢do aquosa em todo
pH, e € operacionalmente tratada como se fosse residuo restante da MOS (Stevenson, 1994;
Rice, 2001). Esta fracdo himica é também conhecida por se ligar fortemente a compostos
organicos hidrofébicos, e podem apresentar biopolimeros inalterados, tais como a lignina e
polissacarideos, em sua estrutura (Nearpass, 1976; Chiou et al., 2000). Além disso, possui
grande quantidade de material inorganico, como minerais, quartzos, silicatos aderidos a essa
fracdo organica.

Rice e MacCarthy (1989) demonstraram que humina tinha caracteristicas de uma
mistura de lipidos de estruturas himicas e compostos minerais (residuo insolivel). Rice
(2001) demonstrou a importancia de um conhecimento mais profundo sobre as estruturas das
huminas e suas interacdes com o solo, permitindo uma melhor compreensdo do papel na
matéria organica e no sequestro de carbono. Estudos recentes mostraram que a estabilidade da
humina no solo ndo € devido a baixa reatividade, mas devido a sua aglomerag¢do de materiais
himicos, os quais sdo responsdveis por mecanismos de agregacdo das particulas no solo, e
pode representar a maior parte do carbono presente no solo humificado (Benites et al., 2003;
Lombardi et al., 2006).

De acordo com Stevenson (1994), humina consiste em uma variedade de materiais,
tais como 4cidos hiimicos ligados a material mineral (argila) que ndo foram separados no
processo de extracdo; e/ou materiais himicos altamente condensados; e/ou insoliveis em
meio bdsico; e/ou melaninas fungicas e/ou substancia parafinico que pode ser usado na
recuperac¢do de lipidos no solo. De acordo com este autor, a humina do solo pode ser dividida
em duas fracdes com base na separacdo de seus microagregados, que consiste de polimeros
modificados de lignina e outras particulas subcelulares de plantas retidos como

microagregados.

2.5. Caracterizacao das Substancias Himicas
2.5.1. Espectroscopia na regiao do Infravermelho com Transformada de Fourier
A técnica de Espectroscopia na regido do Infravermelho com Transformada de Fourier

(FTIR) permite uma identificacio de grupos funcionais e estruturas moleculares
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proporcionando uma melhor compreensdo das vias de decomposicao das fragdes himicas, por
meio dos movimentos vibracionais desses grupos (Gonzdlez Pérez et al., 2004; Spaccini e
Piccolo, 2009; Rodriguez; Nufiez, 2011; Li et al. 2014). O modo vibracional da molécula nao
¢ apresentado nos sinais de absorcao dos espectros de FITR, entretanto a resposta é dada por
meio do nimero de bandas de absor¢do. Essas bandas podem ser inseridas ou retiradas através
das interacdes entre as moléculas, sendo que as ligacdes simples possuem bandas de absor¢do
nas regides de 1.200-700 cm’! (Silverstein et al., 1994; Skoog, 2005; Ziniga 2006).

O espectro de FTIR € identificado por meio da determinacdo dos possiveis grupos
presentes na estrutura da amostra; e diferenciacdo estrutural de uma molécula pode resultar
em uma mudanca na distribuicdo das bandas de absorcdo (Ziniga et al., 2008). Assim, em
razdo da diversidade de moléculas organicas presentes nas subtinicas humicas, o espectro

dessas pode apresentar uma sobreposi¢do de bandas (Stevenson, 1994). Os principais grupos

funcionais presentes nas fracdes himicas estdo apresentados na Tabela 2.2.

Tabela 2.2: Principais bandas obtidas para as fragdes himicas empregando o Infravermelho.

Frequéncia (em™) Descricao da banda

3390 Banda larga de hidroxila.
3440 - 3380 Estiramento O-H em COOH, alcodis ou fendis e estiramento N-H.
3100 - 3030 Estiramento C-H em anéis arométicos.
2800-3000 Banda de cera (estiramento de CH, e CHj alifatico).
2940 - 2900 Estiramento C-H em CH, e CHj alifaticos.
2860 - 2840 Estiramento C-H em CH, e CH; alifaticos.
1725 - 1710 Estiramento C=0 em COOH (principalmente), cetonas alifaticas, aldeidos e ésteres.

1630 Banda de carboxilatos, inclui C=C, R-COOH, H,O ou RCONH.

Estiramento C=0 em amida (banda I), quinonas, ligacdo H com C=0 de cetonas conjugadas,
1660 — 1630 . . L.
estiramento C=C em anéis aromaticos.
1620 - 1600 Estiramento C=C em anéis aromadticos e estiramento COO-, liga¢des fortes de H com C=0 em
cetonas conjugadas.
1545 - 1505 Deformacgdo N-H e estiramento C=N em amida (banda II), estiramento C=C em anéis aromadticos.
1470 — 1420 Deformacgdo C-H em CH, e CHj aliféticos, estiramento COO-.
1420 — 1380 Deformacgédo C-H em CH, e CHj; alifaticos, deformag@o O-H e estiramento C-O em OH fendlico e
estiramento COO-.
Deformacdo C-H em CH, e CHj aliféticos, estiramento C-OH em OH fendlico e estiramento
1380 — 1350
COO-.

1260 - 1225 Deformacdo O-H em COOH e estiramento C-O em COOH, fendis, alcodis e éteres aromaticos.

1061 Banda de carboidrato ou polissacarideos.
1080 - 1040 Estiramento C-O em alcodis alifaticos, C-O-C de éteres e C-O em polissacarideos.
1080-1000 Vibragdo de Si-O-Si e Si-O-Al (silicato)

800-600 Silicatos de granulacdo fina, de 6xidos de ferro, goetita e hematita.

Fonte: Fontana 2009; Chapman et al. 2001; Russel e Fraser, 1994; Galves e Lombardi, 2010.
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Fu e Quan (2006) estudaram a complexacdo dos éacidos fulvicos extraidos de solos da
Provincia de Xinjiang (China) com Oxidos de ferro presente na hematita e goethita
empregando FTIR. Os autores verificaram a interacdo da ligacdo-troca envolvendo grupos
funcionais carboxilicos dos AF com as superficies da hematita e goethita. Os autores
conclufram que as ligagdes dos 6xidos de ferro com acido fulvico foi a seguinte ordem de
afinidade: hematite > goetita. Jouraiphy e colaboradores (2008) estudaram os dcidos fulvicos
extraidos do lodo ativado da estacd@o de tratamento de dgua residual de Khouribga (Marrocos).
Segundo esses autores, verificaram que os dcidos filvicos apresentaram estruturas peptidicas
e hidrocarbonetos que foram absorvidos na regido de 1650-1560 e 1072 cm™ nos espectros
FTIR. Rodriguez e Nufiez (2011) caracterizaram &4cidos hudmicos e filvicos empregando
diversas técnicas dentre essas, a FTIR. Segundo esses autores os dcidos fulvicos apresentam
maior quantidade de grupamentos carboxilicos quando comparados aos dcidos humicos que
apresentaram maior presenca de grupamentos aromdticos, corroborando com outros estudos
descritos na literatura (Chen et al. 2002; Abbt-Braun et al. 2004; Giovanela et al. 2010). Deste
modo, a aplicagdo da Espectroscopia na regido do Infravermelho fornece informacdes
importantes sobre sua natureza € a forma de disposicdo dos principais grupos funcionais

presentes na estrutura das SH.

2.5.2. Espectroscopia de Fluorescéncia de luz UV-Vis

A fluorescéncia é um fendmeno de fotoluminescéncia, em que as moléculas sdo
excitadas por uma radiagdo eletromagnética a um estado excitado singleto, e ao retornarem ao
estado fundamental pode ocorrer a emissdo de um féton (Lakowicz, 1999). Os fluoréforos sao
grupos de croméforos que emitem luz em comprimento de onda especifico. O fendmeno de
fluorescéncia ocorre principalmente em compostos organicos que cont€ém grupos aromaticos
em sua estrutura (Skoog, 2005).

A espectroscopia de fluorescéncia é uma técnica seletiva e sensivel, cujos espectros
permitem determinar a composicdo e a configuracdo da matéria organica e de suas fracdes
himicas de varias origens. Essa técnica permite um estudo seletivo dos principais grupos
cromoforos que fornecem a fluorescéncia na amostra em determinados comprimentos de onda
especificos; esses grupos sao denominados fluoréforos (Coble, 1996; Filella et al. 2005;
Ziegelgruber et al. 2013). A utilizacdo desta técnica em amostras ambientais, especialmente
nas fracOes humicas, fornece dados importantes sobre a estrutura quimica e a boa
sensibilidade. Algumas metodologias t€ém sido sugeridas na literatura empregando essa

técnica para avaliacdo do indice de humificacdo para as substancias humicas (Kalbitz et al.
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1999; Milori et al. 2002).

A modalidade matriz Emissao-Excitacdo (EEM) € uma técnica mais completa da andlise
de fluorescéncia, a qual permite que um conjunto simples ou uma mistura de componentes
fluorescentes presentes nas fracdes himicas possa ser avaliado, proporcionando, assim, uma
impressdo digital da amostra (Chen et al. 2002; Peuravuori et al. 2002; Sierra et al. 2005;
Rodriguez et al. 2014; Zhu et al. 2014). Além disso, o espectro de EEM pode ser utilizado
para a caracterizacdo qualitativa e quantitativa da matéria organica, quando combinado com
as técnicas estatisticas multivariadas avancadas, tais como Andlise de Fator Paralelo
(CP/PARAFAC), que pode decompor o sinal complexo dos espectros de fluorescéncia em
componentes simples e independentes. EEM-CP/PARAFAC € uma técnica potencialmente
util na avaliagdo das amostras complexas, tais como fracdes humicas. Esta técnica permite a
avaliacdo da decomposi¢do dos componentes fluorescentes, independente do complexo
formado na EEM (Luciani et al. 2009; Santin et al. 2009; Ziegelgruber et al. 2013; Zhu et al.
2014).

2.5.3. Espectroscopia de Supressao de Fluorescéncia

A determinacdo das propriedades quimicas da matéria organica, assim como a sua
interacdo com espécies metdlicas, ¢ uma ferramenta importante para compreensdo da sua
estrutura. As SH sdo formadas por anéis aromaticos e por grupos funcionais reativos que sao
responsaveis pela elevada capacidades de complexacdo com metais, especialmente espécies
metalicas divalentes e trivalentes, tais como, cobre, aluminio e ferro.

A fluorescéncia de supressdo, também denominada andlise de quenching, € um processo
que diminui a intensidade de fluorescéncia de uma amostra, resultando no decaimento do
sinal de fluorescéncia devido as interacdes moleculares que ocorrem no meio (Manciulea et
al. 2009). Essas interacOes incluem reacdes no estado excitado, rearranjos moleculares,
transferéncia de energia, formacdo do complexo no estado fundamental e da energia de
colisdo (Esteves da Silva et al. 1998; Mounier et al. 2011). O quenching na amostra pode ser
ocasionado por dois mecanismos, supressdo dinamica (quenching dindmica) e/ou supressao
estatica (quenching estatico) conforme exibido na Figura 2.8. O quenching dindmico € um
processo em que o fluoréforo e o agente supressor (por exemplo, metal) entram em contato e
envolvem a transferéncia de energia entre as moléculas no estado excitado (processo
colisional). Enquanto que o quenching estitico € um processo em que sdo formados os
complexos nado fluorescentes do fluor6foro no estado fundamental (processo de complexacao

de equilibrio) (Kumke et al., 1998; Manciulea et al. 2009; Wu et al. 2013).
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Figura 2.8: Mecanismo de supressdo de Fluorescéncia
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Fonte: Autoria prépria.

Luster e colaboradores (1996) avaliando os diferentes comportamentos de andlise de
quenching, concluiram que h4 diferentes tipos de ligacao do metal cobre com a MO, os quais
sdo: ligagdes fracas, ligacoOes fortes e ligacOes de complexos muito fortes. Smith e Kramer
(2000) propuseram um método multi-resposta, capaz de explicar todos os sitios de
fluorescéncia disponiveis da ligacao cobre-MO. Segundo esses autores foram identificados
cinco componentes fluorescentes diferentes para MO usando a técnica de resolucao espectral.
Estudos realizados por Yamashita e Jaffe (2008), empregando andlise de fator paralelo,
mostraram a contribui¢io de oito componentes que sao responsaveis pela ligagdo entre cobre-
MO. Nas substancias himicas a supressao de fluorescéncia ¢ uma caracteristica essencial
obtida quando essas subtancias estdo em contato com fons metédlicos paramagnéticos. Assim,
a sensibilidade e simplicidade da fluorescéncia de quenching torna-a uma técnica vidvel capaz

de analisar essas interagdes a nivel molecular (Esteves da Silva et al. 1998).

2.5.4. Espectroscopia de Fluorescéncia Resolvida no Tempo
A espectroscopia de fluorescéncia resolvida no tempo (FRT) € empregada para avaliar
as interagdes e os movimentos moleculares de uma amostra que ocorrem no intervalo de
tempo de pico e nano segundos. Assim, essa técnica torna-se ttil, pois € capaz de investigar a
estrutura e dindmica de macromoléculas bioldgicas (proteinas e &4cidos nucléicos, por
exemplo).
A fluorescéncia resolvida no tempo monitora o que ocorre com um fluoréforo presente
em uma amostra. Essa técnica é empregada para medir o decaimento da intensidade total de
fluorescéncia da molécula apds a excitagdo ou emissao, permitindo a determinac¢do do tempo

de vida de fluorescéncia desses fluor6éforos, ou ser empregada para caracterizar oS
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movimentos moleculares desse fluoréforo (Millar, 1996).

Devido a sua elevada sensibilidade, alta seletividade e por ndo ser destrutivo a técnica
de espectroscopia de fluorescéncia resolvida no tempo torna-se importante para andlise de
ions metdlicos fluorescentes (Collins et al. 2011). Os diferentes decaimentos que as espécies
quimicas de um fon metalico sofrem torna essa técnica seletiva (Lukman et al. 2012).

Estudos realizados por Lukman e colaboradores (2012), avaliaram a especiacdo de
Eu™ presente nas SH de vdrias origens com auxilio da espectroscopia de fluorescéncia
resolvida no tempo. Nesse estudo os autores aplicaram nos resultados diferentes tratamentos
estatisticos, dentre eles 0 PARAFAC, e observaram a presenca de trés diferentes fatores (A, B
e C) que correspondiam a diferentes espécies de Eu’* em funcdo do pH, que obtiveram
diferentes tempos de vida. Analisando os resultados, os autores concluiram que o fator A
estava livre na solu¢do. Enquanto que o fator B estava vinculado aos grupos funcionais das
SH e o fator C estaria ligado aos sitios ativos das SH devido a abundancia deste fator.

Segundo Prendergas (1991), a fluorescéncia resolvida no tempo € uma ferramenta, no
campo da espectroscopia que permite uma andlise especifica da estrutura e dindmica de
macromoléculas biologicas, € que permitird um grande avanco em muitas dreas de
investigacdo da biologia. Na literatura hd muitos estudos que abordam o uso da
espectroscopia de fluorescéncia resolvida no tempo na caracteriza¢ao da estrutura, dindmica e
interacOes de proteinas e dcidos nucléicos, especialmente o triptofano, devido a sua
fluorescéncia ser muito sensivel a fatores ambientais. No entanto, hd poucos estudos na
literatura que abordam o uso dessa técnica na caracterizagdo dos fluoréforos das fracdes

humicas, especialmente os dcidos himicos e filvico.

2.5.5. Espectroscopia de Fluorescéncia Induzida a Laser

A Fluorescéncia induzida a laser (Laser Induced Flourescence Spectroscopy — LIFS) é
uma técnica promissora o qual é baseado na emissdao de fluorescéncia de componentes
aromaéticos presentes no solo (Martins et al. 2011). Os principais fluoréforos da MOS com alta
fluorescéncia sdo sistemas moleculares contendo pares de elétrons isolados tais como C=0,
arométicos, fendlicos, quinonas e anéis insaturados de sistemas alifaticos (Milori et al. 2011).

A determinagdo das propriedades Oticas da matéria organica € uma importante
ferramenta para a compreensdo estrutural das fracdes himicas. A LIFS aplicado aos solos €
uma técnica recente que demonstra ser eficaz na analise de MOS proporcionando resultados
rapidos e sensiveis, limpos, e pode ser aplicada a amostra sem pré-tratamento (Milori et al,

2006a, 2011b; Martins et al, 2011).
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Bayer e coautores (2000) encontraram alto grau de humificagdo para amostras de
cultivo convencional bem como baixo contetido de carbono comparado a solos que ndo
passou por um processo de manejo. Esses autores observaram que a humificacdo foi
caracterizada por radical livre de semiquinona, os quais foram atribuidos a presenga de
carbono aromadtico ou carbono em um estado de decomposi¢do mais estdvel, o que deve estar
associado ao aumento e acumulacdo de residuo vegetal em solo ndo cultivado. Assim, a
qualidade da matéria organica do solo aumenta de acordo com o tipo de preparo do solo.

Milori et al. (2006) avaliaram o indice de humificacao (Hyrs) de MO em solos inteiros
usando uma abordagem baseada na excita¢do na regidao do azul que ird fluorescer estruturas
mais complexas, tais como anéis aromdticos conjugados. Assim, o sinal de emissdao de
fluorescéncia normalizada por carbono € proporcional ao indice de humificacdo da matéria

organica do solo.

2.5.6. Espectroscopia de Emissao Otica com Plasma Induzido por Laser

A Espectrometria de emissdo Otica com plasma induzido por laser (Laser Induced
Breakdown Spectroscopy — LIBS) é uma técnica espectro analitica baseada na observacao de
emissdo de dtomos, fons e espécies moleculares em um microplasma formado pela interacao
entre amostra e pulsos de laser de alta energia. Em um espectro LIBS a identificacdo das
espécies presentes na amostra € baseada no comprimento de onda de emissdo, o qual é
caracteristico para cada elemento, e a quantidade da espécie € determinada pela intensidade
(4rea) dos picos.

Durante o processo analitico amostra € irradiada por um pulso de laser de alta energia
que a absorve. Essa absorcdo causa aquecimento no local no qual o pulso atingiu o material,
resultando na evaporagdo ou sublimacdo desse material. A alta temperatura de ablacdo do
material gera pequena nuvem de plasma. A ablacdo do material provoca a excitacdo de
espécies atdmicas e idnicas, e durante essa colisdo as espécies excitadas, muda do estado mais
energético para o estado menos energético. Ocorrendo assim, a liberacdo de féton e ao
retornarem ao seu estado fundamental emitem radiacdo eletromagnética em comprimentos de
onda caracteristicos permitindo a determinacdo dos principais elementos que compdem as
substancias humicas (Ferreira et al. 2011).

O LIBS € baseado em trés etapas: ablacdo estequiométrica; emissdo espectral e o
equilibrio termodindmico. Sdo inimeras as vantagens do emprego da técnica LIBS: trata-se de
uma técnica simples e versatil, permitindo a deteccdo dos elementos quimicos em qualquer

estado fisico (sélido, liquido, ou gasoso). Essa técnica se torna mais sensivel para elementos
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mais leves da tabela periddica, tais como He, Li, Be, B, C, N e S, sendo que seu limite de
deteccao estd na ordem de pg a g; a maioria das amostras ndo precisa de um pré-tratamento
antes da andlise, ou seja, o LIBS requer pouca ou nenhuma preparacdo da amostra; fornece
resultados em tempo-real; é necessdria pequena quantidade da amostra para ser analisada,
permitindo a realizagdo da andlise em situ (Harmon et al. 2013). Além disso, a técnica LIBS
apresenta simplicidade e versatilidade na deteccdo e medicdo, tornando-se uma técnica
voltada aos principios de quimica verde (Hahn e Omenetto, 2012; Ferreira et al., 2014;

Nicolodelli et al., 2014; Senesi e Senesi, 2016).

2.5.7. Ressonancia Magnética Nuclear

Uma ferramenta que permite a identificacio de grupos funcionais e estruturas
moleculares € a Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear do is6topo Bcarbono. Esta
técnica é capaz de fornecer caracteristicas conformacionais dos nicleos de carbono presentes
na amostra, permitindo estimar a quantidade relativa e os tipos de carbono, alifatico e
aromdtico presente nas amostras de substincias humicas. A técnica de 3C RMN consiste em
irradiar um pulso curto e potente de radiofrequéncia, que excita todos os nucleos de
BC existentes na amostra. Os dados sdo digitalizados automaticamente e guardados em
computador em uma série de pulsos repetidos, que acumula os pulsos, construindo os
sinais (Fonte: Skoog, 2002).

Os espectros de BC RMN das substancias himicas extraidas do solo sdo geralmente
divididos em quatro regides de deslocamento quimico, os quais sdo representados pelo
carbono: alquilo (0- 45 ppm), alquil-oxigénio (45-110 ppm), aromatico (110-160 ppm) e
carboxilico (160-210 ppm). Especificamente em 15 ppm refere-se a carbono de grupos com
metil no final da cadeia; em 30-45 ppm atribui-se a carbono alquil sem substituicdo que
incluem cadeias lineares de carbono metilenos, e em 45-46 ppm a carbono de alquilo
substituido encontrado em aminas € em 56 ppm a carbono presente em grupos metoxi.
Enquanto que entre 65-95 ppm pode ser atribuido a carbono ligado a substituintes de oxigénio
e anéis de carbono em carbohidratos e carbonos presentes em éteres. J4 em 95-110 ppm
atribui-se a dois-oxigénio substituido em carbonos alifaticos e carbono anomérico em
carbohidrato (105 ppm); em 160-190 ppm atribui-se aos grupos carboxilicos, amidas e
carbono de ésteres, especialmente ao redor de 170 ppm pode ser referido a presenca de
carbonos ligados a grupos de ésteres ou amidas (Simpson e Simpson, 2009).

A MO presente no solo pode conter diferentes grupos, os quais podem variar

dependendo do tipo de solo, efeitos pedogenéticos e do uso desse solo (Piccolo e Conte,
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1997). Assim, sinais entre 72 a 105 ppm podem ser atribuidos a presenca de polissacarideos,
enquanto que, sinal em 30 ppm, pode estar associado a presenca de carbonos aliféticos,
presentes em lipideos, biopolimeros aliféticos, dcidos graxos e cutina. J4 sinais largos, entre
30 e 55 ppm pode atribuir a presenga de proteinas ou peptideos. Os sinais entre, 56, 119, 130 e
150 ppm contribuem para a presenca de carbono de: metoxilas; aromdticos protonados e
substituidos; e carbonos fendlicos, presentes na lignina. Sinal alto em 130 ppm do carbono
aromdtico substituido pode estar associado a uma estrutura de lignina que foi alterada. O sinal
em 175 ppm € derivado de grupos carboxilo e amidas (Kogel-Knabner, 1997).

Segundo Kogel-Knabner (1997), a quantidade do carbono alquil aumenta com a
biodegradacdo da MO, diminuindo a quantidade do carbono O-alquil. Essa rela¢do pode ser
utilizada como um indice do grau de decomposi¢do, o qual pode ser empregado dentro de um
perfil do solo ou com um conjunto de materiais de mesma origem, uma vez que a natureza do
grupo alquil e O-alquil podem variar durante o processo de biodegradacio.

Conforme, Segnini e colaboradores (2013), a presenca de fons paramagnéticos nos solos
pode causar interferéncia na maioria das técnicas espectroscopicas. A presenca de ions
paramagnéticos (especialmente Fe'*) na amostra pode acarretar o quenching da intensidade do
sinal, devido ao encurtamento dos tempos de relaxacdo do carbono presente nos grupos
funcionais. Assim, o carbono ligado diretamente a fons paramagnéticos, serd invisivel ao
RMN, tornando-se a interpretacdo quantitativa dos espectros dificil e as vezes impossivel de
analisar (Kogel-Knabner, 1997). Entretanto, a técnica C RMN tem sido empregada para
investigar a funcionalidade da MO e de suas fragdes humicas, tanto qualitativamente como
quantitativamente, a qual permite distinguir entre diferentes nicleos de carbono presentes em
sua estrutura, tornando uma técnica promissora e de grande importancia na caracteriza¢ao da

matéria organica do solo.

2.6. Qual a importancia do estudo

A matéria organica do solo atua na ciclagem de nutrientes, reten¢do de dgua, controle
térmico, dentre outros fatores. Estudos que visam avaliar as caracteristicas estruturais e as
propriedades complexantes da MO sdo fundamentais para compreender os processos de
formacdo do solo. Os Espodossolos na regido Amazonica sdo caracterizados por armazenarem
grandes quantidades de carbono orginico nos horizontes superficiais e profundos. Em func¢do
da dificuldade de acesso, pouco se sabe a respeito do comportamento da matéria organica na

géneses destes solos.
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O modelo macromolecular de estrutura quimica das SH, onde a humificacio aumenta
com o decorrer do tempo, nao explica muitos comportamentos da MO destes solos e, de certa
forma, dificulta o entendimento da géneses dos espodossolos Amazonicos. Assim, langou-se a
seguinte hipétese: “O processo de Podzolizacdo ¢é diretamente influenciado pelas
propriedades quimica das substdncias humicas. As diferentes fracbes hiimicas agem de
maneira seletiva no processo”. Para testar essa hipdtese, este trabalho buscou o auxilio de
diversas técnicas espectroscépicas, datacdo de carbono e de andlise elementar. As implicag¢des
de um modelo estrutural mais simples e com maior mobilidade pode impactar muito a forma
que encaramos o actimulo de carbono no solo e sua estabilidade. E importante enfatizar, que
neste novo modelo em que hd presenca de um carbono com estruturas mais simples torna-se
mais fragil a decomposi¢do. Assim, a conservacdo desses solos torna-se fundamental para
evitar grandes fluxos de emissdo de carbono por exposi¢ao de perfis profundos ou alteragcdo
do regime de chuvas, impondo prolongados periodos de seca e aumentando atividade

microbiolégica do solo, e consequentemente emissdao de CO,,
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3.0bjetivo Geral

Estudar a matéria organica de Espodossolos Amazonicos com o intuito de entender o
processo de génesis destes solos. Para tanto, o trabalho visa avaliar as caracteristicas
estruturais da Matéria Orgdnica e suas fracoes Hiumicas e  suas propriedades de

complexagcdo com metais em perfis de Espodossolos Amazonicos.

No estudo estrutural foram empregadas diversas técnicas espectroscopicas:
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia de
absor¢do de radiacdo no ultravioleta-visivel (UV-Vis), Espectroscopia de Fluorescéncia,
Espectroscopia de Supressdo de Fluorescéncia, Espectroscopia de Ressondncia Magnética
Nuclear (RMN), Espectroscopia de Fluorescéncia Induzida por Laser (LIFS) e a
Espectroscopia de Fluorescéncia Resolvida no Tempo (FRT). Além disso, foram empregadas
técnicas de andlise elementar para avaliar a interacio com metais: Espectrometria de
Absorcao e Emissdo Atdmica no modo Chama e/ou Forno de Grafite e Espectroscopia

Emissdo Optica com Plasma Induzido por Laser (LIBS).

Detalhando um pouco melhor o estudo, podem-se considerar os seguintes objetivos

especificos:
1. Avaliar as caracteristicas estruturais € a humificacdo da MO dos
solos da regido Amazdnica;
2. Correlacionar o indice de humificacdo com a datacdo de carbono
(14C) para cada horizonte de solo coletado;
3. Avaliar as propriedades de complexacdo e interagdo da MO dos

solos e suas fracdes hiimicas com os metais.
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4.1. Areas de Estudo
A 4rea de estudo situa-se no Municipio de Barcelos, na bacia do Rio Demeni, afluente

médio do Rio Negro (Figura 4.9). Na Figura 4.9 apresenta-se o sitio de estudo (poligono
tracejado em preto) no qual foi estudada uma transec¢@o de quatro solos do tipo Espodossolo.
A geologia regional é representada por sedimentos da Formagdo I¢d, cujos sedimentos mais
recentes sdo encontrados nas varzeas atuais. De acordo com o IBGE (2012), Latossolos,
Espodossolos e Gleissolos sdo os tipos de solos mais comuns nesta regido. 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.

Figura 4.9: Localizacdo da drea de estudo na regido Amazonica.
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Fonte: Cedido por Dr. Osvaldo Pereira.

Os solos estudados foram classificados como Espodossolo (EMBRAPA, 2006; IBGE,
2012), os quais foram amostrados em perfis, localizados em trincheiras alinhadas em
transecto Leste-Oeste, a partir da margem do Rio Demeni até depressdo localizada no

interflivio, conforme apresentado na Figura 4.10. A partir do centro da depressao existem:
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Espodossolo permanentemente alagado coberto por campina herbidcea (Ponto 1); dois
Espodossolos sazonalmente alagados cobertos por vegetacdo de campina e campinarana
arborea (Pontos 2 e 3); Espodossolo bem drenado de floresta e vegetagdo de campinarana

(Ponto 4).

Figura 4.10: Representacdo da drea de estudo e dos perfis de solos na transeccao. Vale ressaltar que o Solo P3

como mostra o mapa da localiza¢do da drea (Figura 4.9) estd deslocado, por isso ndo se encontra no perfil.
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Fonte: adaptado Guimaraes, 2014 e Pereira et al., 2013.

4.2. Caracteristicas fisicas dos Espodossolos estudados
Os Espodossolos discutidos nesse trabalho apresentaram uma textura arenosa

predominantemente de quartzo conforme exibido na Tabela 2.3.
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Tabela 2.3: Composi¢do granulométrica (Pereira et al., 2013) dos vdrios horizontes das amostras de
Espodossolos: Perfil 1, 2, 3 e 4. Os horizontes destacados, A, A-E, Bh, Bh-C e C, s3o horizontes que estao sob
influéncia do lencgol fredtico suspenso.

Solos Profundidade Tipo de Gibbsita | Caolinita | Goethita Areia Areia Silte | Argila
(cm) Horizonte (%) (%) (%) grossa (%) | Fina (%) (%) (%)
0-15 A 0,00 0,00 0,00 * * * *
15-30 A-E 0,00 0,00 0,00 13,24 45,13 40,63 | 1,00
Perfil 40-50 Bh 0,00 0,00 0,00 14,47 45,25 37,26 | 3,02
! 240 Bh-C 0,00 8.76 0,00 * * * *
260 Bh-C 0,00 3,28 0,00 40,92 48,96 5,26 4,86
350 C 0,00 1,66 0,00 48,80 46,90 2,79 1,50
0-15 A 0,00 0,00 0,00 18,16 64,74 16,60 | 0,50
0-15 A 0,00 0,00 0,00 12,91 55,56 30,53 | 1,00
165-175 Bh 0,00 2,09 0,00 37,72 41,07 15,66 | 5,55
Perfil 180-183 Bh * * * * * * *
3 210-215 Bh * * * * * * *
280-310 Bh 0,00 1,17 0,00 70,08 23,74 0,33 5,84
335-350 Bh 0,00 4,25 0,00 9,65 81,49 4,31 4,54
0-20 A 0,20 0,38 0,00 64,62 30,53 4,35 0,50
20-30 A 0,51 1,22 1,49 48,35 44,30 5,85 1,51
30-40 A 0,43 1,45 1,72 * * * *
Perfil 110-120 Bh * * * * * * *
4 170-180 Bh * * * * * * *
270-280 Bh * * * * * * *
370-380 Bh 0,52 2,0 1,06 30,31 59,52 7,16 3,02
380-390 Bh * * * * * * *

* Ndo foi realizado andlise dessa amostra (Fonte: adaptado de Pereira et al., 2013)

Fonte: Autoria prépria.

Nos Espodossolos hidromérficos, sazonalmente alagados dos Perfils 1, 2 e 3 ndo foram

identificados 6xidos ou oxihidréxidos de ferro, uma vez que estes solos estdo sob condi¢des

de hidromorfia na maior parte do ano. No Espodossolo bem drenado (Perfil 4) verificou-se

alternancia de periodos redutores e oxidantes, o que permitiu a forma¢do da goethita, com

teores entre 1,0 e 1,7 %. Isto pode estar relacionado a sua localizacdo que permitem tanto a

mobiliza¢do como a precipitacdo da goethita, em razao do controle exercido pela oscilagdo do

nivel dos aquiferos suspensos. Os periodos mais chuvosos propiciam a mobilizacdo do ferro

reduzido, enquanto nos periodos menos chuvosos, o nivel dos aquiferos diminui e as

condig¢des oxidantes permitem a precipitacdo do ferro na forma de goethita.

T T T T T T T T Pégma 52

Os solos estudados apresentam predominantemente textura arenoso-quartzosa com



4. Parte Experimental | 2017

diferentes distribuicdes de areia grossa e fina, silte e argila em cada horizonte do solo. Areia
fina e o silte sdo as texturas dominantes em todos os Perfils de solo, com caulinita e gibssita
com minerais acessorios presentes nos horizontes mais profundos em quantidades variadas.
Os horizontes Bh em profundidade tem coloracido heterogenea, formando Bh sub-horizonte
variando da cor preta a marron avermelhado ou amarelo brunado.

Assim, o Perfil 1 é um Espodossolo sem desenvolvimento de horizonte E bem
diferenciado, devido a condi¢do alagada permanente em uma drea de campo aberto. Os Perfis
2 e 3, s@o Espodossolos tipicamente Amazonico, com horizonte E bem diferenciado e com a
presenca de dgua permanente situado acima do horizonte Bh. Por fim, o Perfil 4, ¢ um
Espodossolo bem desenvolvido, onde o horizonte E, foi removido por processo de erosao

consecutiva do desenvolvimento do meandro do rio Demeni.

4.3. Amostragem dos solos e Fracionamento Quimico das Fracoes Hamicas
A amostragem foi efetuada em horizontes representativos de cada solo, que foram

previamente descritos (item 4.1.). Os procedimentos de amostragem, preservacio e
preparacdo das amostras seguiram métodos descritos na literatura (Boulet et al. 1982; Santos
et al., 2005; Embrapa, 2006).

A partir de um estudo preliminar utilizando a Espectroscopia de Fluorescéncia
Induzida por Laser, selecionou-se amostras que foram fracionadas em Acidos Himicos (AH),
Acidos Filvicos (AF) e Humina (HU), totalizando 23 amostras de diferentes profundidades
(Figura 4.10, item 4.1). A extracio dos Acidos Himicos, Fiilvicos e Humina, seguiram as
recomendacdes descritas pela Sociedade Internacional de Substancias Hamicas (IHSS), Rice e
MacCarthy (1989) e Swift (1996). Cabe ressaltar que todas as amostras foram liofilizadas. As
sucessOes verticais descendente das amostras dos solos selecionados no fracionamento
quimico para os quatros Espodossolos utilizados foram:
eSolo 1: P1 A 0-15, P1 A-E 15-30, P1 Bh 40-50, P1 Bh-C 240, P1 Bh-C 260, P1 C 350;
eSolo 2: P2 A 0-15, P2 A-E 15-30, P2 Bh 290;
eSolo 3: P3 A 0-15, P3 Bh 165-175, P3 Bh 180-183, P3 Bh 210, P3 Bh 280-310, P3 Bh 335-

350;
e Solo 4: 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.
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A nomenclatura das amostras foi padronizada da seguinte maneira: perfil do
Espodossolo (P1 ou P2 ou P3 ou P4), em seguida o tipo de horizonte (A ou E ou AE ou Bh ou
Bh-C ou C) e, finalmente, a profundidade de cada horizonte (0-390 cm).

A determinacdo do carbono 14 (14C) do solo foi realizado no laboratério de

Radiocarbono em Poznan, Poland, como o descrito por Doupoux et al. (2017).

4.4. Caracterizacao dos solos e das fracoes hiimicas
4.4.1. Analise Elementar

A determinacio de carbono do solo inteiro e das fracdes himicas (Acido Hiimico,
Acido Filvico e Humina) foram realizadas em duplicata, utilizando-se 3 mg de amostras para
os Acido Hidmico e Acido Filvico, e 10mg de amostras para o solo inteiro e Humina. O
equipamento empregado foi um analisador elementar da marca Perkin Elmer modelo 2400,
pertencente a Embrapa Instrumentacdo. Para isto as amostras do solo inteiro e humina foram
homogeneizadas e passadas em uma peneira de 106 mm (150 mesh), enquanto que as fracoes
himicas (AH e AF) foram homogenizadas apenas. Todas as amostras foram pesadas
diretamente em cdpsulas de estanho, utilizando uma balanca analitica e por fim, analisadas
por combustdo. O padrdao empregado para essa andlise foi a acetanilida (%C = 71,09; % H =
6,71 e %N = 10,36). A determinacdo do limite de detec¢do do equipamento seguiu as
recomendacdes descritas por Miller e Miller (2010), cujos valores calculados nesse estudo

foram: %C = 0,04; %H = 0,03; %N =0,1.

4.4.2. Espectroscopia na regiao do Infravermelho com Transformada de Fourier

A caracterizagdo por FTIR foi realizada conforme a metodologia adaptada de
Stevenson (1994), utilizando pastilhas de 1mg de amostra (Acido Himico ou Acido Filvico
ou Humina) para cada 400 mg de brometo de potdssio (KBr), obtendo uma proporcao 1:4
(amostra/KBr). Os espectros foram obtidos de 4.000 a 450 cm™, com resolugdo de 4 cm™ e 32
varreduras. As andlises foram realizadas em um Espectrometro da Bruker modelo Vertex 70
FT-IR Spectrometer acoplado ao modulo RAM II FT-Raman, pertencente a Embrapa
Instrumentacdo - Sdo Carlos.

Uma caracteriza¢do dos 4cidos humicos foi realizado empregando um espectrometro
da Thermo Scientific modelo Nicolet 1S 50 FT-IR Spectrometer, pertencente a Université de
Toulon, Franga. Para isto, adicionou-se em torno de 1g de 4dcido himico puro no “porta

amostra” do equipamento e em seguida, mediu-se nas condicdes de 4.000 a 450 cm™, com
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resolugcdo de 4 cm™ e 32 varreduras.

4.4.3. Espectroscopia de Absorcao e de Fluorescéncia de Luz UV-Visivel
Primeiramente, antes de utilizar Espectroscopia de Absor¢ao e de Fluorescéncia de luz UV-

Visivel, foram realizados testes de concentragcdes com as amostras de Acido Hiimico e Acido
Fualvico, a fim de evitar o efeito de filtro interno (Guo et al. 2015). As amostras de 4cido
himico e dcido fulvico foram dissolvidos em uma solucdo de bicarbonato de sédio (NaHCO3)
0,05 mol L™ obtendo-se uma solu¢c@o com concentracdo de 12,5 mg L' (pH = 8). As medidas
foram realizadas empregando Espectrometro de Luminescéncia, modelo LS50B da Perkin
Elmer. A determinacdo do indice de humificacdo das amostras de dcido himico e acido
falvico foi determinada seguindo as metodologias propostas pelos autores: Kalbitz et al.
(1999) e Milori et al. (2002).

A metodologia proposta por Kalbitz et al. (1999), mediu-se espectros de varredura na
modalidade sincronizada entre 300 a 520 nm com excita¢do e emissdo com filtro aberto e
tendo como diferenca de constante de comprimento de onda de 55nm. O indice de
humifica¢do para essa metodologia foi determinado pela razdo entre as intensidades de
fluorescéncia em 450 nm e 370 nm (I450nm/I370nm), respectivamente. J4 na metodologia
proposta por Milori et al. (2002) foi obtido espectro de emissdo com excitacdo em 465 nm
com varredura de 480 a 700 nm com filtro aberto, cujo o indice de humificacdo € baseado na
drea sob a curva de emissdo com excitacdo em 465 nm (A465nm)-

Para as andlises na modalidade matriz excitagdo-emissdo (EEM) foram empregadas
solucdes diluidas de 4cido humico e éacido fulvico, obtendo uma concentragdo de final da
solucdo de 3 mg L' e 2 mg L. Assim, os espectros de fluorescéncia EEM foram adquiridos
no intervalo de varredura entre 240-700 nm para emissao e 220-510 nm para excitacdo. Foram
obtidos com filtro de 290 nm com um incremento de 10 nm de excitagdo totalizando 30
varreduras. Os espectros obtidos foram tratados usando método estatistico denominado

Analise de Fatores Paralelos (CP/PARAFAC).

4.4.4 Fluorescéncia de Supressao (Analise de Quenching)

4.4.4.1. Preparo das amostras
Os estudos da capacidade de complexacio dos Acidos Himicos e Acidos Filvicos

com os ions Cu (II) e Al (III) foram preparados em dezesseis cubetas seguindo o esquema

apresentado na Tabela 4.4. As concentra¢des de Acido Himico e Acido Filvico utilizados
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para os estudos envolvendo os fons Cu (II) e Al (III) foi de 8,0 mg L' de AH ou AF. A
solucdo de Acetato de Sédio (0,001 mol L) foi utilizada como solugio tampdo para o estudo,
cujo pH variou de 5,0 a 6,0. As solucdes de metal empregada nesse estudo foram:
CuS04.5H,0 (0,01 mol L'l) e Al(S0O3).18H,0 (0,01 mol L'l), e as concentracdoes do metal
adicionados as solucdes variam de: 0 a 105,9 mg L! para os ifons Cu (II) e Al (III). A
constante de estabilidade foi determinada de acordo com o procedimento proposto por Ryan e

Weber (1982), por meio da supressdo de intensidade de fluorescéncia das amostras.

Tabela 4.4: Esquema do procedimento de preparacdo das amostras para andlise de quenching.

Volume | Volume ;7‘;)11:1“22 ;2;2“;3 ;/(?lllllngz Volume Concentracao

CUBETAS | amostra | Tampao Me tgl 1| Me t:fl 2 | Me tgl 3 | 4gua (uL) final da solucao

(uL) (uL) (uL)* (uL)** | (uL)*#* (mg/L)

Branco 480 1000 0 0 0 1520 -

Amostra 1 480 1000 25 0 0 1495 0,00026
Amostra 2 480 1000 50 0 0 1470 0,00053
Amostra 3 480 1000 100 0 0 1420 0,00106
Amostra 4 480 1000 250 0 0 1270 0,00265
Amostra 5 480 1000 500 0 0 1020 0,00530
Amostra 6 480 1000 0 25 0 1495 0,02648
Amostra 7 480 1000 0 50 0 1470 0,05296
Amostra 8 480 1000 0 100 0 1420 0,10591
Amostra 9 480 1000 0 250 0 1270 0,26478
Amostra 10 480 1000 0 500 0 1020 0,52955
Amostra 11 480 1000 0 1000 0 520 1,05910
Amostra 12 480 1000 0 0 100 1420 10,59100
Amostra 13 480 1000 0 0 200 1320 21,18200
Amostra 14 480 1000 0 0 600 920 63,54600
Amostra 15 480 1000 0 0 1000 520 105,91000

“Solucdo Metal 1 (Concentragdo de 5x10° mol L7);**Solucdo Metal 2 (Concentracdo de 5x10° mol L);
#%%Solucdo Metal 3 (Concentragdo de 5x107 mol L)

Fonte: Autoria prépria.

4.4.4.2. Fluorescéncia na modalidade 2D
As medidas de fluorescéncia foram realizadas empregando Espectrometro de

Luminescéncia, modelo F4500 da Hitachi. Os espectros de emissdao de fluorescéncia, foram
obtidos empregando as metodologias propostas por Mouiner et al. (1999) e Milori et al.
(2002). Os espectros foram obtidos realizando excitacdo em 350 nm e varredura de 360 a 700
nm de emissdo; e com excitacdo em 465 nm e varredura de 480 a 700 nm de emissdo, ambos

os métodos foram realizados com incremento de onda de 1 nm e filtro aberto.
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4.4.4.3. Fluorescéncia na modalidade 3D
As andlises EEM, os espectros de fluorescéncia foram adquiridos no intervalo de

varredura entre 240-700 nm para emissdo e 220-510 nm para excitagdo. Foram obtidos com
filtro aberto e com um incremento de 10 nm de excita¢do totalizando 30 varreduras. Os

espectros obtidos foram tratados usando CP/PARAFAC.

4.4.5. Espectroscopia de Fluorescéncia Resolvida no Tempo
Para o estudo da Fluorescéncia Resolvida no Tempo (FRT), foram selecionadas

algumas amostras para a andlise, a partir dos dados obtidos na Fluorescéncia de Supressao.
Para a preparacdo da amostra, foram adicionados a cubeta de quartzo, 480 uL. de uma Solug¢do
de 8 mg L' de Acido Humico extraido do Espodossolo Amazdnico, 1.000 uL de Solucio
Tampdo de Acetato de Sédio (0,001 mol L) e completou-se o volume final para 3.300 uL
com 4gua deionizada. A solucdo da amostra preparada foi deixada por 10 minutos sob
atmosfera de nitrogénio gasoso para eliminar o O, que induz fotodegradacdo, e em seguida,
realizou-se a medida empregando um Quantaurus-Tau (Hamamatsu). Os espectros de
fluorescéncia resolvida no tempo foram adquiridos no intervalo de varredura entre 300-700
nm para emissao e com excitacdo em 280 nm. O mesmo estudo foi realizado com as amostras

de 4cido fulvico extraidos dos Espodossolos Amazonicos.

4.4.6. Espectroscopia de Fluorescéncia Induzida por Laser
Os espectros LIFS foram registados em pastilhas, contendo 0,5 g de amostra de solo

seco ou de humina, mediante a aplicacdo de um laser de onda continua em 405 nm, com
poténcia de 20 mW e resolucdo de 10 nm, utilizando um equipamento portétil (Santos et al.
2015). O feixe de laser foi dirigido sobre a superficie da pastilha por meio de seis fibras
Opticas externas, e a emissdo de fluorescéncia resultante da decomposicdo de espécies
excitadas foi transferido para o espectrometro através de um feixe de fibras dpticas central. O
comprimento de onda usado variou de 420 nm a 800 nm, a intensidade maxima de emissao
foi de 1000 counts, e o tempo de integracdo, média e boxcar selecionados, foram de 400 ms, 3
e 3, respectivamente, para todas as medicdes. Quatro repeti¢des foram registrados para cada
amostra, e utilizou-se o espectro médio na apresentagdo dos dados. Os valores do indice de
humificacdo (Hpmrs) foram determinados seguindo as descricdes proposta por Milori e

colaboradores (2006), conforme apresentado na equacao (1):
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H B ACF
FIL — cor Equacio (1)

Onde, ACF: area do espectro de emissao em 405 nm com excitagdo de 420-800 nm e COT:

quantidade de carbono presente na amostra.

4.4.7. Espectrometria de Absorcao Atomica com Atomizacao por Chama (FAAS) ou
Forno de Grafite (GFAAS)

Primeiramente para a andlise dos solos inteiros empregando a Espectrometria de
Absor¢do Atdmica com Atomizacdo por Chama ou Forno de Grafite, fez-se necessario
realizar uma decomposi¢do quimica nos quatros Espodossolos preconizados nesse estudo.

A decomposicdo das amostras dos solos seguiram as recomendacgdes descritas no
Meétodo 3052 da EPA (1996), empregou-se um Espectrometro de Absor¢do Atdmica com
Atomizagdo por Chama (FAAS) e/ou Forno de Grafite (GFAAS), modelo PinAAcle 900T,
marca PerkinElmer para determinacdo dos seguintes elementos quimicos: Potéssio (K), Ferro
(Fe), Caélcio (Ca), Magnésio (Mg), Zinco (Zn), Aluminio (Al), Manganés (Mn), Cobre (Cu),
Cromio (Cr), Cadmio (Cd) e Cobalto (Co).

Para as amostras de acido huimico, acido fulvico e humina empregou-se a mesma
metodologia e os elementos quimicos quantificados foram: Potdssio (K), Ferro (Fe),
Magnésio (Mg), Zinco (Zn) e Aluminio (Al). As amostras selecionadas para esse estudo
foram dos Espodossolos dos P1 e P4, sendo um Espodossolo hidromérfico e outro

Espodossolo bem drenado, respectivamente.

4.4.8. Espectroscopia de Emissdo Optica com Plasma Induzido por Laser
Os espectros LIBS foram obtidos utilizando um modelo de LIBS comercial sistema

2500 (Ocean Optics, EUA). Este sistema inclui sete espectrometros que sdo capazes de
produzir uma resolucdo de 0,1 nm (FWHM) para analise espectral na gama 188-980 nm, um
laser de Nd comutagdo-Q: YAG operando a 1.064 nm, uma camara de ablacdo, uma lente de
focalizacdo do laser, e um sistema Optico para recolher a emissdo de plasma e envii-lo para os
espectrometros. Um pulso de laser de 50 mJ da energia para uma duracio de 8 ns foi usado
para todas as medi¢des. O laser tinha uma fluéncia de cerca de 1,2 x 103 J. cm™. O tempo de
atraso e o tempo de integracdo usado eram 6 ms e 2 ms, respectivamente, que sdao fixos
condi¢des instrumentais.

A distancia entre a lente da radiacdo e a amostragem do plasma era aproximadamente

1 cm. Para cada amostra, 30 medi¢des foram feitas em diferentes posicdes da pastilha de
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amostra de solo e fracdes himicas, e cada medi¢do corresponde a dois disparos de laser, o que
gerou um espectro médio. Antes da andlise, um tiro de laser também foi usado para limpar a
superficie da amostra. O deslocamento dos espectros LIBS foi corrigido subtraindo a média
da regido ruido aleatério perto da linha de emissdo elemento, o que estd diretamente
relacionado com a sua concentragdo, no qual foi calculado a sua drea, utilizando um ajuste de

Lorentz.

4.4.9. Ressonancia Magnética Nuclear
A Caracterizacdo por Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Alto

Campo foi realizada empregando um Avance III HD / Bruker 400 MHz. Os espectros de
RMN foram obtidos aplicando uma frequéncia de rotacao do rotor de 10 KHz, com tempo de
aquisicdo de 30 milisegundos e 256-512 varreduras para andlise do Carbono 13. As amostras
de AH foram medidas em rotores cilindricos de zircone com didmetro de 4,0 mm carregados
com 100-200 mg da amostra. Os deslocamentos quimicos foram expressos em PPM, sendo
utilizado como referéncia externa o hexametilbenzeno (HMB), cujo sinal do grupo metila foi
referenciado em 17,3 ppm.

A partir dos espectros obtidos, determinou-se a porcentagem de aromaticidade e

alifaticidade seguindo as descritos proposta por Stevenson (1994):

Area dos sinais de Carbono aromdtico de 110 — 160 ppm
Aromaticidade (%) = - — X100 .
Area dos sinais de Carbono de 0 — 160 ppm (1)

Area dos sinais de Carbono Alifdticos de 0 — 110 ppm
Alifaticidade (%) = - — A X100 .
Area dos sinais de Carbono de 0 — 160 ppm (i1)
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5.1.1. Analise elementar
As quantidades de Carbono obtido pela Andlise Elementar dos Espodossolos

Amazonico estdo apresentadas na Tabela 5.1.5.

Tabela 5.1.5: Valores de Carbono (%), Nitrogénio (%) e Hidrogénio (%) dos Espodossolos Amazonicos.

Amostras % Carbono % Hidrogénio % Nitrogénio
P1 A0-15 22,5+09 2,0 £0,1 1,02 +0,06
P1 A 15-30 1,01 £ 0,09 0,04 +£0,01 *
P1 Bh 40-50 2,1 £0,2 0,12 £0,01 *
P1 Bh-C 240 32 £0,2 1,05 +0,07 0,10 0,01
P1 Bh-C 260 0,80 +0,03 0,23 +£0,02 *
P1 C350 1,2 £0,2 0,22 +£0,02 *
P2 A0-15 3,0 £0,2 0,23 +£0,02 0,20 +0,02
P2 A-E 15-30 1,6 £0,1 0,07 £0,01 *
P2 Bh 290 18,2 +0,5 1,42 £0,05 0,35 +£0,02
P3 A0-15 23+0,1 0,16 0,01 0,12 +£0,02
P3 Bh 165-175 5,0 £0,1 0,58 +0,02 0,15 +£0,01
P3 Bh 180-183 4,56 +£0,04 0,70 £0,03 0,19 £0,05
P3 Bh 210 3,6 £0,3 0,76 +0,08 0,11 0,01
P3 Bh 280-310 9,7 £0,4 1,02 £0,06 0,27 +£0,02
P3 Bh 335-350 6,3+0,6 0,86 +0,02 0,17 £0,03
P4 A 0-20 39 £0,2 0,35 +£0,01 0,23 +£0,01
P4 A 20-30 3,5 £0,2 0,38 +0,04 0,27 +£0,02
P4 A 30-40 0,89 +£0,01 0,07 £0,02 0,11 £0,04
P4 Bh 110-120 0,42 +£0,02 0,04 +0,01 *
P4 Bh 170-180 0,38 +0,01 * *
P4 Bh-C 270-280 0,25 £0,01 * *
P4 Bh 370-380 0,48 +0,01 0,05 +£0,02 *
P4 Bh 380-390 0,78 +£0,01 0,10 0,02 *

*Valores abaixo do limite de detec¢do do equipamento (%C = 0,04; %H = 0,03; %N = 0,1).

Fonte: Autoria prépria

Os resultados mostraram que a alta quantidade de carbono presente na matéria
organica do solo foi observada no horizonte A dos Espodossolo permanentemente alagado
(P1) e no Espodossolo bem drenado (P4), representados pelos pontos: P1 A 0-15 e P4 A 0-20,
respectivamente. Nos Espodossolo sazonalmente alagado, os P2 e P3, os maiores valores de
carbono obtidos foi nos horizontes Bh, sendo P2 Bh 290 e P3 Bh 280-310, respectivamente.
Destacando-se o horizonte do P2 Bh 290, que obteve um valor de carbono de 18,2 + 0,5.
Segundo Montes et al. (2011), os Espodossolos Amazdnico mal drenados podem ter

horizontes Bh com espessura superior a 1 metro e armazenar quantidades inesperadas de
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carbono nesses horizontes. Enquanto que os valores de hidrogénio e nitrogénio ndo
conferiram variagdes significativas com o decorrer da profundidade, os quais variaram de
2,00 a 0,04% e 1,02 a 0,1%, respectivamente, para todos os solos estudados. Um fator
interessante verificado na Tabela 5.1.5, foi que quando hd um acumulo de carbono nos
horizontes Bh mais profundos observou-se um aumento na quantidade de hidrogénio para o
mesmo horizonte. Este comportamento pode estar associado a incorpoagdo de estrutura mais
simples com cadeias alifaticas e/ou estruturas mais instaveis da MOS, o que ird refletir em

uma humifica¢do menor em alguns desses horizontes, conforme serd abordado a seguir.

5.1.2. Espectroscopia de Fluorescéncia Induzida por Laser
O LIFS foi aplicado nas amostras de solos inteiro e os espectros obtidos estdo exibidos

na Figura 5.1.11.

Figura 5.1.11: Espectro de Emissdo em 405 nm obtido pelo LIFS para os vdrios horizontes das amostras dos
Espodossolos: P1 (a), P2 (b), P3 (c) e P4 (d). Observacdo nos P1, P2 e P3 a maioria dos seus horizontes estdo em

condi¢des hidromérfica, ou seja, sob influéncia do lencol freatico.
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Fonte: Autoria prépria.

Os espectros de emissao dos quatros Espodossolos mostram uma banda larga com uma
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intensidade maxima de 525-550 nm, com ombros de ambos os lados, e sdo semelhantes aos
relatados na literatura para MOS (Senesi et al., 1991; Milori et al., 2002; Tivet et al., 2013;
Santos et al., 2015) conforme observado na Figura 5.1.11. Essa regido de comprimentos de
onda de 525-550 nm sugere a presenga relevante de componentes moleculares caracterizados
por uma estrutura aromdtica resistente de policondensado com um elevado grau de
conjugacdo e podem transportar substituintes, como grupos carbonilas e carboxilicos.

Com o aumento da profundidade do solo para os P1, P3 e P4, foi possivel verificar o
aparecimento de uma banda de intensidade em 475 nm, o que corresponde a uma excita¢ao na
regido do azul. No P2, esse pico apareceu nos horizontes superficiais (0-30 cm). Essa regido
favorece excitacao de grupos com estrutura mais simples, como cadeias alifaticas e compostos
mais simples (Senesi et al., 1991; Tivet et al., 2013). Na Figura 5.1.11, pode-se também
observar o aparecimento de uma banda entorno de 625 nm, principalmente para os horizontes
mais profundos dos P3 e P4, o que representa uma excitacdo na regido do vermelho, o que
favorece a emissdo de grupos mais condensados, como grupos de carbono contendo anéis
arométicos na sua estrutura.

Os valores do indice de humificacdo (Hprs) foram calculados a partir de espectros
LIFS (Figura 5.1.11) conforme proposto por Milori et al. (2002). A partir do cdlculo desse
indice de humificacdo (item 4.5.6 da parte experimental, pagina 58), nds propusemos que as
amostras escuras possam apresentar auto-absorcdo de fluorescéncia, pois se observou que
quanto mais escuras eram as amostras menores foram os valores de Hyps obtidos. Assim,
aplicamos uma correcdo na emissao de fluorescéncia obtida pelo LIFS por um fator que leva
em conta esse fendmeno. O indice Hygs foi dividido pelo valor da cor da amostra presente na
Carta Munsell (Munsell, 2000): quanto mais escura a amostra, menor o valor. Assim,
encontramos Hyrs m, que trata do indice corrigido (Tabela 5.1.6). Esse estudo foi apresentado
no artigo publicado a Science of the Total Environment (STOTEN) em junho e encontra-se
em andlise (Anexo F, pigina 168).

As amostras dos horizontes Bh, abaixo de 240 e 210 cm dos solos P1 e P4,
respectivamente, apresentam indices de humificacdo mais elevados em comparacdo com os
horizontes de superficie e, P2 e P3. Esse comportamento pode ser associado a percolacio da
matéria organica mais humificada que se deposita em esses horizontes. No solo P4, o indice
de humificacao mais elevado (Hy s m) estava no perfil profundo, como P4 Bh-C 270-280. No
horizonte abaixo, P4 Bh 370-380, observou-se uma acumulacdo de carbono, mas com baixa
humifica¢do, que pode estar relacionada a uma baixa quantidade de carbono aromatico

condensado neste horizonte.
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Nos perfis de solos P1 e P4, pode-se observar que hd uma variacdo dos indices de
humifica¢do (Hps M) em profundidade crescente, enquanto que ndo foi observado para os
solos P2 e P3, cujos valores apresentaram pouca variagdo (Hymrs m foi 0,2 a 6x10° ). Esses
resultados corroboram estudos descritos por Gonzalez-Pérez et al. (2007) que mostraram que
a acumulacdo de mais arométicos e humificados conjugados da MOS ocorre nos horizontes
mais profundos dos solos sob plantio direto e vegetacdo nativa, enquanto que a humificacao
da MOS ¢é menor nos horizontes superficiais. De acordo com Bardy et al. (2008), o caréter
aromdtico observado nos horizontes Bh do Podzol Amazodnico pode ser adquirido durante o
processo de humificagdo e/ou percolacdo deste material himico aromatico. Este material, de
baixo peso molecular e maior solubilidade, migrard e se acumulard em horizontes que podem
ser mais macroporosos. Assim, sugerindo que este processo pode estar ocorrendo nos

horizontes Bh profundo desses solos, P1 e P4.

Tabela 5.1.6: Datacdo de carbono, valores de cor da Carta Munsell, Hy g5 € Hy jrs_y dos horizontes do solo.

Descricdo das Solo
amostras Datacéo do solo (anos) Cor Munsell Hprs m (x10°)
P1 A 0-15 * 10YR3/2 0,2+0,1
P1 A-E 15-30 2.645 £ 30 10YR4/3 2+1
P1 Bh 40-50 3.240 £ 35 10YR3/2 4+1
P1 Bh-C 240 * 7,5YR4/4 22+5
P1 Bh-C 260 * 7,5YR4/4 17+2
P1 C 350 * 2,5Y4/3 15+£2
P2 A 0-15 105 =1 10YR4/1 3+2
P2 A-E 15-30 50 +£30 10YRS5/1 4+1
P2 Bh 290 * 5YR2.5/2 0,2+0,1
P3 A 0-15 106 = 1 7,5YR3/2 2,8+04
P3 Bh 165-175 5.060 + 30 7,5YR2/1 31
P3 Bh 180-183 5.860 + 35 7,5YR3/3 1,3+0,2
P3 Bh 210 8.480 £ 40 10YR5/4 6+4
P3 Bh 280-310 6.165 + 35 5YR2.5/1 5+1
P3 Bh 335-350 5.590 £40 5YR2.5/1 4+1
P4 A 0-20 107 £ 1 10YR4/2 2,7+0,2
P4 A 20-30 105 + 1 10YR2/2 10+2
P4 A 30-40 460 + 30 10YR2/2 11+£2
P4 Bh 110-120 2.510+£30 10YR4/2 24 £3
P4 Bh 170-180 7.570 £50 10YR2/2 23+£2
P4 Bh-C 270-280 * 2,5YR6/4 132 +44
P4 Bh 370-380 9.980 + 60 10YR2/2 201
P4 Bh 380-390 * 7,5YR3/3 37+4

*Amostras ndo analisada.

Fonte: Autoria prépria.
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Os maiores valores do Hymps m nesses solos (P1 e P4) foram observados para o
horizonte Bh, dos solos P1 Bh-C 240, P1 Bh-C 260 e P4 Bh-C 270-280, sendo o maior valor
obtido para o solo do P4 (Espodossolo bem drenado). Aparentemente, a MOS infiltra para
baixo do perfil do P4, e em seguida, se acumula sob a forma mais humificada persistindo no
horizonte Bh mais profundo (P4 Bh 270-280).

Nos Espodossolos sazonalmente alagados dos P2 e P3, em particular, o maior valor de
Himrs m € medido no horizonte A (P2 A-E 15-30 e P3 A 0-15). No horizonte, P3 Bh 210,
verifica-se um acumulo de carbono e uma humificacdo relativamente alta (Tabela 5.1.6).
Sendo assim, a quantidade de carbono e o indice de humificacdo podem estar sendo afetados
pelo nivel do lengol fredtico, principalmente nos solos Espodossolos dos P1, P2 e P3 que
sofrem acdo diretamente do lencol fredtico suspenso. Além de um movimento vertical
descendente da MOS, hd um transporte horizontal de Carbono pelo movimento das dguas
subterraneas e que ocorre a partir da superficie para os horizontes mais profundos.

Senesi e colaboradores (2016) realizando um estudo critico do trabalho proposto por
Gonzalez-Perez et al. (2007), determinou o indice de humificacdo dos solos sob diferentes
tipos de manejo agricola. Segundo Senesi et al. (2016), os valores do Hy rs, aumentaram com
a empregabilidade do solo, ou seja, solos de preparo convencional > solo de plantio direto >
solo de vegetacdo nativa. Esses autores, preconizaram que nos solos sob vegetacdo nativa, o
baixo valor de Hyjs pode estar associado a inacessibilidade espacial, em que a matéria
organica nesse tipo de solo, possui uma protecdo fisica, dando caracteristicas de agregados ou
microagregados mais estdveis a MO mais 14bil ao invés de ocorrer uma preservagao seletiva
e/ou de interacdo entre MOS-minerais.

Nos Espodossolos hidromérficos P1 a P3, pode-se observar que os valores de Hyrs m
aumentaram com a profundidade. Este resultado sugere que a presenga de dgua nesses solos
pode provocar uma diminui¢do na taxa de decomposicio da MOS devido a condic¢io
anaerébica do meio. Esta condi¢do favorece o aumento da estabilizacdo da MOS,
promovendo a humificacdo e um aumento dos componentes mais recalcitrantes da matéria
organica com a profundidade, enquanto que componentes instaveis predominam na camada
superficial devido ao aporte constante de residuos vegetais frescos que a floresta providencia
(Senesi et al. 2016).

Zuiiga (2006) empregando as substancias humicas aquéticas extraidas do Rio Negro -
AM mostrou que o mecanismo de producao estd diretamente dependente de fatores, tais como
temperatura, umidade, precipitagdes, fluxos de dgua e disponibilidade de oxigénio, os quais

apresentam impacto direto na produc¢io quimica e microbiana da MO e posteriormente a sua
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liberagcdo por lixiviacdo e drenagem dos solos circundantes. Segundo esse mesmo autor, o
principal mecanismo de ingresso das SH Aqudtica do rio Negro deve-se a drenagem dos rios
de 4guas pretas, em que a matéria orginica dissolvida destes rios é de origem terrestre,
derivada dos solos das florestas circundantes. Demonstrando assim, uma importante
contribuicao da percolacao e lixiviacdo dessas MOD presentes nesses solos que sdo carreadas
por meio dos lengdis fredticos até esses rios.

Segundo Von Lutzow e colaboradores (2006) os mecanismos de estabilidade da
matéria organica no solo dependem: da preservacdo seletiva do material acumulado, da
inacessibilidade espacial dos agregados e das interacdes da matéria organica com a superficie
dos minerais, sendo esse dltimo mecanismo verificado nesse estudo. Entre as areas discutidas
neste estudo, os menores valores do indice de humificacdo foram verificados nos horizontes
superficiais, sugerindo que a houve uma decomposi¢do da matéria organica mais 1abil pela
acdo de microrganismos (Bayer et al., 2000).

Segundo Senesi e Colaboradores (2016), a estabilizacdo da matéria organica do solo
deve-se ao processo de humificagdo. Esse processo além de inserir compostos mais
recalcitrantes, incluindo lignina, compostos fendlicos e componentes alifdticos resistentes,
pode também incorporar fragmentos moleculares menores provenientes de uma matéria
organica mais 14abil devido a atividade microbiana no meio. Assim, os indices de humificacao
mais baixos medidos para o MOS nos horizontes de superficie podem ser atribuidos a
presenca de matéria organica mais labil, isto €, derivados de plantas e/ou compostos nao-
himicos originados pela ag¢do recente de microorganismos, enquanto ocorreria uma
decomposicdo crescente da MOS com aumento da profundidade do solo. Esse aumento esté
associado ao deslocamento das moléculas mais soliveis e de menor tamanho molecular aos
horizontes mais profundos devido aos processos fisicos (tamanho) e quimicos (afinidade
mineral) (Bayer et al., 2000; Senesi et al., 2016).

Foi realizado um estudo de correlagdo entre o indice de humificacdo (Hyrs m) € a
datacdo do carbono (**C) no solo inteiro das amostras dos Espodossolos P1, P3 e P4. A
Figura 5.1.12 mostra os valores Hyrs m dos solos em fung@o da datagdo por radiocarbono dos
horizontes dos solos e observaram-se a formacdo de quatro grupos. Vale ressaltar que o Perfil

2 nao foi adicionado nesse estudo devido a pouca quantidade de horizontes analisados.
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Figura 5.1.12: Valores de Hj g5 v dos solos em funcdo da datacdo de carbono dos Espodossolos P1, P3 e P4.
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Fonte: Autoria Prépria (Artigo Tadini et al. 2017 — Anexo F, pagina 168).

Na Figura 5.1.12, o primeiro grupo inclui solos de horizontes de superficiais com
valores baixos de Hps m € idade de carbono mais recente, isto €, estruturas ricas em
compostos labeis. O segundo grupo de amostras de solos € observado apenas para horizontes
de superficie que se referem a uma matéria organica jovem, mas com humificacio
intermedidria (Hprs m). Este resultado demonstra a répida contribuicdo das estruturas de
carbono com anéis aromdticos condensados que possivelmente vem da recente atividade
microbiana levando a uma matéria organica aromdtica condensada, mas nova. Uma hipétese
sugerida é que este material orgdnico € originado por vias de formagdo de polifendis
(condensacdo de polifendis) e transformados em quinonas, que reagem com outros compostos
(Wu et al., 2017).

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 P3. Eles apresentam baixa humificacao
para o solo (Hpirs m). No entanto, esse grupo mostra carbono mais antigo do que na
superficie, que pode ser associado a presenca de poucas modificagdes estruturais. Uma

hipétese € que este grupo apresente compostos ricos em derivados de lignina. O quarto grupo

el 1+ 1 LY 1 B



S.@arte I — Resultados e Discussdo | 2017

inclui amostras apresentando o carbono mais antigo e com Hys m maior para os solos
inteiros. Além disso, esses resultados sugerem que o0 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 € direcionada pelo fluxo de dgua (Lucas et al., 2012).
Portanto, existem quatro tipos de matéria orgénica: - uma humificada, recalcitrante e antiga; -
14bil e jovem; - pouco humificada e antiga; - humificada e jovem. Desta forma, o processo de

humificac¢do ndo tem relacdo direta com a datacdo do material organico.

5.1.3. Espectrometria de Absor¢io Atdomica com Atomizacdo por Chama ou Forno
Grafite

A Tabela 5.1.7 apresenta os dados obtidos para os principais elementos encontrados
nas amostras dos solos inteiros dos Espodossolos Amazonicos. Na Tabela 5.1.7, apresentou
uma variedade de macro e micronutrientes obtidos para os Espodossolos Amazonico. Sendo
os maiores valores observados para o Potéssio, Ferro e Aluminio, sendo os esses dois ultimos
os metais atuam diretamente no processo de génese desse tipo de solo.

Em solos mais arenosos do tipo do Espodossolos, a quantidade de célcio é baixa
conforme observado na Tabela 5.1.7, em que os valores foram abaixo do limite de detec¢do
do equipamento (menor que 0,05 mg/kg) e apenas dois horizontes apresentaram valores
acima, os quais foram: P1 A 0-15 e P4 A 30-40, em que o P1 pode estar associado a condi¢do
anerdbica desse solo (Bispo, 2010), bem como a incorporacdo de residuo de plantas
decorrente da vegetacdo florestal no Espodossolo bem drenado (P4) (Salvador et al. 2011).

Em solos alagados, como os Espodossolos hidromorficos P1, P2 e P3, a dgua substitui
os espagos porosos do solo, o que restringe a troca de gases com a atmosfera e a perda de
oxigénio pelos organismos, tornando o meio em um ambiente redutor (Bispo, 2010; Sousa et
al. 2010). O meio redutor permite a reducao de alguns macro e micronutrientes, como o Ferro
e Manganés, respectivamente. Os microorganismos anaerobicos presente nesse sistema
podem utilizar receptores de elétrons de origem organica para a fermentacdo dos compostos
organicos complexos em substancias mais simples, como 4cidos organicos, aminas, entre
outros (Sousa et al. 2010). Ao observar a Tabela 5.1.7, os valores do Ferro e Manganés para
esses solos alagados (P1, P2 e P3), foram maiores nos horizontes que sdo influenciados

diretamente pelo lencol fredtico suspenso.
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Tabela 5.1.7: Concentragdes dos metais Potédssio (K), Ferro (Fe), Célcio (Ca), Magnésio (Mg), Zinco (Zn),
Aluminio (Al), Manganés (Mn), Cobre (Cu), Cromio (Cr) e Cobalto (Co) nas amostras dos Espodossolos

Amazdnico.

Concentracao de metais em g/kg Concentracio de metais em mg/kg

Amostras K Fe Ca Mg Zn Al Mn Cd Cu Cr Co
*01) 01 (0,1 (x0,01) (x0,01) (1 ) D =01 (1) (x0,1)

P1 A 0-15 3,0 1,2 0,1 0,46 0,07 43 20 3 55 8 1,7

P1 A 15-30 1.9 0,9 * 0,17 * 39 22 1 2,4 7 *
P1 Bh 40-50 2,1 0.8 * 0,20 * 57 16 2 2,3 8 0,4
P1 Bh-C 240 35 6,4 * 0,22 0,07 92 22 3 4,1 27 2,1
P1 Bh-C 260 3,0 2,1 * 0,21 0,01 71 23 3 2,8 13 1,6
P1 C 350 5,0 1,8 * 0,20 0,05 52 35 2 39 12 15
P2 A 0-15 2,0 0,6 * 0,13 * 31 17 1 2,7 5 0,4
P2 A-E 15-30 22 0,7 * 0,29 0,05 40 22 3 3.8 6 0,5
P2 Bh 290 1,2 0,7 * 0,16 0,04 25 29 1 5,1 11 08
P3 A 0-15 2,3 0,6 * 0,26 * 51 12 1 2,5 6 1,1
P3 Bh 165-175 2,6 29 * 0,45 0,05 60 26 1 4,4 12 09
P3 Bh 180-183 2,7 4,8 * 0,22 0,08 78 27 2 3,7 16 1,2
P3 Bh 210 4,1 59 * 0,48 0,01 83 30 2 6,0 25 19
P3 Bh 280-310 4.4 24 * 0,23 0,01 68 29 4 7.3 17 1,8
P3 Bh 335-350 3,7 3,6 * 0,19 0,05 48 27 3 4,8 16 1,7
P4 A 0-20 3,6 1,0 * 0,22 0,08 48 15 1 32 7 0,6

P4 A 20-30 * 0,4 * 0,03 * 13 5 1 2,3 3 *
P4 A 30-40 5.8 1,8 0,2 0,46 0,02 46 20 2 3,8 10 1,5
P4 Bh 110-120 * 0,1 * 0,03 * 11 5 2 29 3 0,3
P4 Bh 170-180 39 1,2 * 0,20 0,03 49 13 2 2,8 7 0,9
P4 Bh-C 270-280 6,3 2,0 * 0,54 0,03 51 22 3 4.4 11 1,0
P4 Bh 370-380 4,5 0,9 * 0,27 0,07 41 16 1 4,6 8 0,8
P4 Bh 380-390 * 0,2 * * * 15 6 1 3,1 6 0,9

*Abaixo do limite de detec¢do do equipamento (0,05 mg/Kg).

Fonte: Autoria prépria.

Os valores do metal aluminio foram maiores que os valores do metal ferro para os
quatros Espodossolos, sugerindo assim, uma maior participacdo das espécies de aluminio no
processo de Podzolizacdo (Santos, 2014). Uma tendéncia de aumento desses metais foi
verificado nos horizontes subsuperficiais (A e A-E) até os horizontes Bh mais profundos,
sendo que os maiores valores foram: P1 Bh-C 240; P2 A-E 15-30; P3 Bh 210 e P4 Bh-C 270-

280. Destaca-se ainda, que os horizontes mencionados anteriormente foram os que obtiveram
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os maiores indice de humificacdo, conforme apresentado na Tabela 5.1.6. Assim, sugerindo
que o acimulo dos metais nesses solos, deve-se a interacdo e a formacdo de complexos
estdveis com a matéria organica nesses horizontes. Além disso, a condi¢do anaerdbica, nao
favorece o actimulo do Fe®* nos horizontes mais profundos, uma vez que esse metal esteja se
perdendo por reacdo de reducdo de 6xidos férricos.

Os resultados obtidos nesse estudo corroboram com a literatura, como os trabalhos
descritos por Ishida (2010) e Santos (2014), os quais analisaram um Sistema Latossolo-
Espodossolo da regidio Amazdnica. Os autores, observaram que nesses solos houve um
acimulo dos metais Aluminio e Ferro nos horizontes Bh, sendo maior valor obtido para o
metal Aluminio. Segundo esses autores, essa acumulagdo € resultado da translocacdo do metal
Ferro, e principalmente do Aluminio na forma de complexos organicos para esses horizontes
Bh espddicos.

Correlacionado os teores dos metais aluminio e ferro nos Espodossolos hidromérficos
(P1) e Espodossolo bem drenado (P4), verificam-se menores valores de coeficientes de
correlagdo para o solo P4. Uma hipétese que nos Espossolos P1, P2 e P3, ocorrem a
mobilizacdo dos complexos organometalicos e dos 6xidos metalicos, os quais sdo controlados
pela oscilacdo do nivel do lencol fredtico suspenso. Assim, o Espodossolo hidromoérfico
propicia maior mobilizacdo dos complexos organometélicos e do ferro reduzido quando
comparado ao Espodossolo bem drenado que permite a precipitacdo do ferro e uma menor

mobilizacdo dos complexos organometélicos.

5.1.4. Consideracoes parciais

A partir das caracterizacdes da MOS empregando o LIFS, os resultados sugerem que
menores indices de humificacdo ocorreram nos horizontes de superficie, os quais podem ser
atribuidos a presenca de MO mais 14bil, isto €, derivadas de plantas e/ou compostos nao-
himicos originados pela agdo recente de microorganismos. Além disso, observou-se um
aumento da humificacdo com o decorrer da profundidade nos Espodossolos Amazonicos,
especialmente nos perfis P1 e P4, o que pode estar associado ao deslocamento das moléculas
mais soldveis e de menor tamanho molecular para os horizontes mais profundos devido aos
processos fisicos e quimicos.

O metal aluminio tem uma maior participagdo no processo de formagao desses solos,
uma vez que foram observados maiores quantidades quando comparados ao metal Ferro.
Além disso, hd uma tendéncia de aumento desses metais com aumento da profundidade. Uma

hipotése lancada é que nesses solos a mobilizagdo dos complexos organometélicos e dos
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oxidos metalicos esteja sendo controlada pela oscilacdo do nivel do lencol fredtico suspenso,
especialmente para os perfis P1, P2 e P3.

Nesses solos, existem a presenca de quatro tipos de matéria organica as quais sdo:
recalcitrantes, humificada e antiga; 14bil e jovem; pouco humificada e antiga; e por fim
humificada e jovem, ao correlacionar a datacido do "¢ com o Hirs m. Assim, fatores como
textura, presenca de dgua e microorganismos influenciaram nos processos de formagdo e
humificacdo desse material organico. Além disso, 0os compostos organicos do tipo lignina
parecem ser preservados por muitos anos nos horizontes mais profundos do solo. Portanto, o
processo de humificagdo ndo tem associa¢do direta com a datacdo da matéria organica nos

Espodossolos Amazonicos.
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5.I1.1. Analise elementar
Os valores obtidos pela andlise elementar dos 4cidos humicos, édcidos filvicos e

huminas estdo expostos na Tabela 5.11.8.

Tabela 5.11.8: Valores de Carbono (%), Nitrogénio (%) e Hidrogénio (%) das fracdes himicas dos perfis de

Espodossolos Amazodnicos. Observagdo: consideraram-se os teores de cinzas (Anexo B, pdgina 156).

Acidos Hiamicos Acidos Filvicos Huminas
Amostras % C % H % N % C % H % N % C % H % N
P1A 0-15 182+05 249+ 1005 5203 076+ 026+
4543 24203 1,96+0,06 0,04 0,08 001 001
PLAIS30 511 3(’)?3; 0,96 + 0,05 209202 26?35 haxt 2‘3,%)81 - * *
P1 Bh 40-50 62202 4(,)(’)(5)3351 1905001 36,8+0,8 3,0+ 00 0,1+0.2 3%’%73 + ) )
P1 Bh-C 240 46+2  3,6+02 1,16+004 | 7901 14200 042027 « .
PL Bh-C 260 e 36?(?; o1 2 003 266+0,1 29+ 00 020, 3(,)%301 ) )
PLC 350 513 41+0,1 099003 3%,7; 3(’){5 1i 0400 ngg(f . .
P2A0-15 5041  33+0,1 242+0,06 2(())’,z?si BN * «
P2 AE 1530 87205 36{841 7 40n 283+03 1,1+ 03 o(,fgzi 5(,)3’3311 ) )
P2 Bh 250 50,2 £0,3 3(’)?381 0,96 + 0,03 el 2l 06%331 * * 0&81*
PIAQ-IS 539+08 4,7+0,1 2,58+003 2?)’,311 sl 120 x # «
P3IBh165-175 | yg8+01 33+02 0,79+0,06 GEz LTELD 040 1(’)1011i i "
P3 Bh 180-183 446 40404 13401 4%)’,1; 2,6+ 0,1 065,331 ) ) .
P3 Bh 210 sl 26?§Ot aso 486+08 22+0,1 05+0,1 14(1),%02 + ) )
P3 Bh 280-310 s 3(,)%3; L6103 374£0,1 21203 065,00; 1(,%11 ) )
P3Bh335-350 | 545108 35+04 1,17+0,00 pE2 10200 063,341 6(,)?311 * x
P4 A 0-20 152203 3(’)?(141 2652002 34+3 1,5+0,5 0(,)4’111 41),’4(1)37 + , 0(,){(());_r
P4 A 20-30 43:61]1 46%6&21 305004 21,6+£02 15+ 05 040, ) ) )
P4 A 30-40 50£2 34+0]1 3,001 l%i £ 1001 0201 567,(?; . O{ff
PABRIIA20 | 5000 ](’)%; 02 006 3%,,86 + 1,602 0402 ) ) O(’)f (; ]J_,
P4 Bh 170-180 52+6  30£02 2,603 =00 * * 5(,)3:3; * x
P4Bh-C270-280 | 5.3 34102 2901 Z%’gi 0(’)%31i 0{)%831 * « .
P4Bh 370-380 | 558403 36{3# 2,26 + 0,09 3%)’,82i P03 0(,)3,321 Zé?gli . .
P4Bh 380-390 | 545,05 36%32i 2240,1 34831 nr02 062,3 ; . . .

*Valores abaixo do limite de dete¢do do equipamento (%C = 0,04; %H = 0,03; %N = 0,1).

Fonte: Autoria prépria.

T T T T T T T T Pégma 75 T T T T T T T T T T T T T T T T -



S.@arte I — Resultados e Discussdo| 2017

Na Tabela 5.I1.8, mostrou que as fragdes de 4acido himico obtiveram valores de
carbono de 45 a 56,2% corroborando com estudos descritos na literatura (Senesi et al. 1989;
Grasset e Ambles, 1998; Vaz et al. 2015). As fracdes de acido fulvico obtiveram valores
menores de 3,1 a 48,6% de carbono. Esses valores ndo estdo preconizado com o divulgado
como sendo padrao pela Sociedade Internacional de Substancias Himicas, os quais variam de
49,79 a 51,03% de carbono. Assim, os valores abaixo de 40% para as amostras de 4cido
filvico nao sdo confidveis, conforme apresentado na Tabela 5.I1.8. Os valores dos redimento
de carbono obtido pelo processo de extragdo das substancias himicas (Tabela 5.11.9, na sessao
de Anexo A, pdgina 155), mostrou valores de rendimento de carbono que variaram de 0,06 a
24,42 % para os acidos fulvicos, os quais podem estar associados a perda durante o processo
de extracdo e purificacdo. Enquanto que os dcidos himicos e humina os valores variaram de
1,522 51,02 % e de 0,10 a 93,57% de carbono, respectivamente.

Os valores de hidrogénio e nitrogénio das fracdes de dcido himico e fulvico estdo
dentro dos valores descritos na literatura (Rocha e Rosa, 2003; IHSS, 2016) com valores que
variam de 0,2 a 4,7 %. Ha poucos estudos que abordam a fracio humina (Almendros et al.
1996; Nam e Kim, 2002; Pan et al., 2006; Calace et al. 2007; Tadini et al., 2015), porém os
resultados desse trabalho mostraram que essa fracao tem valores significantes de carbono na
sua estrutura, o que demonstra a sua importancia, uma vez que se trata de uma fracdo
conhecida por se ligar fortemente a compostos organicos hidrofébicos, e apresentar
biopolimeros inalterados, tais como a lignina e polissacarideos, na sua estrutura (Nearpass,
1976; Chiou et al., 2000). A fracdo humina pode representar uma fracdo maior da MO: cerca
de 80-93% de alguns solos Amazdnico. Assim, trata-se de uma importante fracdo hdmica,
indicando seu papel na andlise ambiental (Tadini et al., 2015, Anexo H, pagina 166). Os solos
apresentados nesse estudo possuem 87 a 99% de humina inorganica ¢ 0.90 a 12,3% de
humina orgéanica (Tadini et al., 2015).

Nos Espodossolos hidromérficos (P1 e P2) observou-se baixos valores de carbono da
fracdo 4cido humico nos horizontes superficiais, sendo 45% para o P1 A 0-15 e 48,7% para o
P2 A-E 15-30. Nos Espodossolo hidromorfico (P3) e Espodossolo bem drenado (P4), houve
pouca variagdo na quantidade de carbono considerando o erro analitico da medida, apenas
destacando-se o horizonte com 45% de carbono (P3 Bh 210) e 50% de carbono (P4 Bh 110-
120) para as amostras de 4cido hdmico. Na fracdo humina os maiores valores de carbono
foram nos horizontes superficiais para os Espodossolos P1 e P4. Enquanto que na fragdo
acido fulvico, verificou-se pouca variagdo entre os valores de carbono com o decorrer da

profundidade, com excecdo dos solos P1 Bh-C 240 e P3 Bh 165-175, com maiores valores de
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carbono de 47 e 53 % respectivamente. Além da determinagdo elementar da amostra, a anélise
elementar tem sido utilizada para avaliar o grau de condensagdo dos anéis arométicos e a
origem das fragdes hdmicas, através do emprego das razdes Hidrogénio/Carbono (H/C) e
Carbono/Nitrogénio (C/N), respectivamente. As razdes C/N e H/C foram determinadas nas
amostras de &cidos hudmicos, 4cidos fulvicos e huminas dos Espodossolos Amazonicos,
conforme exibido na Tabela 5.11.10.

A razdo C/N estd associada ao processo de humificacio da matéria organica
(Stevenson 1994; Landgraf et al. 1999; Rocha e Rosa, 2003; Giovanela et al. 2010) e tem sido
empregada como fonte de informacdo a respeito da quantidade de nitrogénio e carbono
incorporado no material hdmico, ou seja, em geral amostras contendo material mais

humificado apresentaram maiores valores de C/N (Rocha e Rosa, 2003; Vaz Jr. et al. 2015).

Tabela 5.11.10: Valores das razées C/N e C/H das fracdes himicas dos solos Amazdnicos.

Acido Hiimico Acido Filvico Humina

Amostras C/N H/C C/N H/C C/N H/C

P1 A 0-15 22,6 0,7 20 17 29,3 0,7
P1 A 15-30 60,4 0,9 30 7,1 * *
P1 Bh 40-50 68,5 0,9 55 7,6 * *
P1 Bh-C 240 46,3 0,9 28 1,7 * *
P1 Bh-C 260 49,5 1,0 28 7,6 * o
P1 C 350 56,5 1,0 22 5,0 * *
P2 A 0-15 19,5 1,0 22 9.5 * o
P2 A-E 15-30 24,1 1,1 27 2,6 * *
P2 Bh 290 58,0 0,9 28 58 0,3 *
P3 A 0-15 24,1 1,1 * * * *
P3 Bh 165-175 66,8 0,9 47 1,4 * *
P3 Bh 180-183 49,8 0,9 48 1,4 * *
P3 Bh 210 37,6 1,0 28 2,2 * *
P3 Bh 280-310 38,1 0,8 21 2,7 * *
P3 Bh 335-350 53,6 0,8 15 2,5 * *
P4 A 0-20 18,2 1,1 18 2,6 3,0 *
P4 A 20-30 16,6 1,1 13 4.4 * *
P4 A 30-40 15,7 1,0 13 4,9 2,0 *
P4 Bh 110-120 222 0,7 20 2,6 1,5 *
P4 Bh 170-180 22,3 0,7 * * * *
P4 Bh-C 270-280 20,9 0.8 19 1,3 * *
P4 Bh 370-380 25,5 0,8 16 2,2 * *
P4 Bh 380-390 26,8 0.8 22 1,8 * *

*Valores ndo determinados, pois estavam abaixo do limite de dete¢do no %C ou %H ou %N.

Fonte: Autoria prépria.
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Segundo Rocha e Rosa (2003), os dcidos himicos apresentam menor razdo H/C que
estd associada a uma estrutura mais aromética e condensada que as fracdes de 4cidos filvicos,
como verificado nos resultados exibidos na Tabela 5.11.10. Essa razao refere-se a quantidade
de hidrogénio presente na estrutura da matéria organica, permintindo associar ao grau de
alifacidade do material himico, ou seja, quanto maior a razdo, maior € o nimero de carbonos
alifaticos (CH,), e consequentemente, hd uma diminui¢do de carbonos aromaticos (C=C) na
estrutura das fracdes hiimicas (Stevenson 1994; Sargentini Junior et al. 2001; Rocha e Rosa,
2003; Allard, 2006; Zhang et al. 2011; Vaz Jr. et al. 2015).

Analisando os dados exibidos na Tabela 5.I1.10, verificou-se que as menores razdes
C/N ocorreram nos horizontes superficiais das fracdes de dcido himico e falvico dos quatros
Espodossolos Amazodnicos. Sugerindo assim, que nesses horizontes superficiais ha
incorporacdo de um material mais fresco e labil, caracterizado por um material menos
humificado e com estruturas mais alifaticas.

Nos Espodossolos hidromoérficos P1 e P3 obtiveram comportamentos semelhantes
para a razdo C/N dos 4cidos humicos em que nos horizontes Bh intermedidrios e mais
profundos, houve um aumento dessa razio, permintindo associar a um aumento de carbono
mais humificado com estruturas aromaticas associados, conforme observado na Tabela
5.11.10. Esse aumento com o decorrer da profundidade € nitido para as amostras dos
Espodossolo hidromérfico e bem drenado, P2 e P4, respectivamente. Esse fato pode ser
devido ao aporte de carbono proveniente da vegetacdo, permitindo uma maior adi¢do de
substancias organicas nessas fragdes, o que acarreta em um aumento da atividade microbiana,
principalmente nos horizontes superficiais, promovendo a mineralizacdo da matéria orginica
e consequentemente liberando os nutrientes para o solo (Ribeiro, 2007). Além disso, os
resultados de C/N mostraram que a fracdo de acido humico apresenta um contéudo mais
humificado nos horizontes mais profundos, nos quais foram verificados os maiores valores de
C/N, quanto comparados as demais fragdes, dcidos filvicos e huminas.

Destaca-se ainda nos horizontes P1 Bh 240, P2 A-E 15-30, P3 Bh 180-183 ¢ P4 Bh
380-390 das amostras de acido fulvico (Tabela 5.11.10) houve uma menor razdo H/C porém
uma maior razdo C/N foi observado para esses horizontes, caracterizando amostras mais
humificadas. De maneira geral, os valores da razio H/C para as amostras de 4cido himico
foram menores que alguns estudos descritos na literatura (Senesi et al. 1989; Grasset e
Ambles, 1998; Rocha e Rosa, 2003; Vaz Jr. et al 2015; Boguta et al. 2016; Volikov et al.
2016) que mostraram valores acima de 1,0. Este comportamento sugere que 0os menores

valores para a razdo H/C podem estar associados hd um aumento de cadeias alifdticas na
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estrutura das substancias himicas. Assim, uma diminui¢do da razdo H/C pode estar associada
a perda de hidrogénio e um aumento na conjugacdo da estrutura da matéria organica, em
estrutura mais aromadticas, o que foi comprovado pelo aumento da razdo C/N nesses
horizontes (P1 Bh 40-50; P2 Bh 290; P3 Bh 165-175 e P3 Bh 335-350). Horizontes estes, que
tem influéncia direta do lencol fredtico suspenso, dando condi¢des a ambientes anaerdbicos
nesses solos.

Ademais, ressalta-se que foi realizado teste de cinzas para todas as amostras de acido
himico, 4cido filvico e humina, os quais foram exibidos na Tabela 5.I1.11 na sessdo de
Anexos (Anexo B, pagina 156). Os resultados obtidos do teste de cinza mostraram que a
fracdo humina ha presenca de matéria organica, cujo valor variou de 0,5 a 54,1%. Deste
modo, demonstrando que mesmo por ser uma fracdo mais arenosa, € possivel obter a
contribuicdo da matéria organica em sua estrutura, permitindo inferir a sua importancia em

estudos ambientais.

5.11.2. Estudo da Espectrometria de Infravermelho com Transformada de Fourier

As Figuras 5.11.13 a 5.1I.15 exibem um espectro tipico obtido das amostras de acido
himico, 4cido filvico e humina para os Espodossolos Amazonicos, representado pelo Solo
P1. Os demais espectros de FTIR dos Solos P2, P3 e P4 foram apresentados nas Figuras
5.11.16 a 5.11.18, na sessdao de Anexos (Anexo C, paginas 157).

Figura 5.11.13: Espectro tipico de Infravermelho de Acido Hiimico extraido do Espodossolo Hidromérfico (P1).
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Fonte: Autoria prépria.

Na Figura 5.11.13, verifica-se a presenga de duas bandas entre 3.440 a 3.100 cm’ a
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qual pode ser atribuida ao estiramento e deformacdo de ligacao OH, ligacdo de Si-O presente
em minerais e de estiramento de grupos carboxilicos. Uma banda na regido de 2.920 a 2.900
cm” pode ser atribuido a presenca de estiramentos C-H de grupos metilas e metilenos
alifaticos, uma banda na regidao de 1.710 a 1.730 cm” pode ser conferida a vibracdes de
carbonilas de grupos carboxilatos e/ou cetonas (Havers et al. 1998; Aragjo et al. 2002; Rocha
e Rosa, 2003; Giovanela et al. 2010; Rodriguez e Niufiez, 2011), uma banda na regido de
1.600 a 1.620 cm™ associada a presenca de vibracdes de estiramento de C=C de alcenos
conjugados e estiramento de COO™ e C=0 de quinonas. Bandas na regido de 1.400 a 1.390
cm” podem ser conferida a estiramento OH de fendis e deformacio de ligagdes de CH, e
CH; e/ou estiramento assimétrico de COO". Regides de 1.280 a 1.200 cm™ atribuem-se a
presenca de deformacdo OH de grupos carboxilicos e estiramentos de C-O-C de aril éter e
fendis, e bandas nas regides de 1.100 a 1.000 cm™ associadas 2 presenca de polissacarideos.
As mesmas bandas relatadas acima foram observadas nas outras amostras de dcido himico
extraidos dos solos P2, P3 e P4, conforme pode ser verificado nas Figuras 5.11.16 a 5.11.18, na
sessdo de Anexos (Anexo C, pagina 157).

A Figura 5.11.14 apresenta o espectro tipico de uma amostra de acido fulvico extraido
de Espodossolo Amazonico. Pode-se observar uma banda na regido de 3.800 a 3.000 cm™ que

pode ser atribuida as vibracdes de OH ou N-H livres presente na estrutura dos AF.

Figura 5.11.14: Espectro tipico de Infravermelho de Acido Filvico extraido do Espodossolo Hidromérfico (P1).
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Fonte: Autoria prépria.

Na Figura 5.11.14 foi possivel verificar uma banda em 1.650 cm’! pode ser conferida a
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deformacdo axial assimétrica de grupos carboxilatos e 1.643 cm™ atribuido 2 vibracdo de
duplas ligacdes de conjugados. Banda na regido de 1.550 a 1.507 cm™ que pode ser atribuida
a presenca de grupos amidas. Banda na regido de 1.400 a 1.465 cm’ pode atribuidas a
presenca de grupamentos CH; e CH, dando um cardter mais alifdtico a estrutura dos AF.
Pode-se verificar uma banda na regido 900 a 650 cm™' que expressa o grau de substitui¢io de
atomos nas ligacoes de grupamentos aromaticos (Rocha e Rosa, 2003; Schiavo et al. 2007;
Giovanela et al. 2010; Rodriguez e Nufiez, 2011), o mesmo comportamento foi observado nos
demais Espodossolos P2, P3 e P4 como exibido nas Figuras 5.11.16 a 5.I1.18, na sessdo de
Anexos (Anexo C, pigina 157).

A Figura 5.11.15 apresenta um espectro tipico obtido do FTIR para amostra de humina

extraida do Espodossolo Amazdnico.

Figura 5.11.15: Espectro tipico de Infravermelho de Humina extraido do Espodossolo Hidromérfico (P1).
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Fonte: Autoria prépria.

Na Figura 5.11.15 pode-se verificar a presenca de uma banda na regido de 3.500 a
3.300 cm” podem ser conferida a estiramento OH de alcodis e/ou fendis e/ou grupos
carboxilicos. Uma banda na regido 2.920 a 2.850 cm™' que pode ser atribuida a vibracdes de
CH de grupos aliféticos. Na regido de 1.000 a 1.200 cm™ observa-se uma banda a qual pode
ser atribuida a vibragdo de Si-O-Si e Si-O-Al presente em estruturas inorganicas de silicatos.

Uma banda na regido de 800 a 600 cm™ foi verificada que pode ser atribuido a materiais
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silicatos de granulacdo fina, de 6xidos de ferro, goetita e hematita (Russel e Fraser, 1994;
Galves e Lombardi, 2010).

Destaca-se, para o Espodossolo hidromoérfico (P2) no horizonte superficial P2 A 0-15,
mostrou diferentes picos os quais ndo apareceram no decorrer da profundidade para esse solo
(Figura 5.11.16(c) — Anexo C: Pagina 157). Os picos foram: 3.477,2.922, 2.846 ¢ 1.614 cm’!
referindo-se a contribuicdo de O-H alifatico, deformacdo axial assimétrica de C-H de metil e
metileno, e deformacao axial de C=C de anéis aromaticos.

As bandas 796 a 457 cm’ foram mais intensas nas amostras até 50 cm de
profundidade, a qual se refere a deformacdo angular de O-H de gibbsita ou caolinita e/ou
deformacdo angular de Si-O em caulinita. J4 a banda 1.087 cm™ foi mais intensa no perfil
mais profundo para amostra P2 Bh 290 (Figura 5.11.16(c) na sessdo Anexo C, pagina 157), a
qual refere-se a deformacdo axial de C-O de polissacarideos. No Espodossolo hidromorfico
(P3) pode-se verificar que pico em 3.458 cm™, o qual apareceu apenas no horizonte P3 Bh
210 (Figura 5.IL17(c) sessdo de Anexo C, pagina 157). Enquanto que a banda 1.464 cm™ e a
faixa de picos de 1.087 a 457 cm” foram mais intensos no Espodossolo bem drenado (P4) no
horizonte P4 A 20-30, conforme apresentado na Figura 5.11.18(c) (Anexo C, pagina 157).

Para uma melhor compreensdo dos espectros obtidos pelo FTIR, foram selecionados 5
picos principais presente nas amostras de dcido himico, 4cido fulvico e humina extraidos dos

Espodossolos Amazonico, conforme apresentado na Tabela 5.11.12.

Tabela 5.11.12: Representacdo dos picos de intensidade da banda pelo FTIR das fragdes himicas extraidas dos

Espodossolos Amazonico.

Picos | Frequéncia (em™) Descricao:
1 3.440 a3.100 Deformacdo axial de O-H em grupo fendlico
2 2.940 2 2.900 Deformacao axial assimétrica de C-H em grupos metilas e metilenos alifaticos
3 1.720 a 1.660 Deformagéo axial de C=0 em grupos carboxilicos
4 1.590 Deformacdo axial de C=C em anel aromadtico
5 1.050 Deformacdo axial de C-O em polissacarideos

Os picos selecionados estdo exibidos nas Figuras 5.I1.19 a 5.I1.22, os quais foram

relacionados a intensidade da banda de cada pico avaliado em todas as amostras estudadas.
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Figura 5.11.19: Picos da intensidade da banda das amostras de: (a) d4cido himico, (b) dcido filvico e (c) humina

extraidos do Espodossolo Hidromérfico (P1).

5_-F'1 AQ-15 I P1 A-E15-30 IEP1 Bh 40-50

{IP1 Bh-C 240 P11 Bh-C 260 [P C 350
4 4 (a)

Intensidade da banda (}{11’,!'5)

Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4 Pico 5

25 F1 A 0-15 I P A-E15-30 P Bh 40-50
B P Bh-C 240 [P Bh-C 260 [P C 350

20 (b)

Intensidade da banda (}:10'5)

Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4 Pico &

0,025 /NP1 A 0-15 [ P1 A-E 15-30 [ P1Bh 40-50
I F1 Bh-C 240 I F1 Bh-C 260 P11 C 350
1 (c)
S 0,020
-
93]
k5 |
S 0,015-
1 4]
- J
S
2 0,010-
c
@ i
T
= 0.005-
0,000 -

Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4 Pico &

Fonte: Autoria prépria.
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Na Figura 5.11.19(a) a intensidade dos Picos 1, 3 e 4 dos dcidos himicos, atribuidos a
presenca de hidroxila de grupos fendlicos, ligagdes de C=0 de carboxilicos e C=C de anéis
aromaticos, respectivamente, foram maiores no horizonte P1 Bh-C 260 sugerindo uma maior
aromaticidade nesse horizonte. Destaca-se o horizonte superficial P1 A 0-15 que teve uma
maior intensidade no Pico 5, referente a presenca de polissacarideos, demonstrando a
incoporacdo de um material mais 14bil no horizonte superficial.

Na Figura 5.I1.19(b) observou-se que no horizonte P1 A-E 15-30 hd uma maior
intensidade de banda para os Picos 1, 2, 3 e 4 em relagdo aos demais horizontes. Assim,
sugerindo que os dcidos fulvicos desse tipo de Espodossolo tem uma mistura complexa em
sua estrutura, com contribuicao de estruturas simples presentes em grupos metilas e metilenos
alifaticos (Pico 2), mas também a presenca de grupos funcionais maiores, como fendlicos e
carboxilicos (Picos 1 e 3). Para a fracdo humina observou-se um aumento crescente da
intensidade da banda em relagdo aos Picos 1 a 5 no horizonte P1 Bh-C 240, sendo a maior
intensidade para o Pico 5, refere-se a presenca de polissacarideos nas sua estrutura, conforme
apresentado na Figura 5.11.19(c).

Na Figura 5.11.20 exibe os picos de intensidade da banda das fragdes humicas do
Espodossolo hidromérfico P2. Pode-se observar para as amostras de 4dcido himico (Figura
5.11.20(a)) que a intensidade da banda no horizonte superficial (P2 A 0-15) foi para os Picos 1
e 3, referentes a presenca de grupos fendlicos e ligacdo C=0 de grupos carboxilicos, enquanto
que no horizonte mais profundo, P2 Bh 290, observou-se uma maior contribui¢ao de ligagdes
C=0 e C=C presente em grupos carboxilicos e anéis aromaticos.

Esse mesmo horizonte, P2 Bh 290 das amostras de acido falvico obtiveram
comportamento semelhante ao perfil superficial, em que a maior intensidade de banda foi
obtido para o Pico 1, atribuido a presenca de ligacio OH de grupos fenoélicos, conforme
apresentado na Figura 5.I1.20(b). Nas amostras da fracdo humina para esse solo P2 (Figura
5.11.20(c)) observou-se um aumento crescente da intensidade de banda para o Pico 5, referente

a presenca de polissacarideos na sua estrutura.
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Figura 5.11.20: Picos da intensidade da banda das amostras de: (a) dcido himico, (b) 4cido filvico e (c) humina

extraidos do Espodossolo Hidromérfico (P2).
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A Figura 5.11.21 apresenta as intensidades da banda obtidas pelo FTIR das fragcdes
himicas extraidas do solo P3. Pode-se observar uma maior intensidade da banda para o
horizonte superficial até o P3 Bh 180-183 correspondente ao Pico 1 e 3 para as amostras de
dcido hdimico (Figura 5.I1.21(a)), os quais referem-se a presenca de grupos fendlicos e
carboxilicos.

Nas fracdes de dcido fulvico, dois horizontes a serem destacados foram o horizonte
superficial e o mais profundo, P3 A 0-15 e P3 Bh 335-350, respectivamente, conforme
apresentado na Figura 5.I1.21(b). Horizontes estes, que apresentaram maior intensidade de
banda para o Pico 1, referente a presenca da deformacgdo axial de O-H em grupo fendlico. O
Pico 5 (polissacarideos) nessa fracdo himica apresentou menor intensidade de banda para
todos os horizontes analisados.

A Figura 5.I1.21(c) exibiu um aumento dos picos selecionados em fungdo dos
horizontes analisados para a fracdo humina, sendo a maior intensidade para o Pico 5, referente
a presenca de polissacarideos, os quais foram mais intenso nos horizontes Bh (P3 Bh 165-175

e P3 Bh 280-310).
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Figura 5.11.21: Picos da intensidade da banda das amostras de: (a) dcido himico, (b) 4cido filvico e (c) humina

extraidos do Espodossolo Hidromérfico (P3).
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A Figura 5.I1.22 exibe a intensidade dos picos das fracdes himicas extraidas do
Espodossolo bem drenado (P4). Pode-se observar para a fracdo 4cido himico que houve
pouca variacao entre os horizontes para os cincos picos, destacando-se apenas o horizonte P4
Bh 110-120, cuja a maior intensidade de banda foram para os Picos 3 e 4, os quais referem-se
a deformaciao axial de C=0 e C=C em grupos carboxilicos e aromaticos, € mostrando uma
maior presenga de polissacarideos no horizonte superficial para essa fracdo, conforme
apresentado na Figura 5.11.22(a).

Os dcidos filvicos desse Espodossolo (Figura 5.11.22(b)), mostrou um aumento
crescente com o decorrer do horizonte para os Picos 1 e 2, que se refere a uma estrutura com
grupos mais simples, tais como grupos metilas e metilenos alifaticos. Na fracdo humina,
Figura 5.11.22(c), pode-se verificar que a presenca da banda de polissacarideos foi maior em
todos os horizontes estudados, sendo mais intenso nos horizontes, subsuperficie e Bh mais
profundos (P4 A 20-30, P4 Bh-C 270-280 e P4 Bh 370-380). Destaca-se também nessa fracio
o horizonte P4 Bh 380-390, houve uma maior intensidade da banda da deformacgdo axial de
O-H de grupos fendlicos.

De maneira geral, os resultados do FTIR mostraram comportamentos semelhantes para
todas as amostras de &4cido hdmico, 4cido filvico e humina extraidos dos quatros
Espodossolos Amazdnico. Destacando-se apenas para os Espodossolos hidromérficos P1, P2
e P3, o Pico 1 que € atribuido aos grupos carboxilicos, foi mais intenso em maiores
profundidades, enquanto que para o Espodossolo bem drenado P4, esse Pico foi mais intenso
nos horizontes superficiais. Ressalta-se o Pico 4 referente aos grupos aromaticos foi
observado para os quatros Espodossolos estudados (P1, P2, P3 e P4). Sendo esta banda, mais
intensa nos horizontes mais profundos, podendo associar a presenca de um material mais

humificado nesses horizontes.
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Figura 5.11.22: Picos da intensidade da banda das amostras de: (a) 4cido himico, (b) 4cido filvico e (c) humina

extraidos do Espodossolo Bem Drenado (P4).
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Especificamente, as fracoes de 4cido himico dos Espodossolos Amazonico
aparesentaram presenca de grupos contendo ligacdes do tipo C=C e C=0, os quais podem ser
oriundos de cadeias aromaticas e carboxilicas, nos horizontes mais profundos, especialmente
nos horizontes Bh, permitindo inferir uma maior condensacdo estrutural com decorrer da
profundidade para esse tipo de solo. Em contrapartida, o horizonte superficial dos
Espodossolos P2 e P4 observou-se uma maior predonancia de polissacarideos, o que remete a
uma matéria organica mais “fresca”. A andlise da fracdo de 4cido filvico mostrou que nos
horizontes Bh mais profundos hd maior presenca de ligacido do tipo C=0 e OH pertencentes a
grupos carboxilicos e fendlicos, especialmente nos Espodossolos do solos P2 e P3, sugerindo
que essa fracdo possui uma estrutura molecular mais simples. A fracdo humina mostrou
fortemente a banda referente aos polissacarideos, o qual aumenta com o decorrer da
profundidade principalmente para os Espodossolos P1 e P2, enquanto que nos Espodossolos
P3 e P4, mostrou maior contribui¢do nos horizontes superficiais. Demonstrando a importancia
de estudar essa fracdo, uma vez que a sua constitui¢do ndo € apenas de um material mais

humificado.

5.11.3. Estudo da Espectrometria de Fluorescéncia

5.11.3.1. Determinacao dos indices de humificac¢io
Os espectros obtidos empregando as metodologias proposta por Kalbitz et al. (1999) e

Milori et al. (2002) foram apresentados nas Figuras 5.11.23 a 5.11.30 na sessao de Anexo D
(paginas 158 a 161), a fim de avaliar o indice de humificagdo. A partir dos espectros
bidimensionais obtidos foi possivel determinar o indice de humificacio para cada
metodologia empregada, e os resultados estdo apresentados na Tabela 5.11.13.

Para os Acidos Hdmicos do Espodossolo hidromérfico (P1), observou-se um aumento
com o decorrer da profundidade nos indices de humifica¢do, sendo os maiores valores
encontrados nos horizontes Bh-C mais profundo (P1 Bh-C 240 e P1 Bh-C 260) para as duas
metodologias analisadas, enquanto que os menores valores foram encontrados nos horizontes
superficiais. O mesmo comportamento foi verificado para o Espodossolo hidromérfico P2 e
P3, cujos maiores valores foram nos horizontes Bh (P2 Bh 290 e P3 Bh 280-310). No
Espodossolo bem drenado P4, verificou-se um aumento gradativo com o decorrer da
profundidade, principalmente para os indices de humificacdo proposto por Kalbitz et al.
(1999) e Milori et al. (2002), em que os maiores valores foram obtidos para os horizontes

mais profundos, P4 Bh 370-380 e P4 Bh-C 380-390.
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Tabela 5.11.13: Valores do indice de humifica¢do obtido das amostras de dcido himico e filvico aplicando as

metodologias propostas por Kalbitz et al. (1999) e Milori et al. (2002) empregando a fluorescéncia

bidimensional.
Amostra / Acido Hiimico Acido Filvico

Horizonte Lisonm/T370nm A46snm Lisonm/I3700m A46snm

P1 A 0-15 0,55 3.773 0,11 972

P1 A-E 15-30 1,02 7.799 0,13 1.008
P1 Bh 40-50 0,99 7.543 0,23 1.870
P1 Bh-C 240 1,56 15.900 0,25 2.882
P1 Bh-C 260 1,37 11.956 0,12 1.149
P1C 350 1,10 9.144 0,18 1.282

P2 A 0-15 0,38 2.725 0,77 517

P2 A-E 15-30 0,18 2.681 1,02 497
P2 Bh 290 0,42 3.481 0,70 7.605

P3 A 0-15 0,30 2.146 0,09 924
P3 Bh 165-175 0,56 3.172 0,15 2.080
P3 Bh 180-183 0,47 2912 0,29 4.168
P3 Bh 210 0,64 4.840 0,16 2.189

P3 Bh 280-310 1,26 7.844 0,14 1.441

P3 Bh 335-350 1,00 5.399 0,09 924

P4 A 0-20 0,47 2.723 0,09 547
P4 A 20-30 0,79 6.398 0,15 1.563
P4 A 30-40 0,86 11.598 0,17 2.061
P4 Bh 110-120 1,14 11.708 0,17 1.400

P4 Bh 170-180 1,56 14.897 0,09 676

P4 Bh-C 270-280 1,38 13.299 0,07 434
P4 Bh 370-380 2,06 24.762 0,20 1.402
P4 Bh-C 380-390 2,31 21.773 0,21 1.640

LisonndLz70nm: Indice de humificagdo proposto por Kalbitz et al. (1999) e Ayssum: indice de humifiagdo proposto
por Milori et al. (2002).

Fonte: Autoria prépria.

A fracdo de acido fulvico do Espodossolo hidromérfico P1, observou-se que os indices
de humificacdo aumentaram com o decorrer da profundidade, e o maior valor obtido foi no
horizonte P1 Bh-C 240 para metodologias proposta por Kalbitz et al. (1999) e Milori et al.
(2002). Nas amostras dos acidos fulvicos do Espodossolo P2, verifica-se comportamentos
distintos entre as duas metodologias empregadas, as quais na determinacdo empregando
Kalbitz et al. (1999), o maior valor encontrado foi no horizonte P2 A-E 15-30, enquanto que
para Milori et al. (2002) o maior valor foi no horizonte P2 Bh 290. Comportamento
semelhante foi observado nas amostras de acido fulvico do Espodossolo bem drenado (P4),

em que nio houve uma semelhanca de comportamento nos valores obtidos empregando as
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duas metodologias, apenas destaca-se que os menores valores do indice de humificacdo nesse

solo para essa fracdo himica foram horizontes superficiais, P4 A 0-20 e P4 A 30-40.

Enquanto que para as amostras de 4acido filvico do Espodossolo hidromérfico (P3), observou-

se que os valores dos indices de humificacdo foram menores nos horizontes superficial e no

mais profundo, enquanto que os maiores valores obtidos para os indices proposto por Kalbitz

et al. (1999) e Milori et al. (2002), foram nos horizontes Bh (P3 Bh 180-183).

A partir dos valores dos indices de humificacdo exibido na Tabela 5.I1.13, foram

realizadas as correlagdes com duas metodologias para as amostras de dcido himico e acido

falvico, conforme apresentado na Figura 5.11.31.

Figura 5.11.31: Grafico de correlacdo dos indices de humificacdo das amostras de (a) 4cido himico e (b) dcido

filvico empregando as metodologias Milori et al., 2002 (Ayesnm) € Kalbitz et al., 1999 (Issonm/I3700m)-
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Fonte: Autoria prépria.
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Na Figura 5.11.31, pode-se observar que houve uma correlagdo de moderada a forte
para as amostras de dcido humicos e filvicos, com coeficientes de correlagdo R= 0,89 e 0,92
respectivamente. Assim, os resultados obtidos pela correlagdo demonstraram que as
metodologias proposta por Kalbitz et al. (1999) e Milori et al. (2002) foram eficientes, visto
que hd uma correlagdo forte entre si, as quais demonstraram que a humificacio de maneira
geral aumenta com o decorrer da profundidade para os quatros Espodossolos Amazodnico
analisado.

Foi realizado um estudo de correlacao entre o indice de humificacdo (Asesnm) dos
acidos hiimicos em relagcdo a datacdo do solo inteiro das amostras dos Espodossolos P1, P3 e
P4, conforme a Figura 5.11.32. O mesmo estudo foi realizado com o solo inteiro, conforme foi
apresentado no item 5.1.2. (Pagina 67 e 68). Esses resultados foram apresentados em um
artigo estd publicado na Science of the Total Environmental (STOTEN, Anexo F, pagina
168).

Figura 5.11..32: Valores de Aygs,m dos dcidos himicos em funcgdo da datag@o de carbono dos Espodossolos P1, P3

e P4.
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Fonte: Autoria Prépria (Artigo Tadini et al. 2018, Anexo F, pagina 168).
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Os resultados apresentado na Figura 5.11.32, foram semelhantes ao apresentado na
Figura 5.1.12, em que h4 observacdo de quatro grupos. Esses resultados sugerem que o MOS
nos horizontes de superficie inclui compostos simples e ldbeis e AH pouco humificado, ao
passo que os compostos humificados mais complexos sdo lixiviados e acumulados ou retidos
em horizontes mais profundos enquanto a molécula pequena e menos condensada ¢é
direcionada pelo fluxo de 4gua (Lucas et al., 2012). Os valores Hy s M nos solos pode-se
observar a contribuicdo direta do dcido humico porque tem o mesmo comportamento em
relacdo aos solos inteiros, como mostra o grupo 3 (Figura 5.11.32, especialmente para os solos
P1 e P4). Em outros grupos (1, 2 e 4) (Figura 5.1.12), seu comportamento pode ser
influenciado pelas outras fra¢des, como 4cidos filvicos e humina, que apresentam um indice
de humificacdo diferente (Hpmrs m). Confirmando assim, que existem quatro tipos de matéria
organica: - humificada, recalcitrante e antiga; - 14bil e jovem; - pouco humificada e antiga; -
humificada e jovem. Isso permite inferir que o processo de humificagdo ndo tem relacao direta
com a datacdo do material orginico, bem com de suas fracdes humicas. Além disso, no
terceiro grupo das amostras de dcido hiumico em que ha presenca de um carbono mais antigo
do que na superficie, levantamos a hipétese que esse carbono deva estar associado a presenca
de composto com poucas modificagcdes estruturais, tais como derivados de lignina.

A acumulacdo de material mais humificado foi hipétese de estar associada a presenca
de estruturas contendo lignina e derivados de lignina para o terceiro grupo. Assim, um
experimento exploratdrio foi realizado pela adicdo de quantidades controladas de lignina a
amostra de Espodossolo que apresentou o maior indice de humificacao, isto €, P3 Bh-C 270-
280. O valor do indice de humificagdo Hy s m da amostra P3 Bh-C 270-280 diminuiu com o
aumento das adi¢des de lignina. Em particular, o valor Hy gs v da amostra com 1, 5 e 10% de
lignina relacionada a massa de pelota (massa do solo 400 mg) apresentou valores
aproximados de 19.798, 6.279 e 2.740, respectivamente. Além disso, a determinacdo do
indice de humificacdo A4gsnm de uma solucdo de lignina foi realizado, conforme observado na
Figura 5.11.33. O resultado sugere que os 4cidos 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 Asesnm muito semelhantes ao Auesim da lignina. Portanto, sugerindo que existe uma
influéncia da lignina na composi¢ao de 4cidos himicos, uma vez que ambos t€m a mesma
intensidade de fluorescéncia (512 nm) conforme observado na Figura 5.11.33. Os dcidos
himicos t€ém fluorescéncia mais intensa quando comparados com a lignina, o que pode ser
explicado com o fato de que o &4cido humico possui mais compostos, como grupos

carboxilicos, fendis e aminas. Esse estudo foi apresentado no artigo sob revisiao na Science of
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the Total Environment (Tadini et al. 2018, Anexo F, pagina 168) que mostra por meio da
humifica¢do do solo inteiro e dos dcidos himicos, que dos dcidos himicos extraidos desses

solos podem ser originados de derivados de lignina.

Figura 5.11.33: Espectro de Emissdo de Fluorescéncia de uma solucio de 3 mg L' de lignina e dcido himico de

12,5 mg L™ (amostra utilizada foi: P1 Bh-C 240).
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Fonte: Autoria Prépria (Artigo Tadini et al. 2018, Anexo F, pagina 168).

5.11.3.2. Matriz Emissao Excitacao (EEM - 3D)

A Figura 5.11.34 mostra os espectros obtidos pela Fluorescéncia na modalidade Matriz
Emissao-Excitacdo (MEE) das amostras de 4cido humico extraido do Espodossolo
Hidromoérfico (P1). Os demais espectros dos Espodossolos P2, P3 e P4 encontram-se em
Anexo F, nas Figuras 5.11.37, 5.11.40 e 5.11.43 (Anexo E, paginas 162 a 165).

A Figura 5.11.34 exibe os espectros das fracdes de acidos humicos do Espodossolo
hidromoérfico (P1), cuja emissdo foi de 450-485 nm e excitagdo entre 250-275 nm, com as
intensidades de fluorescéncia aumentando com o decorrer da profunidade, destacando-se os
horizontes: P1 Bh 40-50, P1 Bh-C 240 e P1 C 350. Esse comprimento de onda com emissao
na regido do vermelho caracteriza compostos com estruturas complexas, as quais estdo
presentes ligacdes do tipo C=C presente em anéis aromaticos (Valencia et al. 2013; Wei et al.

2014).
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Figura 5.I11.34: Espectros na modalidade emissdo-excitacdo das amostras de 4cido himico do Espodossolo
Hidromérfico (P1) para as diferentes profundidades: (a) P1 A 0-15, (b) P1 A-E 15-30, (c) P1 Bh 40-50, (d) P1
Bh-C 240, (e) P1 Bh-C 260 e (f) P1 C 350.
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Fonte: Autoria Prépria.

De maneira geral, os demais Espodossolos hidromoérficos P2 e P3 apresentaram
espectros de MEE semelhantes ao mostrado na Figura 5.11.34, cuja intensidade maxima de
emissdo variou de 350-370nm e excitacdo de 240-250 nm, sendo que intensidade de
fluorescéncia aumentou com o decorrer da profundidade e os maiores picos foram observados
nos horizontes P2 A-E 15-30 e P3 Bh 180-183 (Anexo E, paginas 163 a 166, Figuras 5.11.37 e
5.11.40, respectivamente). Enquanto que para o Espodossolo bem drenado P4 para essa fragao
de 4cido humico, pode-se observar um deslocamento na intensidade de emissdo de
fluorescéncia para comprimentos de onda maiores com o decorrer da profundidade nesse solo.
Os picos de intensidade de fluorescéncia foram de Acxcitagao/Aemissao: 240-250 nm/400-50 nm,
cujo deslocamento sendo verificado nos comprimentos de onda de emiss@ao com o decorrer da
profundidade do solo, e as maiores intensidades obtidas nos horizontes Bh intermediarios e
mais profundos, tais como: P4 Bh 110-120, P4 Bh 170-180 e P4 Bh-C 380-390,
respectivamente (Figura 5.11.43, sessdo Anexo E, paginas 162 a 165).

A Figura 5.11.35 mostra os espectros obtidos pela Fluorescéncia na modalidade MEE

das amostras de 4cido fulvico extraido do Espodossolo Hidromérfico (P1), cujos demais
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espectros dos Espodossolos P2, P3 e P4 encontram-se na sessdo Anexo E, paginas 166 a 169,
nas Figuras 5.11.38, 5.11.41 e 5.11.44.

A Figura 5.I1.35 exibe os espectros das fracdes de dcidos filvicos do Espodossolo
hidromérfico (P1), cuja emissao foi de 400-450 nm, e a formacdo de dois picos de excitagdo
entre 240-250 nm e 350-375 nm, com as intensidades de fluorescéncia aumentando com o
decorrer da profunidade até os horizontes P1 Bh 40-50 e P1 Bh-C 240. Ao reportar na
literatura, tais picos na regido mais proxima ao azul, refere-se a estruturas mais simples, como
cadeias alifdticas e grupos carboxilicos. Comportamento semelhante foi verificado para o
Espodossolo hidromérfico P2 (Figura 5.11.41, sessdo Anexo E, paginas 162 a 165), em que os
picos de emissdo de fluorescéncia foram em comprimentos de onda menores, mais para a

regido do azul como observado no Espodossolo hidromoérfico P1, cuja maior intensidade foi

no horizonte Bh, P2 Bh 290.

Figura 5.I1.35: Espectros na modalidade emissdo-excitacdo das amostras de dcido fulvico do Espodossolo
Hidromérfico (P1) de diferentes profundidades: (a) P1 A 0-15, (b) P1 A-E 15-30, (c) P1 Bh 40-50, (d) P1 Bh-C
240, (e) P1 Bh-C 260 e (f) P1 C 350.
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Fonte: Autoria Prépria.

Nos demais Espodossolos, P3 e P4, observou-se intensidade de emissdo de

fluorescéncia para comprimentos de onda maiores, na regido do vermelho para fracdo acido
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falvico desses solos, em que os picos variaram de 240-250 nm excitacdo e 400-425 nm
emissdo e a formacdo de um segundo pico de excitacdo de 350-375 nm, sendo as maiores
intensidade observadas nos horizontes Bh e A , P3 Bh 210 e P4 A 20-30, respectivamente
(Figuras 5.11.41 e 5.11.44, sessdo Anexo E, pdginas 162 a 165).

A Figura 5.11.36 mostra os espectros obtidos pela Fluorescéncia no modo MEE
realizado em pastilhas de amostras sélidas das fragdes humina do Espodossolo hidromérfico
(P1), cujos demais espectros dos Espodossolos P2, P3 e P4 encontram-se na Sessdo Anexo E

(paginas 162 a 165), nas Figuras 5.11.39, 5.11.42 e 5.11.45.

Figura 5.I1.36: Espectros na modalidade emissdo-excitacdo das amostras de humina do Espodossolo
Hidromoérfico (P1) de diferentes profundidades: (a) P1 A 0-15, (b) P1 A-E 15-30, (c) P1 Bh 40-50, (d) P1 Bh-C
240, (e) P1 Bh-C 260 e (f) P1 C 350.
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Fonte: Autoria Prépria.

A Figura 5.11.36 exibe os espectros das fracoes de humina do Espodossolo
hidromérfico (P1), cuja emissdao foi de 425 nm e excitagdo entre 240-250 nm, com as
intensidades de fluorescéncia aumentando com o decorrer da profunidade até os horizontes P1
Bh-C 240 e P1 Bh-C 260. Ao reportar na literatura, ndo hé estudos de fluorescéncia no estado
s6lido envolvendo a fracdo humina, este trabalho rendeu um artigo publicado no Science of

Total Environmental Science em 2015 (Tadini et al. 2015, Anexo F, pagina 166). Deste modo,
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esse estudo demonstra a importancia de estudar essa fragdo humica que representa em termos
de massa a maior parcela das fragdes himicas da matéria organica no solo.

De maneira geral, os demais Espodossolos P2, P3 e P4, obtiveram comportamentos
semelhantes, com comprimento de ondas de excitacdo que variaram de 240-260 nm e emissao
de 300-410 nm, sendo observado um aumento desses picos com o decorrer da profundidade
do solo, destacando-se os horizontes, P2 Bh 290, P3 Bh 210, P4 A 20-30, P4 Bh 170-180 e P4
Bh-C 270-280, que obtiveram os maiores picos de intensidade de fluorescéncia da fracao
humina.

Os espectros de fluorescéncia na modalidade matriz emissdo-excitacdo das fracdes
himicas (dcidos himicos, dcidos fdlvicos e humina), foram tratados empregando o método
matematico denominado, Analise de Fatores Paralelos (CP/PARAFAC). Assim, nas amostras
de 4cido humico extraidos dos quatros Espodossolos Amazonico, observou-se a contribui¢dao
de duas componentes que foram responsiveis pela fluorescéncia nessa fracdo hiumica,
conforme exibido na Figura 5.11.46, cujo diagnéstico de consisténcia de tensor de core

(concordia) foi de 94,67 %.

Figura 5.11.46: Representagcdo dos Componentes obtidos pelo PARAFAC: CI (a) e CII (b) presentes nos extratos

de dcidos hiimicos extraidos dos quatros Espodossolos Amazonico.
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Fonte: Autoria Prépria.

Na Figura 5.11.46, pode-se observar que o CI (Aex/Aem: 275-320/460nm), refere-se ao pico
A, o qual apresenta baixa energia e sdo conhecidos por ser tipicamente de dcido himico
terrestre (Coble, 1996; Matthews et al., 1996; Stedmon et al., 2003; Coble et al., 2014).
Enquanto que o CII apresentou dois picos de excitag@o (Aex/Aem: 300/525nm € Aex/Aem:

455/525nm) referindo-se a um cardter com estruturas mais complexas, uma vez que a

el 1+ 1 T B
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excitacdo foi em comprimentos de onda maiores na regido do vermelho, € 0 picO Aex/Aem:
455/525nm, atribui-se ao Pico E, presente em 4cido fulvico de solo (Stedmon et al., 2003;
Coble et al., 2014).

Segundo Lumb (1978), qualquer molécula que contém elétrons m deslocalizados tem
chance de serem fluorescentes como polienos, e hidrogenos carbonos aromdticos. A molécula
de benzeno tem uma eficiéncia quintica baixa e um tempo de vida de 29 nanosegundo, se
substituir um grupo metil no benzeno, originando a molécula de touleno, a eficiéncia quantica
aumenta. Assim, a medida que os grupos alquilos se tornam maiores, a mudanca para
comprimentos de onda mais longos torna-se progressivamente menor em comparagao com o
efeito de substitui¢do de grupos alquilo adicionais em outras posi¢des no anel. Deste modo,
aumentando o tamanho do grupo alquilo produz uma pequena mudanga para comprimentos de
onda mais longos. Outro fator importante mencionado por Lumb (1978), € que a maioria dos
compostos alifaticos ndo é luminescente ou emitem em comprimentos de onda menores.

A Figura 5.11.47 mostra a razdo Componente II/Componente I das amostras de 4cido
himico com o decorrer da profundidade para os quatros Espodossolos Amazdnico. Pode-se
observar que os Espodossolos hidromoérficos P1 e P2, hd pouca variagdo da razdao da CII/CI
com o decorrer da profundidade para esses solos, permitindo inferir que uma mesma estrutura
para esses dois Espodossolos hidromorficos. Assim, nesses dois Espodossolos, verifica-se que
ha uma mistura de estruturas com caracteristicas mais simples e complexas.

Nos Espodossolo hidromorfico P3 e Espodossolo bem drenado P4, observou-se que a
razdo CII/CI € menor nos horizontes superficiais € aumenta com o decorrer da profundidade,
verificando assim, uma maior variacdo com o perfil do solo. Deste modo, pode-se inferir que
hd um aumento da estrutura com caracteristicas mais complexas (Componente II) com o
decorrer da profundidade, podendo-se associar a um aumento no indice de humificagdo,

conforme observado pela razdo C/N e a presenga de grupamentos mais aromaticos pelo FTIR.
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Figura 5.11.47: Razdo Componentell/Componentel das amostras de dcido himico dos quatros Espodossolos

Amazonico com o decorrer da profundidade.
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Fonte: Autoria Prépria.

As amostras de Acido Filvico para os quatros Espodossolos Amazodnico foram
possiveis verificar a contribuicdo de duas Componentes, conforme apresentado na Figura

5.11.48 com um concordia de 97,32%.

Figura 5.11.48: Representacdo dos Componentes: CI (a) e CII (b) presentes nos extratos de 4cido filvico

extraidos dos quatros Espodossolos Amazonico.
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O Componente I (Aex/Aem: 260/400-460 nm € Aex/Aem: 320-360/400-460 nm), referem-se
aos picos A e C, que sdo caracteristicos de SH provenientes de ambientes terrestres, sendo o
pico A, tipicamente himico, e o pico C, tipicamente filvico (Coble, 1996; Matthews et al.,
1996; Stedmon et al., 2003; Coble et al., 2014). Enquanto que o Componente II (Aex/Aem:
275/500 nm), refere-se ao pico D, e atribui-se a dcidos filvicos de solos (Stedmon et al.,
2003; Coble et al., 2014).

A Figura 5.11.49 exibe a razdo da Componente II/Componente I das amostras de 4cido
filvico dos Espodossolos Amazdnico. Pode-se observar que nos Espodossolos hidromérfico e
bem drenado, P2 e P4, respectivamente, ndo ha variacdo significativa entre a razao CII/CI, o
que permite inferir que ha uma continuidade na estrutura dessa fracao nesses solos, ou seja,
trata-se de uma mesma estrutura com o decorrer do perfil para esses dois Espodossolos. O
mesmo comportamento foi observado para as amostras de acido filvico dos Espodossolos
hidromérficos P1 e P3, porém nesses dois solos, nos horizontes P1 Bh-C 240, P3 Bh 180-183
e P3 Bh 210, verificou-se uma aumento da razdo CII/CI, o que demonstra que nesses
horizontes a Componente II varia muito mais que a Componente I, assim, dando

caracteristicas com grupos mais aromdticos na estrutura da fracdo fulvica nesses horizontes.

Figura 5.11.49: Razdo Componentell/Componentel das amostras de acido fulvico dos quatros Espodossolos

Amazdnico com o decorrer da profundidade.
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Os espectros de fluorescéncia das fracdes huminas também foram tratados pelo
CP/PARAFAC, e foi possivel observar a contribuicdo de duas componentes para os quatros

Espodossolos Amazodnico conforme exibido na Figura 5.I1.50, obtendo um concordia de

88,67%.

Figura 5.11.50: Representacdo dos Componentes: CI (a) e CII (b) presentes nos extratos de humina extraidos dos

quatros Espodossolos Amazdnico.
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Fonte: Autoria Prépria.

O Componente I (Aex/Aem: 340/390 nm) € tipico de estruturas mais simples presentes em
SH de ambientes terrestres e o Componente II (Aex/Aem: 390/410 nm) sdo tipicos de AH
terrestre e referente ao Pico C, os quais sdo associados a uma estrutura mais complexa e
humificada, com a presenca de anéis aromaticos fundidos e/ou combinagcdo de anéis
aromaticos simples (Coble, 1996; Matthews et al. 1996). Os resultados obtidos mostraram que
houve contribui¢do de compostos derivados de lignina na estrutura das huminas extraidas de
solos da regido Amazodnica. Assim, demonstrando a importancia do estudo dessa fracdo das
substancias himicas que atualmente ha pouco interesse ambiental.

A Figura 5.1I.51 mostra a razdo da Componente II/Componente I para as amostras de
humina extraida dos Espodossolos Amazdnico. Pode-se observar que ndo hd variacdo
significativa da razao CII/CI para os quatros Espodossolos Amazdnico para essa fracdo,
podendo inferir que ndo héd variagdo na estrutura dessa fracdo com o decorrer do perfil do
solo. Destaca-se apenas, os horizontes P1 Bh-C 240 e P3 Bh 210 em que houve uma
diminui¢do da razdo CII/CI para esses dois Espodossolos, podendo associar a uma maior

presenca da Componente II a qual refere-se a uma estrutura mais complexa.
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Figura 5.I1.51: Razdo Componente II /Componente I das amostras de humina dos quatros Espodossolos

Amazonico com o decorrer da profundidade.
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5.11.4. Espectrometria de Absor¢cio Atomica com Atomizacdo por Chama ou Forno
Grafite

Para uma melhor compreensdo dos dados obtidos do solo inteiro, foi realizada a
determinacdo de metais presentes nas fracoes humicas, as quais foram selecionadas nas
amostras dos Espodossolo hidromoérfico (P1) e Espodossolo bem drenado (P4) conforme
apresentado na Tabela 5.11.14. Ressalta-se que foram selecionados alguns metais para esse
estudo, dentre os quais se destaca os metais Ferro e Aluminio.

Na Tabela 5.11.14 verificou-se que as maiores concentragdes dos metais Zinco, Ferro e
Potéssio seguiram a seguinte ordem decrescente: dcido hiumico > 4cido fulvico > humina. O
metal Magnésio obteve a seguinte ordem decrescente de concentracdo: dcido himico >
humina > 4cido filvico; enquanto que para o metal Aluminio observou-se um comportamento
diferente, cuja concentracdo do metal seguiu a ordem decrescente: dcido fulvico > acido
himico > humina. Destaca-se ainda, que no Espodossolo hidromoérfico (P1) das amostras de
acido huimico foram observados valores de concentracdo de aluminio abaixo do limite de
detec¢do do equipamento. Sugerindo que os altos valores do metal Aluminio obtido, nas
amostras de solo inteiro (Tabela 5.1.7), possam estar associados a fracdo mais simples da
matéria organica, com os dcidos fulvicos, e também a fracdo mineral do solo. O metal

Potéssio ndo foi verificado nas amostras de dcido fulvico e humina para os dois Espodossolos.
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Tabela 5.11.14: Concentragdes dos metais Potéssio (K), Ferro (Fe), Magnésio (Mg), Aluminio (Al) e Zinco (Zn)

nas amostras das fracdes himicas dos Espodossolos Amazdnico.

Concentraciao de metais em g/kg
AMOSTRA
Potassio Ferro Magnésio Aluminio Zinco
P1 A 0-15 1,2+0,3 04+04 0,9+0,3 * 0,05 +0,01
P1 A-E 15-30 1,L1+£0,3 0,3+0,3 1,1 £04 * 0,24 + 0,02
P1 Bh 40-50 1,2+04 0,3+0,1 0,8+0,1 * 0,10+ 0,01
P1 Bh-C 240 1,1 £0,2 0,6 £0,7 4,7+0,6 * 0,18 £0,02
S P1 C 350 1,0 +0,1 0,2+0,2 1,7+0,1 * 0,23 +0,01
\E P4 A 0-20 1,2+0,1 1,8+0,5 0,8+0,6 6,4+0,3 *
K= P4 A 20-30 1,4 +0,1 1,9+04 1,5+£03 * 0,10+ 0,02
- P4 A 30-40 26+0,1  23x03 0,6 £0,3 * *
P4 A Bh 110-120 2,1 £0,1 1,1 +£0,2 0,9+0,1 * 0,09 £ 0,02
P4 Bh 170-180 1,0£0,1 1,4+£0,2 1,2+£0,2 * 0,14 + 0,03
P4 Bh 370-380 1,1 £0,1 1,2+0,6 1,3+£0,5 * 0,16 £ 0,03
P4 Bh 380-390 1,1 £0,1 1,3+£0,2 1,9+£0,7 * 0,19 £ 0,01
P1 A 0-15 * 0,1+£04 * 16,8 £0,2 *
P1 A-E 15-30 * * * 13,8+0,5 0,04 + 0,02
P1 Bh 40-50 * 0,1+0,7 0,2+04 8,8+0,3 0,07 + 0,02
P1 Bh-C 240 * * 0,1 £0,1 * *
S P1 C 350 * 0,1 +0,1 . 20,0 +0,1 *
g P4 A 0-20 * 02+0,1 * 9,5+0,1 *
§ P4 A 20-30 * * & 272+0,2 *
> P4 A 30-40 * * * 17,5+ 0,1 *
P4 A Bh 110-120 * * & 13,7+04 *
P4 Bh 170-180 * * * 16,5+0,3 *
P4 Bh 370-380 * * * 20,5+0,2 *
P4 Bh 380-390 * * * 20,7+0,5 *
P1 A 0-15 * 0,3+0,1 0,5+0,2 * *
P1 A-E 15-30 * 0,2+04 0,3+0,3 * *
P1 Bh 40-50 * 0,2+0,2 0,3+0,1 * *
P1 Bh-C 240 * 0,4 +0,1 0,3+0,2 * *
P1 C 350 * 1,0+£0,2 0,2+0,2 5,0+0,1 *
.g P4 A 0-20 * 0,2+0,1 0,2+0,1 * *
E P4 A 20-30 * 0,2+0,1 0,1 £0,1 * *
P4 A 30-40 * 0,3+0,1 0,2+0,3 * *
P4 A Bh 110-120 * 0,4+0,1 0,2+0,3 * *
P4 Bh 170-180 * 0,3+0,1 0,2+0,1 * *
P4 Bh 370-380 * 0,4+0,1 0,3+0,3 * *
P4 Bh 380-390 * 0,3+0,1 0,104 * *

*Abaixo do limite de detec¢do da curva de calibracdo (K: 0,25 mg/kg; Fe: 0,10 mg/kg; Mg: 0,1 mg/kg; Al: 2,5
mg/kg; Zn: 0,05 mg/kg).

Fonte: Autoria Prépria.
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Na Tabela 5.11.14 pode-se observar que ao comparar as fracdes himicas, a maior
quantidade de metais que auxiliam na nutricdo do solo, como Potdssio, Ferro, Magnésio e
Zinco estdo presentes em maiores concentracdo na fracao de dcido hiimico. Os dcidos fulvicos
mostrou ter maior quantidade de Al em sua estrutura, permintindo inferir uma maior
seletividade na interacdo com os metais, enquanto que o dcido himico mostrou-se menos
seletiva, pois possui em sua estrutura maiores quantidades de metais. Desta forma, o 4cido
himico por ter essa maior afinidade pelos metais, deve ser o principal responsavel pela
fertilidade do solo. Por fim, a podzolizacdo desses Espodossolos, mostra que as trés fracoes
humicas estdo envolvidas em seu processo de formagdo. O AF tem papel predominante no
transporte de Al (8,8 a 27,2 g/kg), uma vez que essa fracdo apresentou maior quantidade desse
metal em sua estrutura, enquanto que o AH € responsével pelo transporte do metal Fe, devido

a sua grande quantidade que variaram de 0,2 a 2,3 g/kg.

5.ILS5. Espectroscopia de Emissao ()ptica com Plasma Induzido por Laser

A Figura 5.I1.52 apresenta um espectro tipico da Espectrometria de Emissdo Otica
com Plasma Induzido por Laser, do acronimo inglés LIBS, operando em regime de duplo
pulso para amostras de solo inteiro e fracdes humicas extraidos dos Espodossolos

AmazOnicos.
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Figura 5.11.52: Espectro tipico obtido pelo LIBS com duplo pulso para amostra do Espodossolo hidromérfico (P1

A 0-15): (a) solo inteiro, (b) acido himico, (c) acido filvico e (d) humina.
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Apoés a obtengdo dos espectros pelo LIBS, selecionaram-se algumas linhas para o

tratamento dos dados, a fim de determinar a concentracdo de alguns elementos presentes na

amostra. As linhas selecionadas nesse estudo foram 238, 279, 285 e 309 nm que

correspondem aos macro e micronutrientes: Ferro, Magnésio, Manganés e Aluminio,

conforme observado na Figura 5.11.53.
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Figura 5.11.53: Representacdo espectral do LIBS com duplo pulso para amostra do Espodossolo hidromorfico

(P1 A 0-15) das linhas: (a) 238 nm (Ferro), (b) 279 nm (Magnésio), (c) 285 nm (Manganés) e (d) 309 nm

(Aluminio).
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Fonte: Autoria prépria.

Os espectros de emissdo do LIBS oferece uma visdo qualitativa da composi¢do
elementar da amostra. A andlise quantitativa de um espectro LIBS, ndo € uma tarefa facil,
uma vez que cada linha de emissao representa um elemento quimico, e essas linhas estdao
relacionadas com a complexidade da amosta, principalmente em solos, os quais nao sao
homogéneos. Assim, os efeitos de matriz dos espectros LIBS podem ocorrer, dentre os quais:
o plasma pode ndo ionizar igualmente todos os elementos presente na amostra, podendo criar

variagdes no equilibrio entre os d&tomos neutros e ionizados (Ferreira et al. 2011).
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Assim, os espectros LIBS foram utilizados a fim de permitir uma classificacio

mineraldgica para esses solos em fun¢cdo de algumas linhas espectrais descritas na Figura

5.11.53, e posteriomente realizado um tratamento estatistico Analise de Componente Principal

(ACP) utilizando o programa Matlab R2013a, cujo resultado estd apresentado na Figura

5.IL54.

Figura 5.11.54: Anglise de Componente Principal para as amostras de Acido Htimico, Acido Filvico e Humina

extraidos dos Espodossolo hidromérfico (P1) e Espodossolo bem drenado (P4) em relagdo aos metais: (a) Ferro

(linha 238 nm); (b) Magnésio (linha 279 nm); (c) Manganés (linha 285 nm) e (d) Aluminio (linha 309 nm).
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Fonte: Autoria prépria.

Na Figura 5.11.54 observaram-se trés grupamentos, sendo um formado pelo solo

inteiro, o segundo pela fracdo humina e o terceiro pela mistura das amostras de dcido hlimico

e falvico que se aglomeram em um grupo Unico para os quatros linhas de metais estudadas.

No entanto, ao observar atentamente os resultados, a maior separacao dos grupos ocorreu nas

linhas de Ferro em 238 nm (Figura 5.11.54(a)) e Manganés em 285 nm (Figura 5.11.54(b)).

Enquanto que para as linhas de Magnésio em 279 nm (Figura 5.11.54(b)) e Aluminio em 309
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nm (Figura 5.11.54(d)) hd uma parcela da fracdo humina e solo inteiro que mistura ao grupo
pertencente as fragdes adcido himico e fulvico.

Assim, os resultados permitiram inferir que os dcidos humicos e filvicos presentes nos
Espodossolo hidromérfico (P1) e bem drenado (P4) apresentaram caracteristicas semelhantes
para as quatro linhas de elementares de Ferro, Magnésio, Manganés e Aluminio. Entretanto,
as amostras da fracdo humina e do solo inteiro verificaram uma variacdo significativa para
esta linha nesses solos. Além disso, a técnica de LIBS apresentou ser uma andlise descritiva
simples e rapida, capaz de auxiliar na determina¢do da composi¢ao elementar desse tipo de

solo seguindo os principios da quimica verde.

5.11.6. Espectroscopia de Fluorescéncia Resolvida no Tempo

A andlise de Espectroscopia de Fluorescéncia Resolvida no Tempo (FRT) foi realizada
durante o Doutorado em Cotutela na Université de Toulon — Franca no laboratério PROTEE
sob a supervisao do Professor Dr. Stéphane Mounier.

A FRT tem sido empregada na determinacdo da constante de estabilidade de
complexos metdlicos, além de auxiliar na investigacdo da natureza do complexo,
especialmente complexos terndrios envolvendo mais de um ligante, como misturas de
complexos hidroxi carbonatos e compostos organicos (Jain et al. 2008). Porém ha poucos
estudos que abordam como material de estudo a matéria organica e suas fracdes na andlise de
FRT. Assim, os dados apresentados nesse item foram os resultados inéditos para esse tipo de
solos, os quais foram obtidos empregando um espectrometro portatil da Quantaurus — Tau J
da Hamatsu modelo C11367. Os resultados foram tratados empregando o software
desenvolvido pelo fabricante do equipamento, e a curva tipica obtida estd representado na

Figura 5.1L.55.
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Figura 5.11.55: Curva tipica obtida no tratamento do espectro de fluorescéncia resolvida no tempo do

equipamento Quantaurus — Tau J para amostras dos dcidos hiimicos do Espodossolos hidromérfico P1.
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Fonte: Autoria Prépria.

A Figura 5.11.56, apresenta os valores obtidos dos tempos de vida (T) 1 e 2, ou seja
tempos de vida dos fluor6foros presente nas amostras de dcido himico e 4cido filvico dos
Espodossolos Amazonico, empregando um Espectrometro Portatil de Fluorescéncia
Resolvida no Tempo. A curva de decaimento de fluorescéncia foi determinada por uma

funcdo bi-exponencial (Nicolodelli et al. 2017), conforme (equagao 2):

t t
F(t)=a e + a, ewz

(2)
onde o T1 e T2 sdo valores dos tempos de vida de fluorescéncia curto e longo,
respectivemante, e al e a2 sdo os coeficientes relacionados a cada componente.

Na Figura 5.11.56(a) destacam-se os horizontes P1 A 0-15 e P2 A 0-15 que obtiveram
maiores valores de T1 na fracdo filvica quando comparado ao 4cido himico, comportamento
contrario foi observado nos horizontes P3 Bh 180-183 ¢ P4 Bh 170-180 em que os maiores
valores de T1 foram na fracdo humica. Os demais horizontes apresentaram valores
intermedidrios de tempos de vidas para ambas as fragdes. Além disso, destacam-se os
horizontes subsuperficiais e superficial (P1 A-E 15-30; P2 A-E 15-30 e P4 A 0-20,

respectivamente) foram os que obtiveram os menores valores 1.
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Figura 5.11.56: Gréfico Tempo de vida (T1 e T2) para os (a) dcidos himico e (b) dcidos filvicos extraidos dos

Espodossolos Amazonico.
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O T2 (Figura 5.I1.56(b)) verificou-se maiores valores para ambas as fracdes nos
horizontes P1 A 0-15, P1 Bh-C 240 e P2 A 0-15, e um maior grupamentos de horizontes com
valores intermedidrios de tempo de vida foram observados para ambas as fracdes. O horizonte
P4 Bh-C 270-280, destacou-se por apresentar o maior [2 para a fracdo humica. Ademais,
observa-se que o T1 ha uma maior variagdo nos valores obtidos quando comparados ao T2
para as fragdes de acido humico e falvico, permintindo sugerir que T2 para ambas as fragoes,
podem estar relacionadas a uma mesma origem de grupos de moléculas que foram excitadas.

Um fator interessante exibido nas Figuras 5.11.56(b), ¢ que o T1 decai mais rapido para
amostras de 4cido fulvico do que para amostras de dcido himico. No que diz respeito ao
tempo de decaimento, pode-se ver que a variabilidade € menor para as amostras de AH do que
para os AF. Isso significa que AF pode ser mais reativo que AH, assim, o AF € mais facil de
ligar a metais do que AH, podendo causar uma varia¢ao no tempo de vida entre as fracoes.

Além disso, no tempo de vida (T1, Figura 5.11.56(a)) dos 4cidos fdlvicos observa-se
uma diferenciacdo principalmente para os perfis P1 e P2, os quais sdo Espodossolos sob
condi¢do de hidromorfia, que estd associado a estruturas mais simples € com emissdo para
comprimentos de onda menores na regido do azul, favorecendo assim a complexagdo por
metais dessa fracao fulvica.

Como existe uma variacdo maior entre os 1 e T2 para os &cidos fulvicos, pode-se
considerar que, mesmo se a decomposicio CP/PARAFAC d4 dois componentes, hd mais
fontes fluorescentes na fracdo de 4dcido fulvico extraida desses solos Amazonicos. Esta
dindmica quimica no pool de 4cido fulvico € mais complexa do que no pool de dcido humico.
Ao comparar os dados obtidos pelo CP/PARAFAC na sessdo 5.11.3.2 (paginas 99 e 104) as
componentes CI e CII dos 4cidos himicos e filvicos respectivamente, apresentaram picos
semelhantes, permitindo sugerir estar relacionados a mesma origem de moléculas nesses
horizontes, especialmente para o tempo de vida T2 (Figura 5.IL.56(b)), em que ndo ha

variacdo significativa entre as fracdes humicas (Tadini et al. 2017, Anexo F, pagina 167).

5.11.7. Espectroscopia de Ressonanica Magnética Nuclear
A Figura 5.I1.57, apresenta um espectro tipico de Ressondncia Magnética Nuclear

(RMN) dos 4cidos himico e falvico extraidos do Espodossolo Hidromorfico P1.
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Figura 5.I1.57: Espectro obtido pelo RMN das amostras de Acido Himico extraidos do Espodossolo
Hidromérfico P1 (P1 A 0-15). Sendo que os deslocamentos quimicos referem-se a: RI (0-45 ppm) — carbonos
alifdticos saturados (alcanos); R2 (45-90 ppm) — carbonos alifdticos ligados a O ou N (polissacarideos); R3
(90-110 ppm) — carbonos anoméricos ligados a dois O (polissacarideos); R4 (110-160 ppm) — carbonos
aromdticos; R5 (160-190 ppm) — carbonos carbonilicos de dcidos carboxilicos, éster e amida (lipideos e
proteinas) e R6 (190-220 ppm) — carbonos carbonilicos de aldeidos e cetonas (Dignac et al. 2002; Simpson e
Simpson, 2009).

R6 R5. R4 R3 R2 ! R1
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Fonte: Autoria Prépria.

Na Figura 5.11.57, representando o espectro tipico de RMN de uma amostra de dcido
himico num horizonte superficial (P1 A 0-15) e um horizonte mais profundo (P1 C 350).
Pode-se observar picos na regido de 30 a 34 ppm que pode ser atribuida ao carbono alquil sem
substitui¢do que incluem cadeias lineares de carbono metilenos; um pico em 56 ppm pode ser
atribuido a grupos metéxila presente na lignina que aparecerd novamente em torno de 150
ppm com um ou dois picos, mais também essa regido pode ser atribuida ao carbono alquil
com N-substituido em proteinas e peptideos; picos na regido 65 a 95 ppm referente a presenca
de carbono ligado a substituintes de oxigénio e/ou carbonos ligados a grupos de éteres; picos
na regidao de 110 a 160 ppm atribuido a presenca de carbono ligados a grupos arométicos e
fendlicos, bem com um pico na regido proximo a 175 ppm que pode se referir a presenca de
carbonos ligados a grupos carboxilicos, amidas e ésteres (Dignac et al. 2002; Simpson e
Simpson, 2009).

Além disso, nesses espectros foi observado que com o decorrer da profundidade ha
uma variacdo da intensidade da regido pertencente aos grupos aromaticos conforme

apresentado na Figura 5.I1.57(a), comportamento semelhante foram observados para os
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Espodossolos hidromérficos P2 e P3, e o Espodossolo bem drenado P4. Destaca-se a regidao
dos grupos de carbonos alifaticos (0-45 ppm e 45-60 ppm) que obteve maiores intensidade
com o decorrer da profundidade especialmente nos Espodossolos hidromorficos P2 e P3.
Destaca-se, que devido a grande quantidade de cinzas obtida na fracdo 4acido fulvico, essa
amostra ndo foi analisado o espectro de Ressondncia Magnética Nuclear.

A Tabela 5.11.15 apresenta os valores relativos de cada grupo estrutural do carbono nas
amostras de dcido humico, extraidos dos Espodossolos Amazdnico, apds a integracdo da drea
para faixa espectral. As amostras de dcido himico apresentaram uma mistura de area relativa
dos grupamentos alifdticos e aromadticos, destacando-se o Espodossolo bem drenado P4. Ha
um aumento da 4rea relativa do carbono aromético com o decorrer da profundidade, enquanto

que nos outros Espodossolos P1, P2 e P3 ndo verificou variacdo significativa entre as dreas

relativas (22,8 a 33,3%).

Tabela 5.11.15: Valor relativo (% da drea total) dos grupos espectrais do *C RMN das amostras de dcido hdmico

dos Espodossolos Amazdnico.

Deslocamento quimico (ppm)
Alquil Metoxilas Aromaticos Carboxilas e Carbonilas
Horizontes
0-45 45-110 110-160 160-230
Acido Hiimico

P1 A 0-15 29,9 21,7 33,3 15,1
P1 A 15-30 38,6 22,0 27,8 11,6
P1 Bh-C 260 34,4 23,0 26,3 16,3
P1 Bh-C 350 36,4 25,8 27,9 10,0
P2 A 0-15 36,3 25,7 27,9 10,1
P2 A-E 15-30 27,5 39.8 23,6 9,1
P2 Bh 290 30,9 27,4 28,8 13,0
P3 A 0-15 26,5 40,9 22,8 9,8
P3 Bh 165-175 32,0 26,2 28,3 13,5
P3 Bh 210 32,5 23,1 30,0 14,4
P3 Bh 280-310 25,5 20,3 37,2 17,0
P4 A 0-20 29,7 42,6 19,6 8,2
P4 Bh 110-120 30,8 15,8 38,5 14,8
P4 Bh-C 270-280 33,6 14,7 359 15,7
P4 Bh 380-390 5,2 16,7 53,2 249

Fonte: Autoria Prépria.

Os espectros de C RMN dos 4cidos himicos de maneira geral apresentaram detritos
de plantas frescas como celulose (picos em 73 e 103 ppm, O-alquil e di-O-alquil

respectivamente) e grupos de carbono alquil (picos 0-40 ppm) e compostos vegetais como



S.@arte I — Resultados e Discussdo| 2017

cutina, suberina e ceras, além de sinais da presenga de lignina (145-162 ppm de grupos O-aril
e 56 ppm de grupos O-aril e N-alquil) (Kogel-Knabner, 1997; Song et al., 2008; Segnini et al.
2012). O sinal de intensidade elevado na regido de 130 ppm para carbono aromético
substituido nas fracdes himicas mostra que a estrutura de lignina presente nesse material estd
altamente alterada e/ou materiais com estrutura derivadas de fontes como carvao vegetal estd
presente no solo (Kégel-Knabner, 1997).

Nas amostras de dcidos hdmicos ficou evidente um aumento significativo na drea
relativa a grupos de carbono carboxilicos, principalmente nos Espodossolos hidromérficos e
bem drenados, P3 e P4, respectivamente. Assim, podendo associar a uma oxidacdo parcial
desse material, levando a um processo de humificacdo maior nos horizontes mais profundos,
no entanto acidos graxos como cutina, suberina e ceras, podem contribuir para o sinal de
grupos carboxilicos (Song et al., 2008). Segnini et al. (2012) utilizando amostras de matéria
organica de solos alagados (regiao de Huayllapata, Puno, Peru) observaram que nos espectros
de °C RMN o sinal de carbono carboxilicos préximo a 169 ppm foram nos horizontes mais
profundos nesses solos alagados. Segundo esses autores, este sinal pode ser atribuido a
carbono carboxilico de anéis aromaticos provenientes de residuos de proteinas. Além disso,
esses autores observaram a entrada de lignina e seus derivados com o aparecimento de picos
na regido de 150-160 ppm, porém sendo confirmado com o aparecimento também do pico em
56 ppm. Comportamento semelhante foi observado nas fracdes himicas estudadas nesse
trabalho, principalmente na fracio de dcido humico para os Espodossolos Amazdnico.

Na Tabela 5.I1.16 sdo exibidas as porcentagens de alifaticidade e aromaticidade
calculada a partir dos espectros obtidos pelo RMN, seguindo as equagdes descritas no item
4.3.9 (pagina 59).

Observou que a aromaticidade das fracdes de dcido humico aumentou com o decorrer
da profundidade o que pode ser explicado pelo processo de humificacdo aumentando assim, a
concentracdo de estruturas mais aromadticas nesses horizontes. Gonzélez-Pérez et al. (2008)
analisando amostras de dcido himico de Espodossolo da Ilha de Cardoso em SP, observou-se
que a contribuicdo dos grupos alifdticos nessas amostras foram maiores que do grupos
aromaticos, obtendo valores de 75 a 24 % de porcentagem relativa. Os resultados obtidos
nesse trabalho corroboram com outros estudos descritos na literatura em relacdo aos valores
de alifaticidade e aromaticidade (Chen et al. 2002; Gonzailez-Pérez et al. 2004; Gonzalez-
Pérez et al. 2008; Song et al. 2008; Tadini et al. 2015). Os 4cidos humicos apresentaram
maiores valores de alifaticidade quando comparados a aromaticidade, com exce¢dao dos

horizontes: P3 Bh 280-310 que apresentaram maiores valores de aromaticidade.
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Tabela 5.11.16: Porcentagem de alifaticidade e aromaticidade das amostras de dcido himico dos Espodossolos

Amazonico.

Amostras / Horizontes | Alifaticidade (%) Aromaticidade (%)

P1 A0-15 54,41 45,65

P1 A 15-30 60,89 39,11

P1 Bh-C 260 60,91 39,09

P1 Bh-C 350 60,66 39,34

P2 A 0-15 60,54 39,46

S P2 A-E 15-30 66,09 33,91

*E P2 Bh 290 57,57 42,43

S P3 A0-15 58,88 41,12

& P3 Bh 165-175 52,79 4721

P3 Bh 210 53,74 46,26

P3 Bh 280-310 38,8 61,2

P4 A 0-20 69,79 30,21

P4 Bh 110-120 50,44 49,53

P4 Bh-C 270-280 53,76 46,24

P4 Bh 380-390 52,39 47,61

Fonte: Autoria Prépria.

5.I1.8. Analise de Componentes Principais
Para uma melhor compreensdo e correlacdo dos resultados foi aplicada uma Analise de

Componentes Principais (ACP), nos resultados obtidos cada fragdo humica pelas técnicas: de
andlise elementar, Ultravioleta Visivel, Espectroscopia de Fluorescéncia e Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier das amostras de &4cido hdmico e filvico
extraidos dos Espodossolos Amazdnico, conforme a Figura 5.11.58.

A Figura 5.11.58 observou-se uma boa separacdo entre os horizontes das amostras de
acidos humico destacados nos tons de verde, em que se verificaram agrupamentos entre 0s
horizontes A e A-E, e principalmente entre os horizontes Bh e Bh-C. Enquanto que para as
amostras de dcidos fulvicos essa separacdo entre os horizontes ndo foi nitido. Assim, esse
resultado mostrou uma boa separacdo entre as fracOes himicas, cujo parametro que
responsavel por essa separacao foi a banda C-O do FTIR, demonstrando assim, que a fragao
himica apresenta maiores caracteristicas aromdticas que os dcidos fulvicos. Ademais, foi
verificado se houve separacdo entres os perfis estudados pela ACP, o resultado estd

apresentado na Figura 5.11.59.
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Figura 5.I1.58:

Andlise de Componentes Principais (ACP) dos &4cidos himicos e filvicos pelos horizontes

estudados.
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Figura 5.11.59: Anélise de Componentes Principais (ACP) dos 4cidos hiimicos e fulvicos pelos Perfis estudados.
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Na Figura 5.11.59, verificou-se uma boa separacdo por Perfil estudado para as fragdes
falvicas, destacando-se os Perfis P1, P2 e P3, que possuem a influéncia do lencol fredtico em
alguns horizontes, permitindo associar que os &cidos filvicos com caracteristicas mais
alifaticas possuem uma maior mobilidade e interagdo com a dgua. Enquanto que para as
fragdes de 4cidos humicos ndo foi possivel verificar essa separacdo por Perfil, mas sim por
horizonte, demonstrando assim, que essa fracdo estd associada a uma maior interagdo com 0s

constituintes do solo.

5.11.9. Consideracoes parciais

Os é4cidos humicos do Espodossolos Amazodnicos apresentaram caracteristicas
estruturais dependendo do processo pedoldgico, conforme observado pelos Hyrs.m do solo e
Ayesnm do acido humico. Além disso, essa fragdo apresentou maior variabilidade com o
decorrer do horizonte. Desta forma, os valores dos indices de humificacdo sugerem que nos
horizontes superficiais inclui compostos simples, ldbeis e um &4cido himico menos
humificado, enquanto que os compostos humificados mais complexos sdo lixiviados e
acumulados em horizontes mais profundos. Os resultados sugerem que a lignina possui
caracteristicas semelhantes as dos dcidos himicos presentes nos horizontes intermedidrios de
humifica¢do, como observado na Figura 5.1.12 e Figura 5.11.32. Portanto, uma hipétese, é que
ha dois processos de géneses da MO nesses solos, uma de origem de derivado de ligninas

modificadas e a outra da transformacao (condensac¢do) de polifendis.

A quantificacdo de carbono nas fragdes humicas mostrou a importincia da Humina
para o estudo da MO em diferentes horizontes no Espodossolos Amazonicos. As fracdes
himicas (AH, AF e HU) possuem em sua estrutura molecular dois Fluor6foros, sendo um
Fluoréforo (Cl) referente a grupos mais alifaticos € o Fluoréforo (CII) a grupos mais

aromaticos.

Os espectros de °C RMN dos 4cidos himicos apresentaram detritos de plantas frescas
como celulose, grupos de carbono alquil, compostos vegetais (cutina, suberina e ceras), além
de sinais da presenca de lignina. Nas amostras de 4cidos filvicos apresentaram maiores
quantidades de grupos oxigenados, tais como carboxilicos e cetonicos. A fracdo AF do solo
parece ter uma contribuicao oriunda de lengdis fredticos, sua estrutura quimica varia pouco no

perfil e possui seletividade na interagdo com 0s metais presentes nesses solos.

Ao avaliar a quantidade de metais nas fragdes hiimicas verificou-se que os acidos

falvicos tém alta afinidade de complexacdo com o Al, enquanto que os 4cidos himicos

el 1+ 1 L B L
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mostrou-se menos seletiva, complexando-se com vérios tipos de metais, como K, Fe, Mg, Zn
e Al; e sua estrutura quimica varia bastante no perfil do solo. Em fun¢do da diversidade de
metais que o AH tem afinidade, ele deve ser o principal responsavel pela fertilidade do solo.
Desta forma, os resultados mostraram que as trés fragdes huimicas estdo envolvidas no
processo de Podzolizacdo, e que o AF tem papel predominante no transporte de Ale o AH € o

protagonista no transporte do Fe.

No que diz respeito ao tempo de vida das fracdes humicas, pode-se ver que a
variabilidade ¢ menor para as amostras de AH do que para os AF. Permitindo inferir que os
AF podem ser mais reativos que AH. Assim, o AF € mais facil de ligar a metais do que AH, e

podendo causar uma varia¢do no tempo vida entre as fracoes.

Andlise de Componentes Principais (ACP) mostrou que a fracio de AH apresenta
maiores caracteristicas aromdticas que os AF, corroborando estudos descritos na literatura.
Ademais, verificou-se uma boa separacao por perfil estudado nos AF, destacando-se os perfis
P1, P2 e P3, que possuem a influéncia do lencol fredtico em alguns horizontes. Demonstrando
assim, que os AF com caracteristicas mais alifaticas possuem uma maior mobilidade e
interacdo com a agua. Os AH ndo foram possiveis verificar essa separacao por perfil, e sim
por horizonte, permitindo inferir que essa fracdo esta associada a uma maior interacdo com os

constituintes do solo.
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5.11.1. Interacoes dos Acidos Himicos e Acidos Filvicos com os metais Cobre D) e Al
(II0)

Para entender o processo da interacdo matéria organica-metal (M,L) € preciso levar em
considera¢do o seguinte equilibrio reacional:
aM+p Lo MLy
que € descrito pela constante de estabilidade K, onde:
K = (IM.Ly]) /(IM]* x [L]")

A complexidade analitica da constante de estabilidade condicional depende da
natureza da ligacdo envolvida na reagdo, em que ha trés tipos de ligacdo: 1) ligacdo simples
M,L, onde a=b=1; ii) complexos mononucleares com dois substratos maiores onde a
molécula central do complexo € o ligante ou o metal ML, a=b>2 ; iii) ligacdes polinucleares
onde M,Ly, a>1 e b>1, e pode envolver um ou mais metais na ligagdao (Wolf, 1994).

O rendimento quantico de fluorescéncia de uma molécula € reduzido na presenga de
uma molécula de quencheur, como oxigénio ou halogénios. Se o quenching depende
linearmente da concentracdo do agente causador do quenching, entdo o quenching segue uma
cinética quimica, seguindo a teoria proposta por Stern Volmer (Lum, 1978).

Vale destacar que os resultados dessa sessdo foram dividos em duas partes relativas a
Supressdo de Fluorescéncia, sendo a primeira na modalidade bidimensional e a segunda na
modalidade tridimensional, sendo que nesta dltima, os dados foram tratados, posteriormente
com a ferramenta matematica de Analise de Fatores Paralelos (CP/PARAFAC).

Sabe-se que os dcidos humicos e dcidos fulvicos possuem forte interacdo com
elementos (fons metdlicos) do tipo actinidos divalentes e trivalentes, pois sdo capazes de
formarem complexos quelatos pouco fluorescentes, sendo possivel determinar a quantidade de
sitios capazes de participar dessa interacdo, bem como a forca dessa interacdo pela
determina¢do da capacidade de complexagdo e constante de estabilidade, respectivamente
(Frohlich et al. 2014). Desta forma, foram escolhidos os ions Cu (II) e Al (III) para fornecer
tais informagdes estruturais das fracdes himicas extraidas dos Espodossolos Amazonico.

A Figura 5.111.60 exibe os espectros obtidos pela Espectroscopia de Fluorescéncia de
Supressdo, também denominado Andlise de Quenching, para as amostras de dcido humico do
P1 A 0-15 com diferentes concentracdes do metal Cu (II). Pode-se verificar uma diminui¢cao
da intensidade de fluorescéncia com o aumento da concentracdo do metal adicionado a
amostra. O mesmo comportamento foi observado para as demais amostras dos Perfis P2, P3 e

P4 das fragdes de acidos humicos e filvicos, bem com a interagdo do metal Aluminio (III).
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Figura 5.II1.60: Espectro de fluorescéncia na modalidade matriz emissdo-excitacdo (MEE) para a amostra de
dcido humico extraido do P1 A 0-15, em que: (a) dcido himico sem adicdo de Cu (II); (b) dcido himico com

adi¢do de 0,26 mg L de Cu (ID); e (¢) 4cido hiimico com adi¢do de 105,59 mg L' de Cu (1D).
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Fonte: Autoria Prépria.

Os espectros foram tratados pelo CP/PARAFAC, e forneceu alguns Fluoréforos,
denominados Componentes, que sdo responsaveis pela Fluorescéncia na amostra, as quais
estdo apresentadas na Tabela 5.111.17 para os Espodossolos Amazonico. O paramétro utilizado
para definir a probabilidade do Componente estar correto € denominado como diagnéstico de
consisténcia de tensor (também conhecido como Concérdia). Os valores variaram de 95,30 a
98,96% nos acidos hiimicos, de 93,93 a 99,88% nos acidos filvicos com a intera¢cdo com 0s
fons Cu (II), e de 97,19 a 99,57% para os AH e de 95,60 a 99,65% para os AF interagindo

com os ions Al (III).

Tabela 5.111.17: Componentes obtidas pelo CP/PARAFAC para as amostras de Acido Himico (A e B) e Filvico

(C, D, E e F) extraidos dos Espodossolos Amazdnico com os fons Cu (II) e Al (IT).

X
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250 .
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PP
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Fonte: Autoria prépria.

A Tabela 5.1I1.17, apresenta as principais Componentes obtidas pelo CP/PARAFAC

el T+ 1 L I B -



5. @arte 111 — Resultados e Discussdo | 2017

para as amostras de dcido himico e filvico com os fons Cu (II) e Al (IIT) dos Espodossolos
Amazonico. Se verificarmos as Componentes do CP/PARAFAC obtidas sem interacdo dos
metais no item 5.I1.3.2. (paginas 99 a 106), as CI e CII dos dcidos himicos referem-se as
letras A e B respectivamente, e as CI e CII dos acidos fulvicos referem-se as letras C e F
respectivamente. Desta maneira, a interagdo com os ions metdlicos, apresentou novos grupos
fluorescentes apenas para amostras de dcidos filvicos, ou seja, 0s grupos que interagem com
os metais sdo os mesmos grupos das amostras de dcido hdmico sem adicdo de metal.
Enquanto que para os 4cidos fulvicos observou-se uma maior diferenciagao estrutural uma
vez que ao interagir com os metais Cu (II) e Al (III) nessas amostras de solos houve o
aparecimento de mais duas Componentes que estaram escondidos porque ndo solicitados.

Os Componentes A, C, D e E exibiram maiores intensidades de fluorescéncia para
regido do azul, caracterizando grupos fluorescentes de cardter mais alifaticos, ja os
Componentes B e F apresentaram maiores intensidades de fluorescéncia para regido do
vermelho, caracterizando grupos fluorescentes com caracteristicas mais aromaticas. Assim, as
descricdes das Componentes sdo: letra A: atribui-se ao pico A, tipicamente himico; letra B:
refere-se a picos de baixa energia que sdo conhecidos por ser tipicamente de dcido himico
terrestre; letra C: referem-se aos picos A e C, que sdo caracteriticos de substancias himicas
provenientes de ambientes terrestres, sendo o pico A, tipicamente filvico, e o pico C,
tipicamente himico; letras D e F: refere-se ao pico D presente em &cidos fulvicos de solos;
letra E: refere-se ao pico da proteina do triptofano, também conhecida como “protein like”,
composto de atividade microbiana recente (Coble, 1996; Matthews et al., 1996; Stedmon et
al., 2003; Coble et al., 2014).

As Componentes variaram dependendo do Perfil estudado. Assim, a Tabela 5.111.18,
apresenta a ordem em que cada Componente apareceu nos Espodossolos Amazonico para os
metais empregados. Conforme exibido na Tabela 5.1I1.18, os Componentes dos dcidos humico
foram os representados pelas letras A e B, e ndo houve variacdo com o Perfil em relacdo aos
fons analisados.

Nas amostras de 4cido fulvico verificou-se uma variacdo com o Perfil, em que os
Espodossolos hidromorficos (P1 e P3) os Componentes responsaveis pela Fluorescéncia nas
amostras foram os representados pelas letras C e E (Tabela 5.111.18) para ambos os metais
pesquisados. J4 as Componentes C e D estdo presentes nos Espodossolos hidromérfico (P1) e

as Componentes C e F estdo presentes nos Espodossolo bem drenado (P4) (Tabela 5.111.18).
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Tabela 5.111.18: Componentes obtidas pelo CP/PARAFAC para cada Perfil de Espodossolos Amazonico com os

ions Cu (II) e Al (III).
Cu (II) e Al (IIT)
Perfil Acido Hiimico Acido Fiilvico
Componente 1 Componente 2 Componente 1 Componente 2
P1 A B C D
P2 A B C E
P3 A B C F
P4 A B C E

Fonte: Autoria Prépria.

Além disso, nesse estudo foram avaliados dois tipos de modelos de intera¢des entre os

metais, o modelo 1:1 (a=b=1) e modelo 1:2 (a=1 e b=2). Para uma melhor discussao dos

resultados obtidos, avaliou-se qual dos modelos se enquadraram para as fragdes himicas com

os metais Cu (II) e Al (III). Para isto, avaliou-se o BIAS, parametro que se refere a

probabilidade de acerto do modelo proposto. A Figura 5.11.61, apresenta o BIAS obtidos para

os modelos 1:1 (Figura 5.1I1.61a) e 1:2 (Figura 5.111.61b) da interacdo dos AH e AF com o

metal Cu (II).

Figura 5.111.61: Comparagdes dos BIAS dos modelos: (a) 1:1 e (b) 1:2 com o metal Cobre (II).
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Conforme observado na Figura 5.1I1.61, ndo houve diferenca entre os dois modelos

quando avaliados os BIAS para ambos os modelos, porém o modelo 1:1 mostrou menores

valores de BIAS para maioria das fracdes de dcido humico e filvico. Desde modo, nesse

100
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estudo da interacao do metal Cu (II) com as fracdes himicas assumiu-se como melhor modelo
o 1:1. Apds assumir o modelo 1:1 avaliaram-se as constantes de estabilidade condicional
obtidas para esse modelo empregando as Componentes, C1 e C2 obtidas pelo CP/PARAFAC.

Este resultado estd apresentado na Figura 5.111.62.

Figura 5.111.62: Avaliacdo da Constante de Estabilidade do Cu (IT) com os 4cidos hiimico e dcidos fulvico para o

modelo 1:1.
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Fonte: Autoria Prépria.

Na Figura 5.1I1.62 verifica-se que as amostras de 4cido filvico na sua maioria
apresentaram maiores valores de constante de estabilidade (K) para o Componente 1 do
CP/PARAFAC. Refere-se a uma molécula com estruturas mais simples as quais podem estar
relacionadas aos Componentes descritos no grafico “C/E” e “C/D”, e ao correlacionar a
Tabela 5.1I1.17 (pagina 125), pode correlacionar a Componente C dos AF (componente com
emissdo mais para regido do azul, favorecendo grupos mais alifaticos). Nas amostras de acido
humico (Figura 5.111.62) observou-se comportamento contrdrio, em que os maiores valores de
K foram para o Componente 2, que se assemelha a estruturas mais complexas com emissao na
regido do vermelho (referente ao Componente letra “B” — Tabela 5.111.17, pagina 125).

O mesmo estudo foi realizado empregando o metal Al (III). Para isto, avaliaram-se os
BIAS obtidos pelos modelos matematicos, conforme exibido na Figura 5.I111.63. Pode-se

observar que o melhor modelo matematico que representa a interagdo do metal Al (III) com as
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fracdes humicas foi o modelo 1:1, visto que o BIAS variou de 1 a 10. Ao comparar esse BIAS
com o BIAS do Cu (II) (Figura 7.61 (a)), os valores obtidos pelo metal Al (III) foram muito

menores.

Figura 5.111.63: Comparagdes dos BIAS dos modelos: (a) 1:1 e (b) 1:2 com o metal Al (III).
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Fonte: Autoria Prépria.

A Figura 5.111.64 exibe o comportamento obtido da constante de estabilidade para o
metal Al (III) com as fracdes humicas. Os acidos fulvicos apresentaram maiores valores de
constante de estabilidade (K) para o Componente 1 quando comparado aos dacidos humicos
em que ndo houve muita diferenciagcdo entre os Componentes, C1 e C2.

Na Figura 5.1I1.64 mostra que os maiores valores de constante de estabilidade foram
para as amostras de acido fulvico para o Componente 1, especialmente para os Componentes
representados pelas letras “C/E” e “C/F” (Tabela 5.111.17, pagina 125), cujas caracteristicas
referem-se os compostos com estruturas mais alifdticas, as quais emitem fluorescéncia na
regido do azul. Ja as amostras de 4cido himico apresentaram menores valores de K quando
comparados aos 4cidos fulvicos, e as constantes de estabilidade foram maiores nos acidos
humicos para o Componente 2, e ao verificar o Componente 2 pode ser associado a estruturas

mais aromadticas, tais como o Componente representado pela letra “B”" (Tabela 5.111.17).

100
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Figura 5.111.64: Avaliag@o da constante de estabilidade do Al (III) com os dcidos himico e 4cidos fiilvico para o

modelo 1:1.
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Fonte: Autoria Prépria.

A quantidade de sitios capazes de complexar o metal foi avaliada através do parametro
denominado capacidade de complexacdo (CL) para ambas Componentes, C1 e C2. A Figura
5.111.65 apresenta as CL dos fons metélicos, Cu (II) e Al (II). Os maiores valores das CL dos
Componentes foram obtidos para as amostras de 4cido fulvico. Realizando a média das CL
dos acidos himicos e fulvicos o metal Cu (II) tém-se: 4,O6E‘10 e 3,69E‘9 sitio de complexacgado
mg"' de AH, respectivamente, ja para o metal Al (III) obtiveram-se: 3,19E"" e 3,75E” sitio de
complexacgdo mg'1 de AF.

Conforme observado na Figura 5.1I1.65, os sitios de complexacdo dos fons de Cu (II) e
Al (IIT) tem comportamentos semelhantes, pois a maioria dos horizontes estd agrupada na
regido de 4E'% ¢ 5E” sitio de complexacdo mg”' de AH ou AF considerandos os BIAS para
cada amostra. Portanto, podemos verificar que a Capacidade de Complexacdo relativa ao
Carbono das amostras de 4dcido himico é 10 vezes menor que a CL dos acidos fulvicos, ou
seja, os dcidos hiimicos precisam 10x mais carbono em sua estrutura para ter o mesmo poder
de complexar que os acidos fulvicos apresentaram nesses horizontes. Assim, as amostras de

acidos fulvicos tem a capacidade de complexar mais em relagdo ao nimero de carbono, pois
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esta fracdo possui maiores sitios de complexacgdo para interagir com os ions metédlicos Cu (II)

e Al (IID).

Figura 5.111.65: Comparacio entre as CL (CL1+CL2) dos dcidos hiimicos vs dos acidos filvicos para os fons Cu

(II) (destacado em vermelho) e os ions Al (III) (destacado em azul) com os BIAS nas barras de erros de cada

horizonte.
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A Figura 5.111.66, apresenta a correlac@o entre os sitios de complexa¢do dos fons Cu
(II) vs Al (III) para as fracOes humicas dos perfis avaliados. Pode-se observar que as amostras
de 4cido humico apresentaram maior espalhamento para os fons Al (III). Demonstrando
assim, uma maior especificidade para esse metal, enquanto que para os 4cidos filvicos ndao ha
variagdo entres 0s metais analizados, ou seja, a concentracdo de sitios de complexagdo tem a

mesma propor¢do entre os fons metalicos estudados.



5. @arte 111 — Resultados e Discussdo | 2017

Figura 5.111.66: Correlacao entre a Capacidade de Complexa¢do (CL1+CL2) dos ions Al (IIT) vs Cu (II) para os

Espodossolos Amazdnico.
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Fonte: Autoria Prépria.
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Afim, de finalizar o tratamento realizado nesses resultados, empregou-se a Analise de

Componentes Principais (ACP) das amostras de perfis (Figura 5.111.67). A Figura 5.1I1.67

pode-se observar uma boa separagdo das fracOes himicas. Os 4cidos humicos estdo mais

agrupados, enquanto que os 4cidos fulvicos encontram-se mais espalhados, e essa separacdo

ocorre por influéncia da capacidade de complexagdo, ou seja, os 4cidos hiimicos se agrupa em

direcdo do menor valor de capacidade de complexacdo. Além disso, pode-se observar uma

melhor separacdo por perfil para as amostras de dcidos fulvicos, e que alguns horizontes Bh

dos AF apresentam caracteristicas distintas, e sdo mais afastados correspondendo aos perfis

P4 e P3.
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Figura 5.111.67: Andlise de Componentes Principais (ACP) dos resultados da andlise de quenching das amostras

de acidos hiimicos e fulvicos representado por perfis.
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Fonte: Autoria Prépria.

Portanto, os resultados da andlise de quenching mostraram que as fracOes himicas
obtiveram como melhor modelo o 1:1 para os ions Cu (II) e Al (III). Em relacdo aos
resultados das componentes conclui-se que os dcidos himicos apresentaram apenas duas
componentes que ndo variaram com o perfil, enquanto que para as amostras de dcido falvico
observou-se uma maior variacdo. O Componente 1 para os metais Cu (II) e Al (II)
representam mais um Componente tipico himico que complexa mais que o Componente 2
para as amostras de dcido himico. Os dcidos humicos apresentaram menores quantidades de
sitios de complexacdo que as amostras de dcidos filvicos para ambos os metais estudados.
Além disso, a constante de estabilidade para amostras de dcidos himicos foram muito maiores

que para amostras de dcidos fulvicos.

Foi realizada uma nova ACP emglobando os resultados obtidos pela analise de
quenching com as andlises espectroscOpicas, tais como FTIR, UV-Vis e Fluorescéncia

Molecular, e estd exibido na Figura 5.111.68.
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Figura 5.111.68: Andlise de Componentes Principais (ACP) dos resultados da andlise de quenching das amostras

de acidos hiimicos e fulvicos representado por pardmetros e perfis.
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Fonte: Autoria prépria.

Na Figura 5.1I1.68, as capacidades de complexacdo para os metais Cu (II) e Al (III)
vao no mesmo sentido que os grupos hidroxilas (C-OH), alifaticos (C-H) e carboxilicos
(C=C) obtidos pelos FTIR, enquanto que constante de estabilidade para o fon Cu (II) estao no
sentido oposto juntamente com os indices de humificacdo propostos por Kalbitz et al (1999) e
Milori et al. (2002), bem como SUVAjs4nm, C/N e carbonilas (C=0). Demonstrando assim,

que os dcidos filvicos apresentaram maiores capacidades de complexacdo e tém




5. @arte 111 — Resultados e Discussdo | 2017

caracteristicas mais alifiticas quando comparados aos dcidos hdmicos que possuem
caracteristicas mais aromadticas. Os grupos funcionais C=0 e C/N sdo parametros que
influenciam diretamente a KCu (II), o que permite estar associado a especificidade da
complexacdo e uma maior interacdo com esses grupos funcionais especialmente para os
acidos himicos. Enquanto que o indice de humificacdo A4/A; e a razdo E,/E; estdo no mesmo
sentido que a constante de estabilidade para o metal Al (III), e que influenciaram na separacdo
dos horizontes Bh, P3 Bh 180-183 e P3 Bh 210 (Figura 5.111.68). Os horizontes Bh dos 4cidos
hiimicos possuem uma maior complexag¢ao com o metal Al (III) quando comparado aos outros
horizontes, e esse comportamento ndao € observado para as amostras de 4cido falvico. Além
disso, pode-se verificar que hd uma boa separacdo entre os dcidos humicos e filvicos pelos

horizontes, enquanto que a separagdo pelo perfil foi verificada apenas para os acidos fulvicos.

5.11I1.2. Consideracoes parciais

As fracdes himicas do Espodossolos Amazodnico mostraram que o modelo 1:1 é o
melhor modelo para avaliar a interacdo com os ions cobre (II) ou aluminio (III). Em relagcdo
aos resultados das componentes, podemos concluir que os AH e AF apresentaram duas
componentes pelo CP/PARAFAC, entretanto elas eram diferentes.
As amostras de 4cido filvico mostraram uma maior interagdo com Al e Cu no perfil,
sugerindo uma diferenca estrutural dessa fracdo em relacdo ao AH. A interacao das fracdes
himicas dos Espodossolos Amazdnico com os fons Cu (II) e Al (III) mostrou que os dcidos
himicos apresentaram menores quantidades de sitios de complexacdo e uma menor constante
de estabilidade quando comparados aos dcidos fulvicos. Os dcidos filvicos apresentaram
maior capacidade de complexagdo, que podem estar associado a sua estrutura quimica mais
simples, que possibilita uma maior seletividade de interacdo com esses metais. Entretanto, os
acidos humicos apresentaram uma estrutura mais complexa a sua seletividade por metais foi

menor, conforme determinado pela baixa capacidade de complexacao.
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No Espodossolo hidromérfico (P1) observou-se um grande actimulo de material
organico fresco e de baixa humificacdo na superficie. Aparentemente as fracdes mais
humificadas s@o translocadas no perfil e acumulam-se em profundidade. A disponibilidade de
dgua em todo o perfil aumentou a mobilidade da MO, proporcionando este acimulo.

No Espodossolo hidromérfico (P2) também verficou-se um actimulo de carbono em
horizontes mais profundos. Porém, neste caso a MO era pouco humificada. A quantidade de
carbono e o indice de humificacdo podem estar sendo afetados pelo nivel do lengol freatico,
principalmente nos perfis P1, P2 e P3 que sofrem acao direta do lengol fredtico suspenso.
Além disso, pode haver um transporte horizontal de carbono pelo movimento das dguas
subterraneas e um movimento vertical descendente causado pelo alto indice pluviométrico
que ocorre a partir da superficie para os horizontes mais profundos.

O Espodossolo hidromoérfico (P3), corresponde a um perfil interessante, pois foi
verificado um horizonte impermeédvel em P3 Bh 180-183, em que hd presenca de uma matéria
organica de baixa humificacdo e relativamente antiga. Enquanto que o horizonte abaixo em
P3 Bh 210 tem um material organico muito humificado e muito antigo. Esse material
organico humificado e extremamente antigo foi oxidado e com o auxilio do lengol freatico
suspenso foi deslocado em forma de moléculas mais soldveis de tamanho molecular menor e
mais humificado para os horizontes Bh mais profundos, conforme verificado nos horizontes
P3 Bh 280- 310 e P3 Bh 335-350 que obtiveram altos indices de humificagao.

No Espodossolo bem drenado (P4), verificou-se que os maiores valores de carbono
foram nos horizontes superficiais e o indice de humificacdo aumentou com a profundidade até
280 cm (P4 Bh 270-280). Abaixo desse horizonte P4 Bh 270-280 foi observado um material
organico de baixa humificacdo, que pode estar associado a presenca de compostos mais
recalcitrantes de origem lignitica. Os compostos orginicos do tipo lignina parecem ser
preservados por muitos anos nos horizontes mais profundos desses solos.

De forma geral, foi possivel verificar a existéncia de quatro grupos de matéria
organica: recalcitrante, humificada e antiga; 1abil e jovem; pouco humificada e antiga; e por
fim humificada e jovem. Os fatores como textura, presenca de dgua € microorganismos
influenciaram nos processos de formacdo e humificacdo desse material orgénico. Assim, o
processo de humificacdo ndo tem relacdo direta com a datacdo da matéria organica nesses
solos.

De forma geral, os 4cidos fulvicos demonstraram ter uma contribui¢do oriunda de
lencois fredticos, cuja estrutura quimica varia pouco com o perfil do solo. Além de possuir

maior seletividade na interagdo com os metais presentes nesses solos, especialmente com o
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metal Al. Em contrapartida, os &4cidos himicos, mostraram-se menos seletivos, pois
apresentaram associacdo com vdrios tipos de metais, como K, Fe, Mg, Zn e Al. Além de
possuir uma estrutura quimica que varia com o perfil do solo. Devido a diversidade de metais
que os AH tém afinidade, eles devem ser os responsaveis pela fertilidade do solo, e estar
diretamente ligados a maior interagdo com os constituintes do solo. Enquanto que os AF
possuem uma maior mobilidade e interagdo com a dgua. Portanto, os resultados apresentados
nessa Tese, mostraram que os AH e AF participam diretamente no processo de formacdo
desses solos.

Sendo assim, este trabalho propde o seguinte modelo para o processo de formacio
destes Espodossolos: o alto aporte de residuos vegetais e animais passam por um processo de
decomposicdo e sdo translocados pelo perfil por meio do movimento vertical (altos indices
pluviométricos) e horizontal (lengol fredtico). A transformacdo dos residuos em é&cidos
organicos resultam em uma diminui¢do do pH do solo, o que comeca a desestabilizar as
argilas. Os AF tendem a se ligar preferencialmente com o Al, enquanto que os AH se ligam
com diversos metais. A presenca de dgua aumenta a mobilidade destes dcidos complexados,
que acabam por se acumular em profundidade. Em alguns perfis a presenca de lencgdis
suspensos ou impermealiza¢dao podem levar a condicdes favordaveis ou ndo da decomposicao
e/ou oxidacdo da MO. Isso acaba gerando actimulos diferenciados, as vezes, com matéria
organcia jovem e muito degradada e, em outros casos de matéria orgadnica antiga com
caracteristica de lignina. Outro ponto importante foi observado que as fragdes humicas
soliveis possuem basicamente quatro fluor6foros. Dois tipicamente presentes nos AH e dois
tipicamente presentes nos AF. Entretanto, a propor¢do destes fluoréfos nos AH e AF variam
no perfil, sugerindo que estes 4cidos ndo possuem uma estrutura quimica bem definida, e sim
parecem se estruturar de forma diferenciada a partir das condi¢des de cada horizonte de solo.
Os dados obtidos neste trabalho validam a hipétese de que as SH sdo formadas em processos
de decomposicdo, agregacdo de fragmentos organicos e complexacdo com metais. Esses
processos devem ser em funcdo da textura, do pH, da disponibilidade de dgua e dos
microorganismos presente no solo. Portanto, essa matéria organica com estrutura mais
simples e com maior mobilidade pode impactar muito a forma que encaramos o acumulo de
carbono no solo e sua estabilidade, pois esse modelo o carbono armazenado em solo
Amazonico € mais suceptivel a decomposicdo. Assim, a conservacdo desses solos torna-se
fundamental para evitar grandes fluxos de emissdo de carbono por exposicdo de perfis
profundos ou alteracdo do regime de chuvas, impondo prolongados periodos de seca e

aumentando atividade microbioldgica do solo, e consequentemente emissao de CO,.
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ANEXO — A: Rendimento do Carbono

Tabela 5.11.9: Rendimento do Carbono obtido pelo processo de extragdo dos dcidos hiimicos, dcidos filvicos e

humina dos Espodossolos Amazonico.

Acido Hiumico Acido Filvico Humina
Amostras % Rendimento* % Rendimento* % Rendimento*
P1 A 0-15 15,84 0,50 2421
P1 A 15-30 51,02 1,68 38,92
P1 Bh 40-50 38,79 0,90 15,35
P1 Bh-C 240 2,09 4,13 0,85
P1 Bh-C 260 1,52 3,42 13,57
P1 C 350 7,30 3,02 12,67
P2 A 0-15 15,27 3,06 3,82
P2 A-E 15-30 17,58 2,71 1,99
P2 Bh 290 6,01 0,20 0,10
P3 A 0-15 25,07 3,63 6,48
P3 Bh 165-175 20,99 3,49 0,23
P3 Bh 180-183 6,61 0,22 0,38
P3 Bh 210 2,42 3,63 1,50
P3 Bh 280-310 6,91 3,49 0,25
P3 Bh 335-350 12,91 0,22 0,28
P4 A 0-20 5,49 0,52 1,14
P4 A 20-30 18,37 1,43 6,34
P4 A 30-40 3,64 0,06 5,17
P4 Bh 110-120 3,30 6.82 7,34
P4 Bh 170-180 8,63 1,12 6,63
P4 Bh-C 270-280 20,05 24.42 93,57
P4 Bh 370-380 2,47 1,24 2,10
P4 Bh 380-390 2,55 4,51 1,53

*Cadlculo utilizado estd representado pela equacgdo abaixo:

MFragio X WCFracdo
MSolo X %C5olo

% Rendimento = ( ].:r 100

% Rendimento: porcentagem do rendimento de carbono obtido pelo processo de extragao;

MFragdo: Massa obtida no final da extracdo da Fracdo Acido Himico ou Acido Filvico ou Humina;
%CFracio: Porcentagem de Carbono obtido da fracio Acido Hiimico ou Acido Filvico ou Humina;
MSolo: Massa utilizada para extracio da Fracdo Acido Hiimico ou Acido Filvico ou Humina;
9%CSolo: Porcentagem de Carbono obtido no solo.

Fonte: Autoria Prépria.
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ANEXO — B: Teores de Cinzas

Tabela 5.II1.11: Valores obtidos pelo teste de cinza das amostras de 4cido himico, 4acido filvico e humina

extraido dos Espodossolos Amazdnico.

HUMINA ACIDO HUMICO ACIDO FULVICO

Amostras % Cinzas % MO % Cinzas % MO % Cinzas % MO

P1 A 0-15 87,7 12,3 14,9 85,1 - -

P1 A 15-30 98,4 1,6 3,3 96,7 84,4 15,6
P1 Bh 40-50 99,1 0,9 6,1 93,9 86,7 13,3
P1 Bh-C 240 100,0 0,0 0,0 100,0 78,9 21,1
P1 Bh-C 260 96,0 4,0 7,7 92,3 82,7 17,3
P1 C 350 97,1 2,9 5,2 94,8 80,6 19,4
P2 A 0-15 100,0 0,0 32,4 67,6 73,8 26,2
P2 A-E 15-30 98,8 1,2 26,1 73,9 82,0 18,0
P2 Bh 290 100,0 0,0 4,8 95,2 76,0 24,0
P3 A 0-15 100,0 0,0 1,1 98,9 87,5 12,5
P3 Bh 165-175 98,2 1,8 34 96,6 73,6 26,4
P3 Bh 180-183 459 54,1 0,0 100,0 48,0 52,0
P3 Bh 210 99,5 0,5 16,9 83,1 75,5 24.5
P3 Bh 280-310 97,6 2,4 1,4 98,6 75,4 24.6
P3 Bh 335-350 99,4 0,6 1,0 99,0 98,0 2,0
P4 A 0-20 99,3 0,7 8,6 91,4 79,7 20,3
P4 A 20-30 100,0 0,0 4,8 95,2 81,0 19,0
P4 A 30-40 94,1 5,9 20,0 80,0 76,0 24,0
P4 Bh 110-120 100,0 0,0 47,4 52,6 81,4 18,6
P4 Bh 170-180 98,5 1,5 4,0 96,0 80,7 19,3
P4 Bh-C 270-280 100,0 0,0 0,0 100,0 89,5 10,5
P4 Bh 370-380 96,9 3,1 6,7 93,3 87,2 12,8
P4 Bh 380-390 100,0 0,0 7,1 92,9 85,5 14,5

- ndo foi possivel fazer andlise

Fonte: Autoria Prépria.
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ANEXO — C: Espectros de Infravermelho com Transformada de Fourier

Figura 5.11.16: Espectro tipico de Infravermelho das amostras (a) Acido Himico, (b) Acido Filvico e (¢) Humina

extraidos do Espodossolo Hidromérfico (P2).
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Fonte: Autoria Prépria.

Figura 5.11.17: Espectro tipico de Infravermelho das amostras (a) Acido Himico, (b) Acido Filvico e (c) Humina

extraidos do Espodossolo Hidromérfico (P3).
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Fonte: Autoria Prépria.

Figura 5.11.18: Espectro tipico de Infravermelho das amostras (a) Acido Himico, (b) Acido Filvico e (¢) Humina

extraidos do Espodossolo Bem Drenado (P4).
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ANEXO — D: Espectros de fluorescéncia bidimensional empregando a Espectroscopia de
Fluorescéncia Molecular

Figura 5.11.23: Espectros de Fluorescéncia bidimensional utilizando a metodologia proposta por Kalbitz et al.

(1999) para as amostras de (a) dcido himico e (b) 4cido fulvico do Espodossolo Hidromérfico (P1).
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Fonte: Autoria Prépria.

Figura 5.11.24: Espectros de Fluorescéncia bidimensional utilizando a metodologia proposta por Kalbitz et al.

(1999) para as amostras de (a) 4cido himico e (b) acido filvico do Espodossolo Hidromérfico (P2).
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Fonte: Autoria Prépria.
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ANEXO — D: Espectros de fluorescéncia bidimensional empregando a Espectroscopia de
Fluorescéncia Molecular

Figura 5.11.25: Espectros de Fluorescéncia bidimensional utilizando a metodologia proposta por Kalbitz et al.

(1999) para as amostras de (a) 4cido hiimico e (b) dcido filvico do Espodossolo Hidromérfico (P3).
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Fonte: Autoria Prépria.

Figura 5.11.26: Espectros de Fluorescéncia bidimensional utilizando a metodologia proposta por Kalbitz et al.

(1999) para as amostras de (a) 4cido hiimico e (b) dcido filvico do Espodossolo Bem Drenado (P4).
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Fonte: Autoria Prépria.
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ANEXO — D: Espectros de fluorescéncia bidimensional empregando a Espectroscopia de

Fluorescéncia Molecular

Figura 5.11.27: Espectros de Fluorescéncia bidimensional utilizando a metodologia proposta por Milori et al.

(2002) para as amostras de (a) 4cido himico e (b) 4cido filvico do Espodossolo Hidromérfico (P1).
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Fonte: Autoria Prépria.
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Figura 5.11.28: Espectros de Fluorescéncia bidimensional utilizando a metodologia proposta por Milori et al.

(2002) para as amostras de (a) 4cido hiimico e (b) dcido filvico do Espodossolo Hidromérfico (P2).
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Intensidade de Fluorescéncia

ANEXO — D: Espectros de fluorescéncia bidimensional empregando a Espectroscopia de

Fluorescéncia Molecular

Figura 5.11.29: Espectros de Fluorescéncia bidimensional utilizando a metodologia proposta por Milori et al.

(2002) para as amostras de (a) d4cido himico e (b) acido filvico do Espodossolo Hidromérfico (P3).
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Figura 5.11.30: Espectros de Fluorescéncia bidimensional utilizando a metodologia proposta por Milori et al.

(2002) para as amostras de (a) 4cido hiimico e (b) 4cido filvico do Espodossolo Bem Drenado (P4).
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ANEXO — E: Espectros de Fluorescéncia Tridimensional empregando a Espectroscopia de
Fluorescéncia Molecular

Figura 5.11.37: Espectros na modalidade emissdao-excitagdo para as amostras de dcido himico do Espodossolos

Hidromoérfico (P2) para as diferentes profundidades: (a) P2 A 0-15, (b) P2 A-E 15-30 e (c) P2 Bh 290.
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Fonte: Autoria Prépria.

Figura 5.11.38: Espectros na modalidade emissdo-excitagdo para as amostras de acido fulvico do Espodossolos

Hidromérfico (P2) para as diferentes profundidades: (a) P2 A 0-15, (b) P2 A-E 15-30 e (c) P2 Bh 290.
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Fonte: Autoria Prépria.

Figura 5.11.39: Espectros na modalidade emissdo-excitagdo para as amostras de Humina do Espodossolos

Hidromérfico (P2) para as diferentes profundidades: (a) P2 A 0-15, (b) P2 A-E 15-30 e (c) P2 Bh 290.
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ANEXO — E: Espectros de Fluorescéncia Tridimensional empregando a Espectroscopia de
Fluorescéncia Molecular

Figura 5.11.40: Espectros na modalidade emissdo-excitacdo para as amostras de Acido Himico do Espodossolos
Hidromérfico (P3) para as diferentes profundidades: (a) P3 A 0-15, (b) P3 Bh 165-175, (c) P3 Bh 180-183, (d)
P3 Bh 210, (e) P3 Bh 280-310 e (f) P3 Bh 335-350.
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Figura 5.11.41: Espectros na modalidade emissio-excitagdo para as amostras de Acido Filvico do Espodossolos
Hidromérfico (P3) para as diferentes profundidades: (a) P3 A 0-15, (b) P3 Bh 165-175, (c¢) P3 Bh 180-183, (d)
P3 Bh 210, (e) P3 Bh 280-310 e (f) P3 Bh 335-350.
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ANEXO — E: Espectros de Fluorescéncia Tridimensional empregando a Espectroscopia de
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Figura 5.11.42: Espectros na modalidade emissdo-excitacdo para as amostras de Humina do Espodossolos
Hidromoérfico (P3) para as diferentes profundidades: (a) P3 A 0-15, (b) P3 Bh 165-175, (c) P3 Bh 180-183, (d)
P3 Bh 210, (e) P3 Bh 280-310 e (f) P3 Bh 335-350.
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Figura 5.11.43: Espectros na modalidade emissdo-excitacdo para as amostras de Acido Himcio do Espodossolos
Bem Drenado (P4) para as diferentes profundidades: (a) P4 A 0-20, (b) P4 A 20-30, (c) P4 A 30-40, (d) P4 Bh
110-120, (e) P4 Bh 170-180, (f) P4 Bh-C 270-280, (g) P4 Bh 370-380 e (h) P4 Bh-C 380-390.
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Figura 5.11.44: Espectros na modalidade emissdo-excitacdo para as amostras de Acido Fulvico do Espodossolos
Bem Drenado (P4) para as diferentes profundidades: (a) P4 A 0-20, (b) P4 A 20-30, (c) P4 A 30-40, (d) P4 Bh
110-120, (e) P4 Bh 170-180, (f) P4 Bh-C 270-280, (g) P4 Bh 370-380 e (h) P4 Bh-C 380-390.
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Figura 5.11.45: Espectros na modalidade emissdo-excitacdo para as amostras de Humina do Espodossolos Bem
Drenado (P4) para as diferentes profundidades: (a) P4 A 0-20, (b) P4 A 20-30, (c) P4 A 30-40, (d) P4 Bh 110-
120, (e) P4 Bh 170-180, (f) P4 Bh-C 270-280, (g) P4 Bh 370-380 e (h) P4 Bh-C 380-390.
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The importance of humin in soil characterisation: A study on Amazonian ®Cmssm
soils using different fluorescence techniques
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HIGHLIGHTS GRAPHICAL ABSTRACT

» Two fluorophores were observed in the
structures of humin and the whole soil

« The fluorescence of the soil is strongly
related to the fluorescence of the humin.

= Humin fraction can represent 80-93% of
fraction of the Amazonian SOM.

Component1

£
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™

0@ ko

Component2

Ermission (am)

ARTICLE INFO ABSTRACT
Article history: Soil organic matter (SOM) is a complex mixture of molecules with different physicochemical properties, with
Received 29 April 2015 humic substances (HS) being the main component as it represents around 20-50% of SOM structure, Soil of

Received in revised form 24 july 2015
Accepted 25 July 2015
Available online xxoox

the Amazon region is considered one of the larger carbon pools of the world; thus, studies of the humic fractions
are important for understanding the dynamics of organic matter (OM) in these soils. The aim of this study was to
use laser-induced fluorescence spectroscopy (LIFS) and a combination of excitation-emission matrix ( EEM ) fluo-

Editor: D. Barcelo rescence with Parallel Factor Analysis (CP/PARAFAC) to assess the characteristics of humin (HU) extracted from

Amazonian soils. The results obtained using LIFS showed that there was an increasing gradient of humification

Keywords: degree with depth, the deeper horizon presenting a higher amount of aromatic groups in the structure of HU.

Humin From the EEM, the contribution of two fluorophores with similar behaviour in the structures of HU and whole

Soil soil was assessed. Additionally, the results showed that the HU fraction might represent a larger fraction of

gumiﬁ@ﬁm SOM than previously thought: about 80-93% of some Amazon soils, Therefore, HU is an important humic fraction,
uorescence

thus indicating its role in environmental analysis, mainly in soil analysis.

CP/PARAFAC © 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.

*+ Corresponding author at: Embrapa Agricultural Instrumentation, Sao Carlos, SP, Brazil.
E-mail address: amandatadini@hotmail. com (AM. Tadini).

http://dx.doi.org/10.1016/j.scitotenv 2015.07,125
0048-9697/© 2015 Elsevier BV. All rights reserved.
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Characterization of Organic Matter in Spodosol
Amazonian by Fluorescence Spectroscopy

Amanda M. Tadini. Houssam Hajjoul. Gustavo Nicolodelli, Stéphane Mounier, Célia R. Montes. Débora M. B. P.
Milori

Abstract—Soil organic matter (SOM) plays an important role in
maintaining soil productivity and accounting for the promotion of
biological diversity. The main components of the SOM are the humic
substances which can be fractionated according fo its solubility in
humic acid (HA). fulvic acids (FA) and humin (HU). The
determination of the chemical properties of organic matter as well as
its interaction with metallic species is an important tool for
understanding the structure of the humic fractions. Fluorescence
spectroscopy has been studied as a source of information about what
is happening at the molecular level in these compounds. Specially.
soils of Amazon region are an important ecosystem of the planet. The
aim of this study is to understand the molecular and structural
composition of HA samples from Spodosol of Amazonia using the
fluorescence Emission-Excitation Matrix (EEM) and Time Resolved
Fluorescence Spectroscopy (TRFS). The results showed that the
samples of HA showed two fluorescent components: one has a more
complex structure and the other one has a simpler structure. which
was also seen in TRFS through the evaluation of each sample
lifetime. Thus. studies of this nature become important because it
aims to evaluate the molecular and structural characteristics of the
humic fractions in the region that is considered as one of the most
important regions in the world. the Amazon.

Keywords—Amazonian
humic acid, lifetime.

soil. characterization. fluorescence,

[. INTRODUCTION

HE Amazon forest provides important services to

humanity. such as high biodiversity. climate regulation.
carbon sequestration, and regulation of water cycles and
nutrients. Therefore, Amazon has become an area for the
research mainly related to the area of the soil in order to
understand its soil development process in the region and
possible consequences of land use change and occupation of
soils. The main soil formations found in the Negro River basin
are Oxisols. Podzols, and hydromorphic soils. Podzols are
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BEG] Carlos, SP, Brazil (corresponding author; e-mail:
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houssam hajjoul@gmail com. mounter@univ-tln fr).
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soils that have a strong vertical differentiation diagnosed by
the presence of spodic horizon (Bh). which accumulates
organic matter [1].

SOM plays an important role in environmental
sustainability and participation in the formation and
transformation processes of soil, especially in the carbon
cycle. The main components of the SOM are humic
substances (HS). having well defined physical and chemical
characteristics and are composed of fractioned HA. FA. and
HU according to their solubility. Thus. understanding the
dynamics of SOM is essential for assessing the quality and
capacity of the soil to resist the changes in their physical and
chemical properties according to the weather conditions and
the nature of the source material [2].

The amount of organic carbon stored in the surface layer (0
to 1.0 m) in hydromerphic podzols the upper Rio Negro is
87+7 kg ot for all soils, and corresponds to 14+1 Pg of the
Carbon [3]. SOMs in these soils are not homogeneous. and
studies to evaluate the dynamics of this matter are important
mainly in this ecosystem that is considered one of the most
important carbon sinks in the world [4].

The determination of the optical properties of SOM is an
important process for understanding their structural fractions.
The use of this techmique can confribute to analyze the
composition and interactions of HS which reflect on the future
changes of these substances with changes i land uses.
Fluorescence EEM is a selective and sensitive spectroscopic
technique which allows a simple assembly or a mixture of
fluorescent components present in humic fractions which can
be measured. thereby providing a digital sample print [5], [6].
Furthermore. the EEM spectra can be used for the qualitative
and quantitative characterization of fluorescent organic matter
when combined with the advanced multivariate statistical
techniques such as Parallel Factor Analysis (CP/PARAFAC).
which can decompose the signal complex of fluorescence
spectra into simple components.

EEM-CP/PARAFAC is a potentially useful technique in the
evaluation of complex samples such as HS. This technique
enables the evaluation of the decomposition of fluorescent
components. regardless of complex formed in EEM. which
represent groups called fluorescent components [5]-[8].

Suppression fluorescence, also known as quenching
analysis. is a process which decreases the fluorescence
intensity of a sample, which can result in decay due to
molecular interactions [8]. These interactions include reactions
in the excited state. molecular rearrangements. energy transfer.
complex formation in the ground state and the collision energy

381 scholar.waset.org/1999.6/10006767
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Soil organic matter in podzol horizons of the Amazon region: @mm,k
Humification, recalcitrance, and dating
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HIGHLIGHTS GRAPHICAL ABSTRACT

Structural variation in the humic acids

for the depth profile.

* Humic acids originated from lignin-
derived compounds.

+ Lignin can accumulate in some Bh hori-
ZONS.

.

Amazonian podzols there are four kinds
of the organic matter.

Humification process has not direct as-
sociation with the dating of organic
matter.
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