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RESUMO

SANTIN, R. C. Avaliagdo da sensibilidade a mineralizacdo e estudo detalhado da matéria
organica em Espodossolos da alta bacia do Rio Negro, Amazonas. 2017. 147 p. Tese
(Doutorado) — Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de S&o Paulo,
Piracicaba, 2017.

Na bacia do alto e médio Rio Negro, na regido Amazonica, os Espodossolos sdo solos com
representacdo espacial significativa. Estes solos tém sua génese ligada a dois diferentes
processos: a um sistema de transformagdo Latossolo-Espodossolo, desenvolvido sobre rochas
do embasamento cristalino e outro formado diretamente a partir de rochas sedimentares. Os
Espodossolos armazenam grande quantidade de carbono em seus horizontes espddicos
profundos. Os modelos climaticos preveem mudancas nos padrdes de precipitacdo, com maior
frequéncia de periodos secos na Amazonica, resultando em abaixamento do nivel freatico, que
levaria a um aumento da porosidade, e assim aumento na mineralizacdo da matéria organica
estocada nestes horizontes. Diversos fatores podem influenciar nas taxas de mineralizacdo do
carbono, como 0s processos pedogenéticos, materiais de origem dos solos, a vegetacdo
presente e a caracteristica da matéria organica nos diferentes horizontes dos solos. Nesse
contexto, o objetivo foi caracterizar a matéria organica, em seus aspectos fisico-quimicos e
avaliar sua vulnerabilidade diante de mudancas pedoclimaticas. Para isto, foi necessério
avaliar a distribuicdo de tamanho de particulas e a composicdo mineraldgica dos solos,
determinar as concentracfes e composi¢des isotOpicas de carbono e de nitrogénio, de
amostras de solo, verificar a caracteristica da matéria organica e quantificar a mineralizacédo
de carbono do solo nos diferentes horizontes. Os resultados mostraram que a matéria organica
presente nos horizontes espodicos encontra-se mais humificada, e essa recalcitrancia acarreta
menores taxas de emissdao de CO, para a atmosfera. A mineralogia do solo, assim como a
distribuicdo do tamanho de particulas contribuiram para maior protecdo da matéria organica,
aumentando sua estabilidade e diminuindo a susceptibilidade a mineralizacdo nesses
horizontes. A distribuicdo de tamanho de particulas e quantidade das fracdes granulométricas
diferentes nas duas areas refletem a influéncia do material de origem, que associadas a
vegetacdo influenciam nas concentracdes e emissao de carbono. Nos horizontes espddicos as
emissdes e os fluxos de C para a atmosfera foram menores que nos horizontes superficiais em
razdo da maior humificacdo da matéria organica e, provavelmente, pela deficiéncia de
nitrogénio. Os horizontes espddicos profundos, considerando as areas de Barcelos e S&o
Gabriel da Cachoeira, sdo responsaveis pela liberagdo para atmosfera de 8 x 10 g C ano™,
valor que corresponde aproximadamente a 1 % do que volta para a atmosfera anualmente por
meio da respiracdo do solo. Esta quantidade n&o pode ser negligenciada quando da elaboracéo
de modelos de previsdes de mudangas climaticas.

Palavras-chave: CO,. Mudancas climéticas. Grau de humificacdo. Horizontes espodicos.
Carbono.
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ABSTRACT

SANTIN, R. C. Evaluation of sensibility to mineralization and detailed study of organic
matter in Spodosols of the upper basin of the Rio Negro, Amazonas. 2017. 147 p. Tese
(Doutorado) — Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de S&o Paulo,
Piracicaba, 2017.

In the upper and middle Rio Negro basin, in the Amazon region, Spodosols are soils with
significant spatial representation. These soils have their genesis linked to two different
processes: a system of Latosol-Spodosol transformation, developed on rocks of the crystalline
basement and another formed directly from sedimentary rocks. Spodosols store large amounts
of carbon in their deep spodic horizons. The climate models predict changes in precipitation
patterns, with a higher frequency of dry periods in the Amazon, resulting in lowering the
water table, which would lead to an increase in porosity, and thus increase the mineralization
of the organic matter stored in these horizons. Several factors may influence carbon
mineralization rates, such as pedogenetic processes, soil source materials, present vegetation
and organic matter characteristics in different soil horizons. In this context, the objective was
to characterize the organic matter, in its physicochemical aspects and to evaluate its
vulnerability to pedoclimatic changes. For this, it was necessary to evaluate the particle size
distribution and the mineralogical composition of the soils, determine the isotopic and carbon
and nitrogen composition and concentrations of soil samples, verify the organic matter
characteristic and quantify soil carbon mineralization in different horizons. The results
showed that the organic matter presented in the spodic horizons is more humid, and this
recalcitrance leads to lower rates of CO, emission into the atmosphere. Soil mineralogy as
well as particle size distribution contributed to greater protection of organic matter, increasing
its stability and reducing susceptibility to mineralization in these horizons. The distribution of
particle size and amount of different particle sizes in the two areas reflected the influence of
the source material, which associated with vegetation influenced the concentrations and
carbon emission. In the spodic horizons, the emissions and fluxes of C to the atmosphere were
smaller than in the superficial horizons due to the greater humification of the organic matter
and, probably, the nitrogen deficiency. The deep spodic horizons, considering the areas of
Barcelos and S&o Gabriel da Cachoeira, are responsible for the release to atmosphere of 8 x
10 g C year?, a value that corresponds approximately to 1% of what returns to the
atmosphere annually through the respiration of the soil. This amount cannot be neglected
when developing forecast models of climate change.

Keywords: CO,. Climate change. Humification degree. Spodic horizons. Carbon.
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1 INTRODUCAO

A cobertura de solos da bacia do Rio Negro é caracterizada, predominantemente, por
dois grandes sistemas: o sistema ferralitico (Latossolos e Argissolos) e o sitesma podzdlico,
(Espodossolos).

Comparativamente, por representatividade em area, os Latossolos e Argissolos séo
largamente dominantes, entdo, por que o interesse em se estudar detalhadamente os
Espodossolos? Varios aspectos poderiam ser abordados, desde pedogenéticos até a mudanca
do uso do solo nas areas de Espodossolos. Entretanto, um aspecto relevante que vem
ganhando importancia ano a ano, estd associado as mudangas climéaticas globais e a
necessidade de se estimar seus efeitos em importantes biomas terrestres, como € o caso da
Floresta Amazonica.

No presente trabalho, os esforcos foram concentrados na caracterizacdo da matéria
orgénica em Espodossolos para estimar sua vulnerabilidade frente a possiveis mudangas
climéticas.

Os Espodossolos tropicais, em area florestal, sdo encontrados em ambientes
pobremente drenados, em depressdes ou nas partes centrais de platds. A matéria organica
produzida na superficie é transferida ao longo do perfil, através do horizonte eluvial, e se
acumula em profundidade. Em razdo das condicGes hidromorficas do meio, 0s Espodossolos
acumulam elevadas quantidades de matéria organica, pois a transformacdo dos residuos
organicos fornecidos em grande quantidade pela floresta, se decompdem lentamente, devido
ao ambiente anaerdbio existente.

Estudos realizados em areas de Espodossolos da Amazonia tém mostrado a capacidade
destes solos estocarem uma quantidade expressiva de C em seus horizontes superficiais
(BERNOUX et al., 2002) e também em horizontes espddicos profundos (MONTES et al.,
2011; PEREIRA, 2015).

Considerando a vasta area de Espodossolos na regido Amazénica (~140.000 km2), e o
grande estoque de carbono neles armazenados, estes solos sdo importantes reservatorios em
escala global e poderiam, em casos de mudancas ambientais, devolver, em tese, uma
quantidade nao desprezivel de CO, para atmosfera, contribuindo significativamente para a
elevacdo da temperatura na Terra.

Os modelos de mudancas climaticas, referentes a regido Amazonica, produzidos por
varias instituicGes internacionais, sugerem que a regido onde os Espodossolos se acham

concentrados, devera sofrer mudancas em seu regime climatico, com previsdes de
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temperaturas mais elevadas, clima mais secos, em razdo da diminuicdo dos indices
pluviométricos e abaixamento do nivel do lengol freatico (MEEHL et al., 2007). Isto podera
trazer sérias consequéncias para a dindmica da matéria organica do solo (aceleracdo de sua
mineralizacdo e aumento das emissfes do C para a atmosfera).

Desta forma, estudos sdo necessarios para compreender a sensibilidade do C estocado
nos Espodossolos em relacdo a sua mineralizagdo, considerando as possiveis variacGes de
umidade no solo provocadas por mudancas climaticas globais.

Nesse contexto, o presente estudo tem como objetivo caracterizar a matéria organica,
em seus aspectos fisico-quimicos, contida em Espodossolos da alta e média bacia do Rio
Negro e avaliar sua vulnerabilidade diante de mudancas pedoclimaéticas.

Como hipdteses que nortearam o presente estudo tém-se: (i) os diferentes processos
pedogenéticos, materiais de origem dos solos e a vegetacdo terdo impacto na quantidade de
carbono emitido nos diferentes Espodossolos avaliados; (ii) a emissdo de C para atmosfera
serd menor nos horizontes espodicos em razdo do grau de humificagdo da matéria organica.

Para testar estas hipoteses e alcancar o objetivo da tese foi necessario: (i) conhecer a
distribuicdo de tamanho de particulas e a composi¢cdo mineralégica dos solos, pois podem
influenciar no armazenamento de C e na sua mineralizacao; (ii) determinar a concentracdo de
carbono e de nitrogénio nos Espodossolos; (iii) determinar a composigdo isotopica 5'°C de
amostras de solo para obter informaces do tipo de vegetacdo responsadvel pela matéria
organica acumulada; (iv) determinar a qualidade da matéria organica considerando que o tipo
de matéria organica tem influéncia direta na quantidade de C emitido; (v) quantificar a
mineralizacdo de C, avaliando a habilidade dos microorganismos de metabolizar a matéria

organica do solo, em experimentos de laboratorio.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Floresta Amazonica e problematica ambiental

A floresta amazonica é a maior floresta tropical e uma das ultimas remanescentes do
planeta. Com cerca de 390 bilhdes de arvores de 16 mil espécies, ocupa 7,86 milhdes de km?
em nove paises e cobre aproximadamente 45% do continente sul americano. O territério
brasileiro aloca 60% dessa area, distribuida nos estados do Amazonas, Amapa, Mato Grosso,
oeste do Maranhdo, Para, Rondbnia, Roraima e Tocantins, constituindo a Amazonia Legal
(IBGE, 2014). O restante encontra-se distribuido na Bolivia, Colémbia, Equador, Guiana,
Guiana Francesa, Peru, Suriname e Venezuela (SOARES-FILHO et al., 2006).

Esse bioma vem passando por processos de fragmentacdo, desmatamento, mudancas
no uso e cobertura da terra e mudancas climaticas, somente entre 2015 e 2016 foram perdidos
aproximadamente 8000 km? de floresta (INPE, 2017). As mudangas climéticas podem ter um
impacto direto sobre a vegetacdo, tais como o déficit de agua, a destruicdo ou o aumento da
frequéncia de incéndio, os efeitos combinados desses fatores podem afetar severamente esse
bioma. Além disso, os modelos climaticos globais e regionais tém projetado mudancas nas
precipitacbes e aumento do aquecimento na América do Sul para as proximas décadas
(MARENGO et al., 2012).

E de pleno acordo que a mudanga climatica e a ocorréncia de eventos climaticos
extremos podem alterar a composicdo das espécies (IPCC, 2007) e afetar a sustentabilidade
futura das florestas tropicais. Estudos sugerem que a variabilidade climética, a sazonalidade
da umidade do solo, a frequéncia da seca e incéndios, além de outros fatores que podem
interagir sinergicamente, sdo fatores criticos para a determinacdo dos limites e a
vulnerabilidade da vegetacdo na Amazbdnia (HUTYRA et al., 2005). Modelos tentam
demonstrar quais dos principais fatores mais afeta a conversao da floresta amazoénica em outro
bioma, porem, as projecdes sdo dependentes dos modelos utilizados, onde estes demonstram
grande discrepancia nos dados de precipitacdo até o final do século (GALBRAITH et al.,
2010; GOOD et al., 2011; SETTELE et al., 2014).

O desmatamento apresenta em termos globais outras externalidades negativas, como a
perda de biodiversidade, eroséo, alteragdes no ciclo da agua (inundagdes e baixos niveis de
agua), no balanco de energia e no clima do planeta, além de provocar emissfes de gases
guimica ou radiativamente ativos (ANDERSON; DOMSCH, 1989; HOUGHTON, 1990;
ESPINDOLA et al., 2011). A diminui¢do nos niveis dos lengois fredticos nesse bioma é de

grande importancia devido sua ampla extensé&o.
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Com uma éarea de mais de 4 milhdes de km? em territorio brasileiro, a Bacia
Amazobnica é a maior bacia hidrogréfica do planeta e sua superficie se aproxima do tamanho
territorial dos Estados Unidos da América. Um dos principais afluentes desta Bacia € o Rio
Negro, responsavel pela drenagem de aproximadamente 10 % deste total, apresentando o
clima mais chuvoso com médias anuais de 2100 mm, sendo a regido do alto Rio Negro a de
maior pluviosidade atingindo niveis maiores que 3.500 mm anuais (BUENO, 2009; ANA,
2016).

2.2 Espodossolos e processos de podzolizacao

Compreendendo os municipios de Sdo Gabriel da Cachoeira, Santa Isabel do Rio
Negro e Barcelos, os estudos de solos na regido do alto Rio Negro se iniciaram por volta dos
anos 60 (DAY, 1959) e apenas nos anos 70 foi realizado um levantamento mais completo pela
EMBRAPA-SNLCS e pelo projeto RADAMBRASIL. Posteriormente outros trabalhos foram
desenvolvidos com o intuito de conhecer o funcionamento e estrutura desses solos, assim
como compreender sua dindmica evolutiva (DUBROEUCQ; VOLKOFF, 1998;
DUBROEUCQ; VOLKOFF; FAURE, 1999; MAFRA et al., 2002; NASCIMENTO et al.,
2004; MONTES et al., 2007; BARDY et al., 2008; NASCIMENTO et al., 2008; MONTES et
al., 2011; ISHIDA et al., 2014; DE PAULA, 2015; PEREIRA et al., 2015; SANTOS et al.,
2015a; TADINI et al., 2015).

Os dois principais tipos de solos que cobrem até 75% da Bacia Amazonica sdo 0S
Latossolos e os Espodossolos, sendo a area restante composta por mais treze tipos de solo
(JACOMINE; CAMARGO, 1996). Na Bacia do Rio Negro destaca-se a presenca de
Latossolos e Argissolos amplamente distribuidos e fortemente relacionados com os
Espodossolos e também presenca de Plintossolos e Gleissolos em alguns locais
(DUBROEUCQ; VOLKOFF, 1998; NASCIMENTO et al., 2004; CAMPBELL JUNIOR;
FRAILEY; ROMERO-PITTMAN, 2006; IBGE, 2008; EMBRAPA, 2014; PEREIRA et al.,
2015).

Os Espodossolos sdo solos acidos caracterizados pelo acimulo de matéria organica e
6xidos e ferro e aluminio em subsuperficie de maneira eluvial (BUOL et al., 1989; JENNY,
1980; BRADY, 1994; LUNDSTROM et al., 2000). Esse tipo de solo é definido de acordo
com o SiBCS (2006) pelo horizonte B espodico logo abaixo de um horizonte A (menos
comum), E (albico ou ndo) ou histico. A matéria organica produzida na superficie (horizonte
O) ¢é transferida pelas &guas de percolacdo, através dos horizontes eluviais, acumulando

grandes quantidades de carbono na transicdo dos horizontes arenosos e 0s argilosos,
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em profundidades superiores a 1 metro (CONINCK, 1979), formando os horizontes espodicos
profundos como ocorre nos Espodossolos presentes na Alta Bacia do Rio Negro, AM
(MONTES et al., 2011).

Os solos hidromorficos da bacia do Rio Negro apresentam elevada capacidade de
estoque de carbono nos horizontes organicos (superficiais) e nos espodicos. Os estoques
considerando uma profundidade de até 3 metros sdo aproximadamente duas vezes maiores
que o estocado até 1 metro com médias de 21 a 60 kg C m™ nas areas de Espodossolos
(PEREIRA, 2015).

Os Espodossolos, geralmente, sdo solos profundos, nutricionalmente pobres e de
textura arenosa ao longo do perfil, com acimulo de quartzo em detrimento dos argilominerais
(principalmente caulinita) (EMBRAPA, 2006; FERNANDES et al., 2007). A baixa fertilidade
quimica destes solos é observada na soma de bases, que raramente atinge valores superiores a
1 cmolc.dm™ (OLIVEIRA et al., 1992), caracterizando-os como solos alicos ou distréficos. A
capacidade de retencdo de cétions estd condicionada a matéria organica, pois a CTC
normalmente ndo ultrapassa 10% e é constituida de minerais de baixa atividade.

Esse tipo de solo é encontrado predominantemente em regifes Umidas e frias do
hemisfério norte (McKEAGUE et al., 1983; LUNDSTROM et al., 2000). Porém os
Espodossolos também ocorrem em regiGes tropicais como, por exemplo, no Brasil. A
podzolizacdo é o processo de formacao desse solo, caracterizada pela lenta decomposicao da
MOS que é transportada dos horizontes superficiais, juntamente com Fe e Al precipitando nos
horizontes espodicos (CONINCK, 1980; GOMES et al., 2007).

Nas regides boreais e temperadas, este processo de lenta decomposicdo da matéria
organica, gera espessas serrapilheiras, enquanto que em regides tropicais, por apresentarem
maiores precipitacdes e temperaturas, o processo de podzolizacdo é associado a flutuacao
sazonal dos lencois freaticos juntamente com as condigdes &cidas e redutoras (ASSINE, 2003;
NASCIMENTO et al., 2004). Tais solos apresentam idade sedimentar jovem e grande
variabilidade, decorréncia de etapas e processos de sedimentacao, desta forma a génese dos
Espodossolos é dependente da evolugdo dos ambientes sedimentares encontrados nos
diferentes compartimentos geoldgico-geomorfoldgicos, assim como da evolucdo vegetacdo de
cobertura (MOREIRA, 2007).

Os Espodossolos da Amazonia ocorrem em regides de rochas sedimentares e
cristalinas e sua formacdo ocorre pelas migraces dos &cidos organicos (lateralmente ou
verticalmente) através dos materiais arenosos, quando ha diminuicdo no nivel
do lencol freatico (BRAVARD; RIGHI, 1989; NASCIMENTO et al., 2004).
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Devido a alta porosidade nos horizontes eluviais, a permanéncia do lencol freatico suspenso é
breve, prevalecendo os fluxos laterais que intensificam os processos de lixiviagdo e
acidificacdo do solo, dando origem aos horizontes espodicos espessos ricos em matéria
organica (LUCAS et al., 1996; NASCIMENTO et al., 2008).

Existem algumas teorias para explicar a mobilizacdo e imobilizacdo da MO nos
Espodossolos, sendo que as duas mais difundidas sdo as do fulvato e da protoimogolita,
porém existe uma terceira considerando caracteristicas dos dois modelos anteriores
(BUURMAN; JONGMANS, 2000) .A teoria do fulvato tem sido a mais aceita, onde Fe e Al
formam compostos organometélicos solGveis aos se ligarem a compostos organicos
(principalmente éacidos fulvicos), percolando em profundidade juntamente com a &gua e ao
atingirem a capacidade de saturacdo precipitam em metais desses compostos organicos
(McKEAGUE et al., 1968, LUNDSTROM, 1993; PATEL-SORRENTINO et al., 2007),
ja esses complexos tornam-se insollveis quando aumenta a concentragdo do ion metalico
(CONINCK; 1980).

Como ja foram observadas formas inorganicas (imogolita, alofana) de Al e Si nos
horizontes espodicos, alguns autores ndo concordam com essa teoria (FARMER; RUSSELL;
BERROW, 1980; ANDERSON et al., 1982; FARMER; FRASER, 1982), propondo a origem
de alumino-silicato de alto peso molecular (proto-imogolita) por meio dos cations de Al
liberados em superficie pela alteragdo das fases argilosas, ou seja, a teoria da proto-imogolita.

Recentemente propuseram a teoria do fulvato-bicarbonato, onde ocorre a formacao in
situ, de imogolita/alofana no horizonte espodicos através de processos de intemperismo
oriundos da acdo do acido carbdnico, em sequéncia e a0 mesmo tempo ocorre a precipitacéo
de écidos fulvicos nos precipitados dos horizontes espddicos (BUURMAN; JONGMANS,
2000). Todas essas teorias concordam em mobiliza¢do, transporte e precipitacdo como

modelo dominante.

2.3 Materia organica do solo

A matéria orgénica do solo (MOS) apresenta estreita relagdo com as propriedades
fisicas, quimicas e bioldgicas do solo, tendo efeito na atividade microbiana e na estabilidade
de agregados (BALESDENT et al., 2000; KALBITZ et al., 2003), influenciando fatores como
pH, capacidade de troca ibnica e melhoria de sua estrutura (ZECH et al., 1997), estando
também ligada a ciclagem e retencdo de nutrientes e a dinamica da agua no solo (OADES,

1988). Solos formados em condic¢des de hidromorfia acumulam elevadas quantidades de MO,
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devido a transformacdo dos residuos organicos em ambiente anaerébio ocorrer de maneira
lenta (DUCHAUFUR, 1982; PETERSEN, 1984).

O principal fator responsavel pela deposicdo de materiais organicos no solo é a
vegetacdo, o tipo de vegetacdo junto com as condicdes ambientais é determinante na
quantidade e qualidade do material depositado na superficie do solo, determinando sua
heterogeneidade e taxa de decomposicdo. O tipo e quantidade dos componentes na MOS
limitara que sua degradacgéo ocorra de maneira mais lenta ou acelerada.

A fracdo ativa, representada pelas substancias ndo himicas (aminoacidos, proteinas,
carboidratos, &cidos organicos, etc.), € decomposta mais rapidamente, com curto periodo de
permanéncia nos solos e sedimentos (em menos de um ano) (THENG et al., 1989;
ANDRIULO et al., 1990), e representa 1/3 do carbono organico do solo com elevada taxa de
decomposicdo e enquanto outras fragOes, representadas pelas substancias humicas (estavel,
com maior massa molecular), sdo mais resistentes a degradacéo e seu tempo de permanéncia
pode ser de séculos ou até de milénios (SCHNITZER; KHAN, 1978). As transformacGes da
MOS podem ser separadas em dois processos basicos: a degradacdo (ou mineralizacdo) e a
humificacéo.

A mineralizacdo constitui a fase de perdas durante a decomposicdo dos compostos
organicos, podendo ocorrer em duas etapas: (i) mineralizacdo priméaria, na qual ocorre a
transformacdo de até 80% da matéria organica em moléculas simples, como CO, e H,0,
continuando no solo pequena fragdo de compostos fendlicos sollveis e compostos lignificados
parcialmente transformados; (ii) mineralizacdo secundaria, onde pode ocorrer a degradacédo da
MO relativamente estabilizada, 0os compostos fendlicos sollveis e os tecidos lignificados
pouco alterados, sao estabilizados por processos bio-fisico-quimicos, formando as fracfes ou
substancias humificadas. (GUERRA et al., 2008).

As substancias himicas sdo formadas a partir do processo de humificagdo, alterando
estruturas quimicas da MOS pela degradacéo de residuos organicos via lixiviagéo, trituracéo e
catabolismo, e controlada por variaveis como temperatura, umidade do solo, pH e nutrientes
livres. O termo humificacdo refere-se a transformacéo dos grupos de substancias e moléculas
presentes na matéria organica do solo em compostos de carbono mineral.

Diferentes fracionamentos sdo utilizados em estudos da materia organica do solo para
avaliar sua heterogeneidade, separando fragcbes homogéneas quanto a natureza, dindmica e
funcdo, mas ao mesmo tempo diferentes das outras fragdes do solo (CHRISTENSEN, 2000).

Dessa maneira, um dos procedimentos mais utilizado para estudos da matéria organica
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humificada em solos € o fracionamento quimico baseado nas caracteristicas de solubilidade
das substancias humicas (SCHNITZER; KHAN, 1978; SWIFT, 1996).

Além do método quimico, o fracionamento fisico, vem sendo um dos métodos mais
promissores, pois estd mais relacionado com a estrutura da MOS in situ, além de ser uma
analise menos destrutiva e de menor geracdo de residuos (COLLINS et al., 1997,
CHRISTENSEN, 2000; FELLER et al., 2000). Neste método ha o isolamento e dessa forma a
quantificacdo dos compartimentos mais labeis: fracdo leve livre (FLL) e fracdo leve oclusa
(FLO).

A FLL é basicamente composta por materiais organicos oriundos principalmente de
restos vegetais, contendo assim quantidades razoaveis de residuos microbianos e microfauna,
apresentando rapida taxa de transformacdo (MOLLOY; SPEIR, 1977; SPYCHER et al., 1983;
GOLCHIN et al., 1997). A composicdo quimica dessa fracdo pode ser comparada a matérias
vegetais e liteira (SKIEMSTAD et al., 1996; FREIXO et al., 2002), ou seja, predominio de
carboidratos de origem vegetal (principalmente celulose), porém com relacdo C/N inferior a
liteira (GOLCHIN et al., 1997) porque a FLL ja sofreu alteracbes perdendo parte dos
compostos de rapida degradacdo, como carboidratos e proteinas (ROSCOE; MACHADO,
2002).

A FLO representa a parte da fracdo leve que esta incorporada e fisicamente
estabilizada em macroagregados (> 250 um), compreendendo um variado conjunto de
compostos organicos, com tamanho reduzido e grau de decomposicdo mais avancado em
relacdo a FLL (GOLCHIN et al., 1994; 1997; CHRISTENSEN, 2000). Apds a determinacéo
das fracdes leves resta a fracdo pesada (FP), constituida por materiais organicos de avancado
estagio de decomposicao, fortemente ligados a fracdo mineral do solo e de alta recalcitrancia
(CHRISTENSEN, 2000). A FP concentra na maioria dos solos a maior parte do carbono,
correspondendo muitas vezes por mais de 90 % do carbono total (CHRISTENSEN, 1992;
1996; 2000; ROSCOE et al., 2001; ROSCOE, 2002).

Outra ferramenta considerada capaz de acompanhar a dindmica da MOS é a
composicdo isotépica de C (8*3C) da MOS (BALESDENT; MARIOTTI, 1996; PICCOLO et
al., 1996; BERNOUX et al., 1998; ROSCOE et al., 2001; NARDOTO, 2005; MIRANDA,
2007) A composicdo isotopica do C (8*3C) pode ser usada como tracador natural da MOS
devido ao fracionamento isotopico especifico de plantas do ciclo fotossintético C3 ou C4,

sendo possivel determinar a origem da MOS.
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2.4 Mineralizacédo do carbono

A mineralizacdo do carbono no solo constitui a fase de perdas durante a decomposicao
dos compostos organicos, podendo ocorrer em duas etapas: (i) mineralizacdo primaria, na
qual ocorre a transformacao de até 80% da matéria organica em moléculas simples, como CO,
e H,0, continuando no solo pequena fragdo de compostos fendlicos sollveis e compostos
lignificados parcialmente transformados; (ii) mineralizacdo secundaria, onde pode ocorrer a
degradacdo da MO relativamente estabilizada, os compostos fenolicos sollveis e os tecidos
lignificados pouco alterados, sdo estabilizados por processos bio-fisico-quimicos, formando as
fragcdes ou substancias humificadas (GUERRA et al., 2008).

A respiracdo do solo € a componente do balanco de CO;, no ecossistema que
representa a emissdo de CO, pela respiracdo de raizes, atividades microbioldgicas e oxidacdo
do carbono decorrente da decomposi¢cdo de matéria organica abaixo (raizes) e acima do solo
(serrapilheira). A liberagdo de CO, pelo solo depende da decomposi¢cdo da MOS, que pode ser
influenciada por aspectos como a vegetacdo, o clima, os gradientes de temperatura, a
umidade, a concentracdo de CO, no sistema solo-atmosfera, as propriedades fisicas do solo e
as flutuagdes de pressao do ambiente (RAICH, 1985).

H& muitos métodos utilizados para se obter as taxas de respiracdo do solo, com
elevada diferenca na precisdo, devido as resolugdes espaciais e temporais e a aplicabilidade. A
escolha de uma técnica especifica pode ser muitas vezes um procedimento equivocado entre o
que se deseja (precisdo, resolucdo, viabilidade, aplicabilidade e execucdo) e o que se obtém.
Além disso, ndo tem um padrdo ou referéncia para testar a precisao e a consideravel incerteza
caracteristica de todos os tipos de medicGes (DAVIDSON et al., 2000).

As metodologias comumente utilizadas sdo atraves da instalacdo de camaras fechadas
portéateis, onde as medidas podem ser realizadas por instrumentos de medicdes instantaneas
através de ondas de infravermelho (IRGA), por absorcéo alcalina, ou mesmo armazenagem
dos gases e posterior leitura cromatografica. Porém, em alguns casos, devido ao
acompanhamento ao longo do tempo, para prever a taxa de mineraliza¢do do carbono do solo
€ necessaria incubacdo em laboratorio. Para isso alguns pesquisadores desenvolveram
metodologias, ja consagradas, principalmente em solos agricolas, como é o caso de Paul et al.
(2001), onde se trabalha com terra fina seca ao ar, umedecida inicialmente a 60% da
capacidade de campo, e a incubacdo é realizada com pequenas quantidades de solo incubadas
em frascos hermeticamente fechados. Essa metodologia apresentou sucesso quando realizada
em solos agriculturaveis (LISBOA, 2009; COCHRAN et al., 2010).
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Ao se trabalhar com solos que ainda ndo foram realizadas experimenta¢des de campo
ou laboratoriais de respirometria, como o caso dos Espodossolos da regido amazonica, tem se
de optar por alguma metodologia ja existente, porém, estando passivel de adaptacGes
metodoldgicas para realizar o estudo com sucesso.

Estudos mostram que 84% do fluxo de CO, total na floresta amazonica pode ser
oriundo do solo (MEIR et al., 1996), o que representa globalmente uma grande fragdo para
atmosfera, cujas maiores contribuicdes provém de florestas tropicais e subtropicais (RAICH
et al., 2002). A estimativa anual de emissdo global no planeta varia entre 50 a 80 Gt C a*
(RAICH et al., 2002), o que representa uma fracdo de aproximadamente 20 a 40 % do total
anual de todas as fontes de emisséo enviados para a atmosfera (HOUGHTON; WOODWELL,
1989; RAICH; SCHLENSINGER, 1992). Entender a respiracao do solo ajuda a compreender
como componentes dos ecossistemas colaboram, por exemplo, para o aquecimento global
(agravamento do efeito estufa) ja que o solo, ou seja, os organismos que o habitam atuam

liberando CO, para atmosfera.

2.5 Técnicas de caracterizacdo da matéria organica do solo

As técnicas espectroscdpicas possuem vantagens como alta sensibilidade, utilizacéo de
pequenas quantidades de amostras e de facil execucdo e tem sido bastante Gtil em ciéncia do
solo por permitir um conhecimento detalhado dos processos quimicos que estdo relacionados
com a transferéncia e transformacdo de elementos e de compostos no sistema solo-agua-
planta-atmosfera. Essas técnicas fornecem informacgdes sobre os grupos funcionais presentes

na MOS, possibilitando avaliar o grau de humificagdo do material de estudo.

2.5.1Absorcdo de radiacdo na regido do Ultravioleta e do Visivel (UV-Vis)

A espectroscopia de absorcédo de radiacdo na regido do ultravioleta (200-400 nm) e do
UV-Visivel (400-800 nm) permite identificar as transi¢cfes de elétrons dos orbitais de seu
estado energéetico fundamental para orbitais de maior energia em um estado excitado
(NIEMAN, 2002; SILVERSTEIN et al., 2005). As energias correspondentes a essas regioes
sd0 ao redor de 143 kcal.mol™ na regido ultravioleta, e 36 a 72 kcal.mol™ para a regido
visivel. Energias dessa magnitude correspondem, muitas vezes, a diferenca entre estados
eletronicos de muitas moléculas.

A absorcdo das regides visivel e ultravioleta depende, primeiramente, do nimero e do
arranjo dos elétrons nas moléculas ou ions absorventes. Consequentemente, o pico de

absorcdo pode ser correlacionado com o tipo de ligacdo que existe na espécie que esta sendo
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estudada. A soma das energias eletronicas, vibracional e rotacional compreendem a energia
total de uma molécula. A energia de uma determinada radiacao eletromagnética relaciona-se
com a sua frequéncia (ou comprimento de onda), dada pela equacdo da lei de Planck
(E = h.c/A=h.f — onde h ¢ a constante de Planck, ¢ ¢ a velocidade da luz, A o comprimento de
onda da radiacéo e f é a frequéncia).

A interacdo da radiacdo com a matéria, dependendo da energia envolvida, permite a
ocorréncia de alguns processos fisicos como a absorcdo da luz, reflexdo, transmisséo,
espalhamento, luminescéncia, entre outros. A energia absorvida na regido UV-Vis gera uma
transferéncia de elétrons de um orbital molecular ocupado (geralmente ndo ligante n ou
ligante ¢ e ) para um orbital ndo ocupado antiligante, o* ou n* (Figura 1). Orbitais o ligantes
tendem a apresentar uma energia menor que os orbitais 7 ligantes, os quais, por sua vez, t€ém
energia menor que o0s orbitais ndo-ligantes. Quando a radiacdo eletromagnética de
comprimento de onda correto é absorvida, uma transicdo ocorre destes orbitais para um
orbital vazio, usualmente um orbital antiligante 6* ou m*. De todas essas, as que apresentam
maior probabilidade de ocorrer, sdo a (n — ©n*) e (1 — 7*), pois requerem menor energia,
sendo que a Ultima apresenta probabilidade de ocorréncia 100 vezes maior que a primeira
(ROHATGI-MUKHERJEE, 1992).

Figura 1 - Diagrama dos niveis de energia relativa de orbitais moleculares e possiveis
transicOes entre os orbitais
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x" (antiligante)

= F

n (nio-ligante)
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¥
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T (licante)

o (ligante)

Fonte: adaptado de Skoog, Holler e Nieman (2002).
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A energia excessiva no estado excitado é capaz de produzir a quebra de ligacdo ou a
ionizacdo da molécula, além da possibilidade de ser reemitida como luz ou calor. Quando a
absorcédo de luz é quantizada, cada transicdo deveria apresentar uma linha bem definida, mas
iISSO nem sempre acontece, pois, para cada nivel eletrénico ha varios subniveis vibracionais e
assim, sdo obtidas bandas de absorgéo.

A posicdo da banda e sua intensidade s&o as duas caracteristicas mais importantes de
um espectro UV. A primeira se refere ao comprimento de onda cuja energia corresponde
aquela necessaria para a transicdo. A segunda depende da probabilidade da transi¢dao ocorrer e
a diferenca de energia entre os niveis fundamental e excitado.

Compostos com elétrons desemparelhados nos atomos de O ou S apresentam absor¢éo
de energia na faixa UV-Vis, assim como sistemas contendo duplas ligacdes conjugadas. Os
grupos que contém estes elétrons sdo chamados cromoforos, pois emitem a cor caracteristica
da molécula (GARBIN et al., 2007). Nas substancias humicas, os principais croméforos sdo
estruturas aromaticas, substituidas por grupos carboxila e hidroxila, e ndo aromaticos, como
cetonas e carbonilas (BAES; BLOOM, 1990; KORSHIN et al., 1997; NARIMOTO, 2006). A
absorcdo das substancias humicas no UV-Vis é influenciada pelo pH, tipo de solvente e
concentragdo salina do meio (CHEN et al., 1977; FIALHO, 2007).

Os espectros de absor¢do das substancias himicas sdo considerados de pouca utilidade
para alguns autores, mas muitas pesquisas consideram que uma analise bem conduzida
fornece informagbes importantes acerca de sua estrutura quimica (CHEN et al., 1977,
KULOVAARA et al., 1996; PEURAVUORI; PIHLAJA, 1997). Trabalhos tem utilizado a
absorbancia em determinados comprimentos de onda e/ou razdes entre elas para determinar o
grau de humificagdo e/ou contetdo de material humico (McDONALD et al., 2004).

A razdo entre as absorbancias em 465 e 665 nm (E4/E6) € amplamente utilizada para
caracterizacdo de substancias himicas atuando como indicador do grau de humificag&o.
Razédo E4/E6 baixa indica alto grau de condensagédo dos grupos aromaticos, e razdo E4/EG6 alta
indica a presenca de um numero relativamente maior de estruturas alifaticas (STEVENSON,
1994; OUATMANE et al., 2002; MARTIN-NETO et al., 2009). Alguns autores (BAES;
BLOOM, 1990; CHEN et al., 1997) relacionam a razdo E4/E6 ao tamanho e peso molecular
das substéncias himicas e ndo a concentracdo de anéis aromaticos condensados. Mesmo com
a utilizagdo frequente para a caracterizacdo das substancias humicas, a razdo E4/E6 €
controversa, pois outros fatores como interagbes intermoleculares, podem alterar
significativamente os resultados, fazendo o uso desta técnica entdo, apenas para comparar

resultados oriundos de mesmas condic6es de solo e clima (MARTIN-NETO et al., 2009).
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Outros autores optam pela utilizacdo da relacdo E2/E3 (razéo entre as absorbancias
250 e 350 nm), que mostra uma tendéncia de degradacdo de estruturas menos humificadas.
Esta relacdo pode indicar a aromaticidade da molécula, quanto maior a razédo E2/E3, menor a
aromaticidade (PEURAVUORI; PIHLAJA, 1997).

2.5.2 Espectroscopia de fluorescéncia de luz ultravioleta visivel

Luminescéncia é a emissdo de luz por uma substéncia ao ser submetida a algum tipo
de estimulo, que pode ser efeito de uma excitacdo mecanica (triboluminescéncia), térmica
(termoluminescéncia ou crioluminescéncia), elétrica (eletroluminescéncia), quimica
(quimioluminescéncia), biolégica (bioluminescéncia), ou luminosa, causada por radiacdo
ultravioleta ou na regido do visivel (fotoluminescéncia) (SKOOG; HOLLER; NIEMAN,
2002).

A luminescéncia pode ser dividida, dependendo da natureza do estado excitado
envolvido no processo, em fluorescéncia se o fendmeno for instantaneo e fosforescéncia se
ocorrer um lapso de tempo entre a excitacdo e a emissdo (Figura 2) (LAKOWICZ, 1999).
Estados excitados com tempos de vida curtos (10-8s) levam a processos chamados de
fluorescentes, onde a radiacdo emitida cessa imediatamente apds a radiacdo de excitacao ser
extinta. Os processos denominados fosforescentes, devido a reverséo do spin entre o estado
fundamental e o excitado, retarda a emissdo levando a estados excitados com tempo de vida
longo (>10-6s), sendo que essa emissdo espontanea pode persistir por fracGes de segundos até
horas (ATKINS, 1998).
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Figura 2 - Diagrama de Jablonski. Niveis vibracionais e eletronicos de uma molécula
organica, e caminhos de decaimento radiativos e ndo radiativos
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Fonte: adaptado de Skoog, Holler e Nieman (2002).

A fluorescéncia refere-se ao decaimento radioativo resultante do retorno de um elétron
excitado ao seu estado fundamental, dessa forma, a molécula de interesse precisa estar no
estado excitado. Na fluorescéncia, as transicdes tipicas desse processo, envolvem a promocgédo
de elétrons ndo ligantes (n) ou ligantes (m) para orbitais antiligantes (n*), sendo comum em
sistemas moleculares contendo atomos com pares de elétrons ndo compartilhados,
denominados de fluordéforos. Isso normalmente ocorre em estruturas aromaticas e/ou sistemas
alifaticos conjugados de insaturacbes com alto grau de ressonancia, como é o caso das
substancias humicas (SENESI et al., 1991).

A utilizagdo da espectroscopia de fluorescéncia em estudos com substancias humicas
baseia-se na presenca de estruturas fluorescentes intrinsecas a molécula himica, como
compostos aromaticos, fendis e grupos quinona (SENESI et al., 1991). Devido a
heterogeneidade das substancias humicas, os espectros obtidos sdo utilizados como critério
para se diferenciar e classificar a MO de acordo com sua génese, origem e natureza.
Esta mesma complexidade, porém, significa um obstaculo para a identificacdo de
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componentes estruturais individuais responsaveis pela fluorescéncia (SENESI et al., 1991).
Somando-se a isso, as propriedades dos acidos humicos sdo dependentes de fatores como a
sua origem, temperatura, pH, concentracdo e massa molecular, potencial redox do meio e das
interacdes com compostos organicos e ions metalicos (SENESI, 1990).

O comportamento fluorescente médio da molécula é resultante da soma dos todos os
espectros individuais dos variados fluoréforos da molécula, consequéncia de sua
heterogeneidade e complexidade molecular (NARIMOTO, 2006). Trata-se de uma técnica
que analisa as substancias hiumicas em concentracbes e condi¢cdes naturais, gerando
informacdes estruturais das moléculas que as compde.

Essa metodologia vem sendo utilizada para avaliar o indice de humificacdo da MOS
(ZSOLNAY et al., 1999; KALBITZ et al., 2000; OHNO, 2002; MILORI et al., 2002;
CARVALHO et al., 2004) diferenciando 0s compostos organicos que contém grupos
funcionais aromaticos, uma vez que estes fornecem valores de intensidade de fluorescéncia
superiores comparados aos outros tipos de estruturas quimicas (COSTA, 2011). Sistemas
aromaticos com maior grau de condensacdo apresentam intensidades de fluorescéncia
maiores, isto é, quanto maior o ndimero de anéis aromaticos, maior serd a eficiéncia do
processo de fluorescéncia (LIYING et al., 2009; WHEIHONG et al., 2009).

Os espectros bidimensionais de fluorescéncia podem ser adquiridos por trés
metodologias propostas utilizando modalidades de emisséo, excitacdo e de varredura
sincronizada (SENESI, 1992). Na modalidade de emissdo, 0s espectros sdo obtidos a partir da
medida da intensidade relativa da radiacdo emitida como uma func¢do do comprimento de
onda, mantendo-se constante o comprimento de onda de excitagcdo. Para os espectros de
excitacdo, sua obtencdo se d& medindo a intensidade relativa de emissdo em um comprimento
de onda fixo, enquanto o comprimento de onda de excitacdo é variado. Os espectros de
varredura sincronizada sdo obtidos medindo a intensidade de fluorescéncia enquanto
simultaneamente a molécula é varrida por ambos os comprimentos de onda de excitacdo e
emissdo, mas mantendo uma diferenca de comprimentos de onda entre eles (AA=Aem — Aex).
Quando o AL ¢ utilizado, a técnica pode aumentar a intensidade de alguns picos, aumentando
a sensibilidade do método.

De acordo com Zsolnay et al. (1999) a humificacdo da MO leva a condensacdo de
anéis aromaticos e esse processo faz com que a fluorescéncia desse grupo se desloque para
comprimento de ondas maiores (regido do vermelho) do espectro de emissdo. Os espectros
de emissdo, excitados em 240 nm e obtidos na regido de 300 a 700 nm, foram divididos

em 4 regides, e o grau de humificacdo foi calculado através da razdo A4/Al, ou seja, entre a
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ultima regido de emissdo A4 (570-641 nm) e a primeira regido do espectro Al (356-432 nm).
A érea do primeiro quarto corresponde a estruturas mais simples e a area do Gltimo quarto
seria oriunda de fluorescéncia de estruturas mais humificadas (ZSOLNAY et al., 1999;
MILORI et al., 2002).

A metodologia proposta por Milori et al. (2002) consiste em excitar as substancias
himicas em 465 nm (regido da luz azul) e medir a emissdo de fluorescéncia. Este
comprimento de onda foi mais eficiente para excitar estruturas cuja condensacdo aumenta
durante o processo de humificacdo. Portanto, nesta proposta a area total sob o espectro de
emissdo de fluorescéncia com excitacdo em 465 nm (A465) é proporcional ao grau de
humificacéo.

De acordo com a metodologia proposta por Kalbitz et al. (2000) o espectro de
varredura sincronizada das substdncias humicas apresenta dois picos ao redor de 360
e 400 nm e um ombro em torno de 470 nm. Esses perfis podem ser alterados dependendo do
grau de humificagdo e medidos através da razdo entre os picos de fluorescéncia. A regido do
espectro com maiores comprimentos de onda (regido do vermelho) esta associada a nucleos
aromaticos substituidos e/ou conjugados, enquanto a regido com menores comprimentos de
onda (regido do azul) aos compostos mais simples. Dessa forma, a raz&o entre a intensidade
de fluorescéncia em 400 e 360 nm, ou 470 e 360 nm, pode ser utilizada para medir o grau de
humificacdo das substancias himicas dissolvidas.

Alguns autores consideram a utilizacdo da espectroscopia tridimensional de matrizes
de fluorescéncia de excitacdo-emissdo (MEE) ou do inglés Excitation-Emission Matrix
(EEM), melhor para caracterizar as substancias humicas em relacdo aos espectros obtidos por
fluorescéncia bidimensional (CHEN et al., 2003). Essas matrizes sdo geradas por duas
dimensbes independentes de comprimentos de onda, onde a projecdo destes espectros gera
uma superficie tridimensional de fluorescéncia total, com a presenca de todas as bandas de
excitacdo e emissdo dos fluoroforos presentes (TREVISAN, 2003; SIERRA et al., 2005). Os
espectros tridimensionais de MME sdo gerados a partir de varios espectros individuais de
emissao e excitagdo de uma amostra.

Os acidos hdmicos presentes na MOS sdo caracterizados por sua emissdao em
comprimentos de onda mais longos e baixos valores de intensidade de fluorescéncia, 0s

principais picos observados nos MEE sdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Principais picos encontrados nos espectros de matrizes de fluorescéncia de
excitacdo emissdo obtidos nos estudos das substancias humicas

Pico Caracteristicas Aem MAXIMO  Aex MAximo
A Tipo acido fulvico 250-260 380-460
SHs provenientes de ambientes terrestres 330-350 420-480
Tipo &cido himico 260-380 >500
T Semelhante a proteina (triptofano) 270-280 320-350
B Semelhante a proteina (tirosina) 270-280 300-320

Os espectros de MEE podem ser utilizados nas caracterizagcbes qualitativas e
quantitativas da MOS quando combinadas com técnicas quantitativas, como, por exemplo, a
analise de fatores paralelos (PARAFAC).

2.5.3 Fluorescéncia induzida por lazer

A espectroscopia de fluorescéncia induzida por laser (FIL) é uma técnica eficaz para
analise da matéria organica em amostras de solo inteiro, ou seja, sem tratamentos fisicos ou
quimicos e estudos da MO associada com minerais do solo (MILORI et al., 2006). Os
resultados deste método sdo obtidos rapidamente e de maneira proxima as condi¢fes naturais.
(MILORI et al., 2003; 2006; GONZALEZ-PEREZ et al., 2007; FAVORETTO et al., 2008;
MARTINS et al., 2011).

A FIL ¢é utilizada para o estudo de flouréforos e outros grupos que fluorescem em
comprimentos de ondas especificos. Desta forma o que compde os espectros de fluorescéncia
gerados pelas substancias himicas é a soma da variedade desses fluor6foros, podendo ser
compostos tanto por cadeias aromaticas condensadas com diversos grupos funcionais e
também por cadeias alifaticas insaturadas presentes nas substancias hiumicas (SENESI et al.,
1991).

Na FIL, a diferenca em relagdo a espectroscopia de fluorescéncia é na fonte de
irradiacdo, onde excitacdo do material ¢é realizada por um lazer e ndo por lampada, gerando
assim algumas vantagens. Quando se utiliza o laser é possivel obter uma intensidade de luz
mais alta em comprimentos de onda com excitacdo especifica e com uma melhor relacéo
sinal-ruido e também uma seletividade maior na excitacdo com menos fatores influenciando
no sinal, com essa maior sensibilidade é possivel a analise em amostras de solo inteiro
(MILORI et al., 2003).
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O sistema para medir a FIL (Figura 3) é constituido de um laser de diodo (Coherent
CUBE) que emite luz em 405nm, com poténcia méxima de 50mW (1). Essa radiacdo é
conduzida até a amostra (7) através de um cabo otico (2 e 11) composto por seis fibras éticas
(12) (diametro de 400um, comprimento de 2m abertura numérica de 0,22 - Ocean Optics) que
excitam a amostra e uma fibra ética central (13) que coleta o sinal de fluorescéncia do solo
acoplado ao laser e um cabo 6tico de excitagdo (5) acoplado ao filtro atenuador (3 e 4). Ap6s
ser filtrado para atenuar o efeito da reflectancia da luz na amostra, o sinal € conduzido até um
miniespectrobmetro de alta sensibilidade (9) (abertura de entrada de 200um, grade de
600 linhas por milimetro e janela de sensibilidade de 380nm a 1058nm - Ocean Optics)
através de um cabo Optico de emissdo (8) (didmetro 1000um, comprimento de 2m e abertura
numérica de 0,22 — Ocean Optics). A emissdo da amostra, por sua vez, € decomposta por
meio de uma grade de difracdo fixa e detectada por um conjunto de fotodiodos previamente
calibrados. Desta forma, obtém-se o espectro de emissdo que sera enviado para um
computador (10). Este fard o controle, a aquisicdo e o tratamento dos dados por meio de um
software (MILORI et al., 2011).

Figura 3 - Esquema da montagem do sistema FIL portatil.

1 — laser; 2 - cabo Optico de excitacdo; 3 — filtro Optico ajustavel; 4 — acoplador de fibra
Optica; 5 — cabo Gptico misto; 6 — sonda; 7 — amostra de solo; 8 — cabo 6ptico de emisséo; 9 —
miniespectrébmetro; 10 — computador portatil para aquisicdo de dados; 11 — corte transversal
do cabo Optico misto; 12 — fibras dptica de excitacdo; 13 — fibra dptica para coletar emissao

11

Fonte: MILORI et al. (2006)
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O indice HriL é obtido através do célculo da razdo entre o valor da &rea sob o espectro
de emissdo de fluorescéncia e o valor da porcentagem de carbono total presente na amostra de
solo inteiro. Essa razdo é proposta com o intuito de deixar as amostras de solo sob uma
mesma concentracdo de fluoréforos, uma vez que neste tipo de andlise o interesse maior é por
carbonos ligados a anéis aromaticos e ndo aos sinais de fluorescéncia de carbonos em cadeias
abertas, que emitem com menos eficiéncia e mais frequentemente na MOS (MILORI et al.,
2006).

2.5.4 Espectroscopia na regido do infravermelho médio com transformada de Fourier

A espectroscopia de infravermelho é amplamente utilizada em estudos envolvendo
substancias humicas, pois é possivel obter informacGes sobre a natureza, a reatividade e o
arranjo estrutural de grupos funcionais oxigenados, a ocorréncia de carboidratos e proteinas, e
0 grau de pureza da amostra quanto a contaminantes inorganicos como metais, sais e argilas
(BLOOM; LEEHEER, 1989; STEVENSON, 1994; SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).
Também é possivel a caracterizacdo estrutural qualitativa das substancias hdmicas, onde se é
possivel identificar componentes moleculares como polissacarideos, alifaticos e peptideos
(ABREU JUNIOR et al., 2009). E um método acessivel e com uma interpretacdo de dados
simples, porém muito utilizado em associacdo com outras metodologias de analises devido a
sobreposicdo de bandas (PIGATIN, 2011).

A radiacdo de infravermelho (IV) corresponde a parte do espectro eletromagnético que
se situa entre a regido visivel e as micro-ondas, sendo a regido de maior interesse
espectroscopico o intervalo entre 4000 — 400 cm™ (STEVENSON, 1994). O espectro de
infravermelho caracteriza a molécula como um todo, mas alguns grupos funcionais
apresentam bandas que ocorrem em frequéncias especificas independente da estrutura
molecular. Através dessas bandas é possivel a caracterizagdo destas estruturas através de
tabelas e da anélise dos espectros.

A absorcéo da radiacdo nesta regido pela molécula pode gerar movimentos rotacionais
e vibracionais dos grupos moleculares e ligacbes quimicas, sendo os vibracionais 0s mais
relevantes nesse método. Deformacdo axial (estiramento) e deformacdo angular sdo os dois
tipos de vibragdes moleculares nesse processo. No estiramento os atomos fazem o movimento
de vibragdo no mesmo eixo, variando a distancia entre eles, com movimentos simétricos ou
assimétricos, enquanto na deformacdo angular o que muda é a posi¢do dos atomos em
vibracdo em relacdo ao eixo de ligagéo, gerando vibragdes no plano e fora do plano (Figura 4)
(STUART, 1996; SILVERSTEIN et al., 2005).
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Figura 4 - Vibracdes tipicas dos atomos. Os sinais + e — significam vibragdes perpendiculares
ao plano do papel

deforrmagdo angular: deformagdn angular no plano
farado plano

ectitarmento simétrico

—

estiramento assimetrico

Fonte: adaptado de Stuart (1996).

Quando a amostra sofre a incidéncia da radiacdo UV, a energia € absorvida e a
amplitude de vibracdo aumentada em 26 vezes. O equipamento ira registrar com seu detector
um pico de absor¢cdo naquele determinado comprimento de onda, que ocorre devido a
alteracdo de energia pela absor¢édo na frequéncia de ressonancia (STEVESON, 1994).

A espectroscopia de IV para estudos com substancias himicas tem fornecido muitos
resultados sobre a natureza, reatividade e arranjo estrutural de grupos funcionais contendo
atomos de oxigénio. Assim como podem também fornecer a identificacdo de bandas de
grupos funcionais presentes na mistura complexa deste e de outros materiais essencialmente
organicos (STEVENSON, 1994). Na Tabela 2 sdo apresentadas algumas bandas tipicas das

substancias humicas.
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Tabela 2 - Bandas no infravermelho do acido himico

Regigo (cm™) Origem
3380 Estiramento OH do grupo fendlico (contribuicdo de OH alifatico, H,O e
possivelmente NH)

3030 Estiramento CH aromatico
2930 Estiramento CH assimétrico
2840 Estiramento CH simétrico
2600 Estiramento OH de H ligado a —-COOH
1720 Estiramento —-C=0 de -COOH
1610 Estiramento C=C aromatico e/ou estiramento —COO assimétrico

1520-1525 Estiramento C=C aromatico, deformacdo N-H e estiramento C=N de amidas
1450 Deformagéo —CH de —CHze dobramento —CH de —CH,
1350 Estiramento —COO simétrico e/ou dobramento —CH de alifaticos
1270 Estiramento —C-O de fendlico
1225 Estiramento —C-O e deformacdo OH de -COOH
1170 Estiramento —C-OH de alifaticos OH

1050 e 1040 Estiramento C-O de polissacarideos ou derivados de polissacarideos e Si-O de

impurezas silicatadas
830 Vibragdo CH fora do plano. Impurezas argilosas
775 Vibragdo CH fora do plano

Fonte: NIEMEYER et al. (1992).

A espectrometria com transformacdes de Fourier (FTIR) foi introduzida na aquisicao
de espectros de IV proporcionando maior velocidade de leitura, permitindo obter um
somatorio de muitos espectros, melhorando a resolucédo e definicdo dos sinais assim como a
exatiddo da analise. Por ndo se utilizar monocromadores, toda faixa de radiacdo passa
simultaneamente pela amostra em um tempo bem reduzido e também permite resolucdes
extremamente altas (< 0,001 cm-1). Os resultados de vérias varreduras combinados diminuem
os ruidos, gerando espectros com boa relagdo sinal/ruido com a utilizacdo de quantidade
reduzida de amostra (SILVERSTEIN, 2000).

2.5.5 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear
A técnica de ressonancia magnética nuclear de *3C com polarizacéo cruzada e rotacéo
em torno do angulo magico tem sido amplamente utilizada nos estudos da matéria organica do

solo tanto na avaliacdo de sua composicdo e estrutura, quanto para acompanhar suas



42

transformacdes (KOGEL-KNABER et al., 1991; LEINWEBER et al., 1993; PRESTON
et al., 1994; STEVENSON, 1994). Esta técnica permite distinguir, em diferentes regides do
espectro, grupos de um determinado elemento, que ocupa configuracdes diferentes em uma
molécula.

Em condigBes apropriadas, sob um campo magnético, a amostra absorve radiacdo
eletromagnética na regido de radiofrequéncia em uma frequéncia governada pelas
caracteristicas estruturais da amostra. Resumidamente uma anélise de *C RMN consiste em
posicionar a amostra entre os polos de um campo eletromagnético aplicando uma
radiofrequéncia variavel. A excitagdo do nucleo do estado fundamental para um de energia
mais elevado resulta na absorcdo de radiacdo a uma frequéncia propria, gerando um espectro
de uma ou mais linhas de ressonancia. O espectro de *3C RMN consiste em um registro
grafico das frequéncias dos picos de absor¢do contra suas intensidades. O nimero e a
intensidade dessas linhas estdo relacionados com a estrutura da molécula.

Os principais grupos funcionais detectados no espectro gerado por *C RMN, em
substancias humicas sdo basicamente, alifaticos ndo substituidos (0-45 ppm), N-alifaticos e
metoxil (45-60 ppm), O-alifaticos (60-110 ppm), aromaticos (110-140 ppm), fenodlicos
(140-160 ppm), carboxilicos (160-185 ppm) e carbonilicos (185-230 ppm) (STEVENSON,
1994; SKJEMSTAD; JANIK; TAYLOR, 1998). Esses grupos estdo representados na
Figura 5.
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Figura 5 - Espectro de 13C RMN tipico de AH mostrando os grupos funcionais associados as
bandas correspondentes
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Fonte: Adaptado de Skoog, Holler e Nieman (2002).

A partir da utilizacdo da técnica de *C RMN é possivel realizar estudos direcionados
para um determinado nucleo, sendo esta uma das grandes vantagens da técnica, além de ser
ndo destrutiva, dispensa a utilizacdo de solventes e é possivel a utilizacdo em amostras solidas
e liquidas (DAI, 1999).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Localizacéo, descricéo das areas de estudos e coleta de solos

Duas éareas, cujos materiais de origem dos solos sdo formacdes geologicas distintas e
que também apresentam, em parte, diferentes tipos de vegetacdo, foram selecionadas para
realizar os estudos detalhados sobre a matéria orgénica, associados a sensibilidade desta

matéria organica a mineralizacdo.

Figura 6 - Localizacdo das areas de coleta de amostras representada no mapa de solos (IBGE,
2008). (A) Barcelos; (B) Sdo Gabriel da Cachoeira
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3.1.1 Area 1 - Barcelos

A érea de estudo 1 estd localizada a 234 km do centro do municipio de Barcelos
(BAR) no estado do Amazonas (0° 15" 18.14" N e 62° 46'36.05" W) (Figura 6a). De acordo
com a classificacdo de Kdeppen (1948), o clima local é do tipo Af, tropical Gmido com
temperatura média anual de 26 °C e pluviosidade média anual de 2200 mm, assim como toda
a regido da Alta bacia do Rio Negro. Em relagdo a vegetacdo, esta area € dominada por
biomas da Floresta Ombrofila Densa e o das Campinaranas. O substrato geoldgico €

constituido por rochas sedimentares pertencentes ao Pediplano Rio Branco — Rio Negro
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(BRASIL, 1977; IBGE, 2008). Esta area apresenta em sua maior parte colinas tabulares com
vastas interzonas planas, cuja elevagdo varia de 50 a 60 m acima do nivel do mar,
predominando Espodossolos bem drenados e sem ocorréncia de Latossolos (PEREIRA,
2015).

No que se refere a litologia, a area de sondagem esta localizada na alta bacia do Rio
Negro, sobreposta a rochas pré-cambrianas do escudo Guianés ao norte, e do Brasil central ao
sul. De acordo com estudos de Santos et al. (1993), os depositos sedimentares observados
nessa area, correspondem a uma bacia sedimentar continental. Esta sucessdao € composta
dominantemente por areias inconsolidadas, com niveis siltico-argilosos e conglomeraticos
subordinados, o que explica a predominéncia de texturas arenosas para 0s quatro perfis
investigados.

Foi possivel identificar trés dominios principais relacionados ao Espodossolo nesta
area durante as observacdes de campo. O primeiro grupo é dominante na paisagem,
apresentando inundagGes sazonais e Espodossolos alagados. A vegetacdo esta fortemente
correlacionada com a topografia, com presenca de campina herbacea em areas de depressdo
inundada e, cerrado nos planaltos adjacentes e, em algumas regides, manchas de areia branca
descoberta onde gramineas e liquenes crescem de acordo com as variages na umidade da
superficie do solo. De acordo com o IBGE (2008) e observacGes de campo, as manchas de
areia branca descoberta podem ser consideradas como Gleissolos ou Espodossolos com baixo
teor de matéria organica nos horizontes superficiais, devido a baixa umidade ocasional do
material de superficie.

Um segundo grupo é representado por Espodossolos mal drenados em uma éarea,
segundo o IBGE (2008), dominada por colinas tabulares e vastas interzonas planas. No
entanto, as observacdes de campo, mostraram que esse dominio é uma paisagem plana, cuja
elevacdo varia de 50 a 60 m de altitude, coberta por campinarana e, com areas de floresta
ombrofila densa relacionada a Espodossolos bem drenados. Desta forma a fitofisionomia
compreende um ecétone. Essas areas encontram-se alagadas em algumas épocas do ano e este
Espodossolo encontra-se em pleno desenvolvimento.

O terceiro grupo de solo compreende os Espodossolos bem drenados cobertos por
floresta ombrofila densa. Esta area é caracterizada por uma ligeira inclinagdo em relagcdo a
rede de drenagem, apresentado um Espodossolo desenvolvido, mais estabilizado que nos

demais grupos.
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As amostras coletadas representam os diferentes tipos de Espodossolos observados na
area e estdo representados na Figura 7 e a descri¢do mais detalhada de cada amostra encontra-

se no Anexo A.

Figura 7 — Representacdo esquematica da area de coleta de amostras e dos perfis da area 1 —
Barcelos (BAR 1, 2,3 e 4)
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3.1.2 Area 2 - Sdo Gabriel da Cachoeira

A segunda éarea selecionada esta situada a 26 km do centro do municipio de S&o
Gabriel da Cachoeira (SGC) (0°6°24,5” S e 66°54°19,3” W) (Figura 6b). A classificacdo
climatica de acordo com Koeppen (1948) é clima tropical imido (Af) com temperatura média
anual de 25°C e temperaturas superiores 18°C no més mais frio, a pluviosidade média anual é
de 3000 mm. Quanto a vegetacdo, predominam formagGes das Campinaranas e das Florestas
Ombrdfilas Densas.

Esta area pertence a suite intrusiva do Curicuriari, com ocorréncia de colinas residuais
desgastadas, normalmente associadas a solos ferraliticos (Latossolos e Argissolos). Para esta
regido, & margem esquerda do Rio Negro, observou-se a ocorréncia de manchas de
Espodossolos, distribuidas em padrdo insular como pequenas areas de relevo abaulado,
circundadas por Latossolos e Argissolos. Os processos de erosdo quimica, com a producao de
solucBes organometélicas &cidas, devido a intensificacdo do processo de hidromorfia, levam
ao inicio do processo de podzolizacdo e consequentemente ao abaulamento do relevo,
desencadeando o desenvolvimento centrifugo dos Espodossolos em direcdo aos Latossolos.
Conforme se adentra em direcdo a mancha espodica, a vegetacdo torna-se mais esclerofila
passando de formacGes de Floresta Ombrofila para o dominio das Campinaranas com
prevaléncia de subformacdes das Campinaranas Florestadas (Espodossolos jovens) e
arborizadas (Espodossolos bem desenvolvidos) (ISHIDA et al., 2014; PEREIRA, 2015).

Neste contexto, € importante destacar que os Espodossolos hidromdrficos bem
desenvolvidos estdo localizados nos centros das machas espddicas com transicdo bem
marcada para os Latossolos adjacentes. Tal transicdo € associada a Espodossolos bem
drenados, cobertos por vegetacdo do tipo ecotono Floresta/Campinarana. Destaca-se que tanto
a quantidade relativa de carbono estocado, quanto a espessura do horizonte espodico,
aumentam conforme adentra-se em direcdo ao centro da mancha espddica, podendo alcancar
até 3 m de espessura, para as regides de Espodossolos mal drenados (MONTES et al., 2011).
A configuracdo tipica dos horizontes para essa regido, observada em campo, foi a seguinte: (i)
horizonte superior O/A, rico em MQOS; (ii) horizonte E eluvial arenoso; (iii) horizonte Bh
espesso, rico em MOS e oxidroxidos de Fe; (iv) horizonte C, saprolito que surge na
profundidade média de 12 a 13 m.

A representacdo esquematica do perfil pode ser observada na Figura 8 e a descri¢do

mais detalhada de cada amostra encontra-se no Anexo B.



48

Figura 8 - Representacdo esquematica dos perfis da area 2 — S&o Gabriel da Cachoeira (SGC)
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3.2 Coletas das amostras de solo para as diferentes analises empregadas

O solo foi coletado por meio de trado holandés, em furos de sondagens que atingiram
até 6m de profundidade. Foi utilizado quando necessario um coletor tipo bailer para retirada
de &gua do furo de sondagem e canos de PVC para contencdo da &gua do lencol freatico.
Sempre que possivel, procurou-se atingir o material de alteracdo ou a rocha na base dos perfis
amostrados, mas nem sempre isso foi possivel em razdo de dificuldades técnicas como, por
exemplo, colapso do furo de sondagem em consequéncia da textura arenosa dos solos e
presenca do lencol freatico que impedia a coleta de amostras.

Apbs as coletas, as amostras foram armazenadas levando em conta o tipo de analise a
ser realizada. Para as andlises quimicas, fisicas e mineralégicas, foram armazenadas em sacos
plasticos tipo zip e mantidas resfriadas. Para os estudos da matéria organica, as amostras
armazenadas em sacos plasticos tipo zip foram mantidas congeladas até o inicio do
processamento e analises. Para 0s ensaios de respirometria, as amostras foram mantidas em

sacos plasticos semiabertos para permitir a oxigenacéo e sob refrigeracéo.

3.3 Determinacéo do teor de carbono total
Em laboratorio, as amostras de solo congeladas foram liofilizadas, peneiradas em
malha de 2 mm e, ao final, separadas em aliquotas para a determinacdo do teor de carbono

total, as quais passaram por cominuicao de particulas menores que 0,106 mm.
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O teor de carbono orgénico total (COT) foi obtido por combustdo via seca através do
equipamento Total Organic Carbon (TOC-L) da marca Shimadzu, acoplado ao Solid Sample
Module (SSM-5000A) da mesma marca.

O teor de carbono é obtido em % de carbono com relacdo a massa total de solo, por
meio de curva de calibracdo feita com padrdoes LECO® (0,84%; 2,35%; 12,26% e 22,8% de
C) com um erro maximo estimado de + 0,1%. Cada amostra foi analisada em duplicata e

realizada a media para a obtencao do resultado final.

3.4 Determinacao do teor de N total e composicao isotopica de C e N

Para a determinacio da composi¢do isotopica (8*°C e §°N) e N total, o solo, depois de
liofilizado, foi moido passado em peneira de 0,2 mm, homogeneizado, cominuido a particulas
menores que 0,106 mm e pesadas aliquotas de 35 a 90 mg, dependendo da concentracdo de
carbono da amostra. As amostras foram acondicionadas em céapsulas de estanho e
encaminhadas ao analisador elementar (Carlo Erba, modelo EA 1110) que por combustéo
determina a concentracdo de N total. O gas proveniente da combustdo apds purificado em
uma coluna de cromatografia gasosa € transportado para um espectrébmetro de massas
(ThermoQuest-Finnigan Delta Plus) para determinacdo das razdes isotopicas. A abundancia

natural de 3C e °N séo expressas como na forma de & por mil (%), segundo a equacao:

6 = (R amostra/R padrao - 1) x 10°
onde:
R amostra = relacéo **C/**C ou ®N/*N da amostra;
R padrdo = relacéo **C/*C ou >N/*N do padrio.

O padrdo utilizado para o carbono foi o PDB (rocha calcéria da regido do Grand
Canyon, EUA) enquanto o padrdo para o nitrogénio foi o ar atmosférico. O erro analitico
aceitavel para N, 13¢C e °N foi de 0,01 %, 0,15 %o € 0,30 %o, respectivamente.

3.5 Fracionamento fisico densimétrico do solo

Para a realizagdo do fracionamento fisico densimétrico, optou-se pelo procedimento
recomendado por Sohi et al. (2001). Incialmente foram pesados 5 g de solo (2mm)
(em triplicata) em tubos para centrifuga e adicionados 35 mL de iodeto de sddio na densidade
de 1,8 g cm® (solucdo saturada), o material foi agitado manualmente por periodo

de 30 segundos visando a dispersdo dos agregados instaveis e permitindo que a fracdo leve
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livre transloque a superficie da suspensdo. Apds agitacdo, o material foi centrifugado por
periodo de 30 minutos a 8000 rcf e filtrou-se o extrato através de filtro de fibra de vidro, sob
vacuo. O material retido no filtro representa a fracdo leve livre da matéria organica do solo.

Utilizando a mesma amostra, adicionou-se novamente 35 mL de iodeto de sodio a fase
solida e procedeu-se a sonificacdo para a quebra de macro e microagregados. Ao final da
sonificacdo, centrifugou-se o extrato por periodo de 30 minutos a 8000 rcf com posterior
filtragem, conforme etapa anterior, 0 material retido no filtro representa a fracdo leve oclusa.
O solo restante representa a fracdo pesada da matéria organica, ou seja, aquela adsorvida aos
minerais do solo.

O material foi encaminhado para estufa para secagem, realizou-se a avaliacdo dos
teores de C nas fragdes fisicas da matéria organica separadas e no solo inteiro.

Para esta etapa foram selecionadas as amostras de todo o perfil de solo de Sdo Gabriel
da Cachoeira e das amostras dos perfis BAR 1, BAR 3 e BAR 4 de Barcelos. Devido a
similaridade com o ponto BAR 3 e restricdo da quantidade de amostras, optou-se por nédo

utilizar o ponto BAR 2 nesta etapa.

3.6.Preparo e caracterizacdo da matéria organica do solo por técnicas espectroscopicas
As andlises espectroscopicas foram realizadas nas amostras de solo do perfil de Séo
Gabriel da Cachoeira, exceto para a determinacdo do indice de humificacdo pela metodologia
da fluorescéncia induzida por laser (FIL) que foi aplicada para as duas areas de estudo.
Os estudos espectroscopicos dos solos da regido de Barcelos (BAR 1, 2, 3 e 4) sdo objetos de

outra tese de doutorado.

3.6.1 Indice de humificacio

Para a obtencdo do indice de humificacdo pela metodologia da fluorescéncia induzida
por laser (FIL), as amostras foram liofilizadas, homogeneizadas e processadas até atingirem
tamanhos de particulas menores que 0,106 mm. Devido a dificuldade de obtencdo de
pastilhas, por se tratar de solo bastante arenoso, as leituras foram realizadas em solo solto nos
amostradores, num total de cinco repeti¢cdes por amostra.

As medidas foram obtidas por meio de laser de diodo (Coherent CUBE) emitindo luz
em 405 nm (regido do ultravioleta/azul), com poténcia méxima de 50 mW. Esta radiacéo foi
conduzida até a amostra por cabo Gtico composto por seis fibras Oticas que promovem a
excitacdo e, uma fibra dtica central que coleta o sinal de fluorescéncia do solo. Os sinais de

fluorescéncia e reflectancia foram conduzidos até miniespectdmetro de alta sensibilidade,
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sendo que este sinal foi filtrado antes desta etapa atenuando o sinal da reflectancia. Por meio
de grade de difracdo fixa, e também pela deteccdo de um conjunto de fotodiodos previamente
calibrados, a emissdo da amostra foi decomposta, formando o espectro de emissdo que foi
enviado ao computador, onde através de software de aquisi¢do de dados foi possivel fazer o
controle, aquisigéo e tratamento destes espectros (MILORI et al., 2011).

A proposta de célculo para obtencdo do indice de humificacdo, pela metodologia de
FIL, é a razdo entre o valor da area (ACF) sobre espectro de emissdo de fluorescéncia
(com excitacdo em 405 nm) e o valor de carbono organico total (COT) presente na amostra de
solo (MILORI et al., 2004; 2006), ou seja:

H,. = Ak
= cor
3.7 Extracdo e fracionamento quimico das substancias humicas
As seis amostras da regido de Sdo Gabriel da Cachoeira (0-20; 30-40; 100-120;
150-190; 300-320 e 400-410 cm), selecionadas em funcdo dos resultados de FIL, foram
submetidas a processo de extracdo e fracionamento quimico das substancias hdmicas por
diferenca de solubilidade, de acordo com a metodologia recomendada pela Sociedade
Internacional de Substancias Humicas (IHSS). Nesta metodologia utilizou-se como solu¢édo
extratora do 4cido himico o NaOH 0,1 mol L™ e HCI 0,1 mol L™ para sua precipitacdo
(SWIFT, 1996). O solo utilizado foi liofilizado e passado em peneira de 2mm,
O fracionamento foi realizado seguindo os seguintes procedimentos:

1. Realizou-se a extragdo com HCI 0,1 mol L™ em proporcéo de 1 g solo para
10 mL de solugéo.

2. Agitou-se a solugcdo manualmente durante 1 hora e manteve-se em repouso
por 2 horas, apds esse periodo separou-se 0 sobrenadante (Acido Fulvico —
Extrato 1) do residuo por sifonagdo ou centrifugacdo quando necessario.

3. Realizou-se a extracdo com NaOH 0,1 mol L™, na mesma proporcéo utilizada
anteriormente (item 1). Agitou-se a solu¢cdo manualmente durante 4 horas e
manteve-se em repouso para decantagdo por periodo de 12 a 16 horas.

4. Centrifugou-se as amostras a 10.000 rpm por 15 minutos. O material insoltvel
resultante da centrifugacdo, denominado fracdo humina, foi reservado para

purificacéo.
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10.

11.

12.

Acidificou-se o sobrenadante obtido na etapa anterior com HCI 6 mol L™, com
agitacdo simultanea até obtencdo de pH 1 e manteve-se novamente em repouso
por periodo de 12 a 16 horas, para decantacéo.

Centrifugou-se as amostras a 10.000 rpm por 15 minutos para separar 0 acido
hdmico (precipitado) e a fracdo de acido fulvico (sobrenadante). A fracéo &cido
falvico foi armazenada em refrigerador para posterior purificagéo.
Redissolveu-se o precipitado (AH) através da adicdo de volume minimo
conhecido de KOH 0,1 mol L™ e adicéo de cloreto de potassio (KCI) na forma
s6lida, para atingir uma concentracéo de 0,3 mol L™ de fons [K+].

Agitou-se por 3 horas, centrifugou-se a solucdo a 12.000 rpm por 15 minutos
para que os solidos suspensos fossem removidos.

Adicionou-se HCI 6 mol L™ ao sobrenadante afim de reprecipitar o AH.
Agitou-se simultaneamente até atingir pH 1,0 e manteve-se em repouso para
decantacédo por periodo de 12 a 16 horas.

Centrifugou-se a solucdo a 10.000 rpm por 15 minutos e o sobrenadante foi
entdo descartado.

Dissolveu-se e suspendeu-se o precipitado (AH) em solucéo HCI 0,1 mol L™ +
HF 0,3 mol L™ num recipiente pléstico e agitou-se durante 12 a 16 horas em
temperatura ambiente. Em alguns casos esta etapa foi repetida a fim de
eliminar o maximo de metais e silica que pudessem estar presentes na amostra.
Centrifugou-se as amostras a 10.000 rpm por 15 minutos, descartando-se o

sobrenadante e obtendo entdo a fracdo acido humico.

3.7.1 Purificacdo das Fracdes acido humico, acido falvico e humina

Nos &cidos extraidos foi realizada a purificacdo com o objetivo de diminuir os teores

de cinza e remover compostos organicos de baixa massa molecular, ndo considerados
componentes estruturais das substancias humicas (GUERRA; SANTOS, 1999).

A purificacdo do &cido hamico inicia com a solugdo mista de HCI 0,1 mol L™ +

HF 0,3 mol L™, onde ocorre a quebra de ligagBes Si-O existentes entre a argila e a MOS, esse

tratamento reduz o teor de cinzas sem grandes alteracdes na estrutura e composi¢ao quimica
dos AH (SANCHEZ-MONEDERO et al., 2002). A dialise também é outro método utilizado

para a purificacdo de substancias através de uma membrana hidrofobica de celulose, que ndo

adsorve solutos e nem fixa cargas.
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Para a diélise, as amostras de 4cido himico apés o tratamento com HCI 0,1 mol L™ +
HF 0,3 mol L™, foram transferidas para a membrana de dialise (Spectra/Por 6000 — 8000 D)
permanecendo submersas em agua ultrapura. A dialise foi mantida por aproximadamente
7 dias, trocando a agua duas vezes ao dia até que se obtivesse teste negativo de cloreto (CI°)
com nitrato de prata (AgNOs). A membrana foi preparada de acordo com a Metodologia
descrita por Mc Phie (1971) e apresentava 25 cm de comprimento e 5 cm de largura. Apds
esta etapa, as amostras foram congeladas, liofilizadas e armazenadas para utilizacdo nas
analises espectroscépicas.

Os acidos falvicos foram purificados utilizando duas colunas com as resinas XAD-8 e
Amberlite IR 120+ para a eliminagdo de impurezas e sais e eluidos com NaOH 0,1 mol L™,
sendo em seguida congelados e liofilizados, obtendo o material seco para analises.

A fracdo humina foi purificada através de lavagem com &gua ultrapura até que o
material fosse neutralizado (pH = 7,0). Apds esse processo o material foi seco em estufa a
35°C por aproximadamente 3 dias.

3.8 Caracterizacao dos acidos humicos da matéria organica do solo por técnicas
espectroscopicas

As andlises espectroscopicas dos &cidos humicos foram realizadas nas amostras de
solo do perfil de Sdo Gabriel da Cachoeira. Como ja mencionado, os estudos espectroscopicos

dos solos da regido de Barcelos (BAR 1, 2, 3 e 4) séo objetos de outra tese de doutorado.

3.8.1 Absorcédo no UV — Vis

A absorcdo UV — Vis para as amostras de solos foi realizada, inicialmente, pela
preparacdo de solugdo de 200 mg L™, utilizando 2 mg da amostra de AH em 10 mL NaHCO3
0,05 mol L™ e, posteriormente diluidas, afim de obter solucdo de 10 mg L™ (STEVENSON,
1994).

Os espectros de absorcdo foram obtidos na regido de 800 a 200 nm. A varredura do
espectro foi feita com passo de 0,1 nm. Para obtencéo do branco do equipamento foi utilizada
a solucdo de NaHCO; 0,05 mol L™*. O equipamento utilizado foi o Espectrdmetro de
Absorcao UV — Vis SHIMADZU modelo UV-1601PC.
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3.8.2 Espectroscopia de fluorescéncia de luz UV-visivel

As amostras foram preparadas conforme o item 3.8.2. Esta diluicdo foi utilizada com o
intuito de minimizar o efeito de reabsorcdo da fluorescéncia e também reduzir interacGes entre
moléculas. Para todos, foram utilizadas fendas de entrada e saida de 10 nm com velocidade de
varredura de 500nm/min.

Utilizando o equipamento Perkin Elmer modelo LS-50B, os espectros foram
adquiridos nos seguintes modos, variando de acordo com as metodologias selecionadas:

a) Emissdo segundo a metodologia de Zsolnay et al. (1999): o espectro de emissao foi
medido com excitacdo em 240 nm, utilizando intervalo de varredura entre 300 e 700 nm e
com filtro de 290 nm. A razdo A4/Al, utilizada com indice de humificacdo pela metodologia
foi obtida pela divisdo entre a area sobre 0 maior quarto de emissédo entre 570 e 641 nm (A4) e
a area sobre 0 menor quarto entre 356 e 432 nm (Al).

b) Emisséo segundo a metodologia de Milori et al (2000): o espectro de emissdo foi
medido com excitagdo em 465 nm, utilizando intervalo de varredura entre 480 e 700 nm e
com filtro aberto. O indice de humificacdo proposto por esse método é baseado na area total
sob o espectro de emissdo de fluorescéncia com excitacdo em 465 nm (A465).

¢) Varredura sincronizada: segundo a metodologia de Kalbitz et al. (1999): o espectro
foi obtido com intervalo de varredura entre 300 e 520 nm, simultaneamente com excitacao e
emisséo e com filtro aberto, assumindo como diferenga constante de comprimento de onda
55nm (AA= Aem— Aex.). A razdo entre as intensidades de fluorescéncia em 400 e 360 nm ou
470 e 360 nm, respectivamente é sugerido como o indice de humificacdo por esse método.

d) Excitagdo-emisséo (3D): o espectro foi obtido com um intervalo de varredura entre
240 a 700 nm para emissédo e 220 a 510 nm para excitacdo sem filtro e com um incremento de

excitacdo de 10 nm totalizando 30 varreduras.

3.8.3 Ressonancia magnética nuclear

Para a obtencdo dos espectros de 13C RMN no estado sdlido, foi utilizado o
equipamento VARIAN modelo Unity Inova 400, com campo de 9,4 T, operando a 100,6 MHz
para 0 13C. Os espectros foram obtidos com polarizacdo cruzada e amplitude varidvel e
rotacdo segundo o angulo magico, empregando uma sonda de solido da Doty.

A banda espectral foi de 50 kHz, com tempo de contato com 1 ms, tempo de relaxacao
de espera de 500 ms, tempo de aquisi¢do de 12,8 ms e velocidade de rotagdo segundo o
angulo magico de 6,5 kHz. Os deslocamentos quimicos foram expressos em ppm em relagdo

ao tetrametilsilano e foi utilizado hexametilbenzeno (HMB) como referéncia externa.
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3.8.4 Espectroscopia na regido do infravermelho médio com transformada de Fourier
(FTIR)

As pastilhas utilizadas para a obtencdo dos espectros das seis amostras selecionadas de
Sdo Gabriel da Cachoeira foram preparadas com 1 mg de amostra e 100 mg de Brometo de
Potéassio (KBr) e permaneceram por aproximadamente 12 horas em dessecador com pentoxido
de fosforo para retirada da umidade. A pressdo utilizada para prensar a pastilha foi
de 5 toneladas.

A andlise vibracional na regido do infravermelho foi realizada seguindo a metodologia
de Stevenson (1994), em um equipamento da marca Bruker, modelo Vertex 70 (Embrapa
Instrumentagdo), na regido espectral 4000 a 400 cm™ com um total de 32 varreduras e

resolucdo espectral de 4 cm™.

3.9 Ensaios de respirometria para a quantificacdo da taxa de mineralizacdo do carbono
no solo

Duas metodologias foram empregadas para quantificar a mineralizacdo do carbono no
solo. Inicialmente, utilizou-se a metodologia classica proposta por Paul et al. (2001),
amplamente utilizada em solos agricolas, normalmente mantidos na capacidade de campo. O
segundo método utilizado foi desenvolvido neste trabalho de tese, e considerou a
particularidade dos solos estudados neste trabalho, que permanecem saturados em agua por
longos periodos ou em contato permanente com o lencol freatico.

A motivacdo para desenvolvimento deste método foi a necessidade de testar se: (i) a
alteracdo das condicdes de umidade das amostras observadas no campo poderia modificar
significativamente a taxa de respiracdo dos organismos do solo, caso as amostras fossem
colocadas na capacidade de campo (PAUL et al., 2001) e, (ii) se o tempo decorrido entre a
coleta de amostras de solo em campo e o inicio da incubacdo em laboratorio poderia, para 0s
solos hidromorficos, mesmo sendo deixados, apds coleta, em condi¢bes consideradas
adequadas (sob refrigeracdo e em recipiente semiaberto para as permitir as trocas gasosas),
reduzir a taxa de respiragdo dos organismos do solo.

Todos os detalhes do experimento proposto nesta tese para a avalicdo da taxa de
mineralizacdo e os resultados obtidos encontram-se na forma de um artigo apresentado no
Anexo C.

Para os solos da &rea de Barcelos as taxas de mineralizacdo foram obtidas
empregando-se a metodologia de Paul et al. (2001) e para os solos da area de Sdo Gabriel da

Cachoeira, utilizou-se o método desenvolvido na presente tese.
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3.9.1 Area 1 - Barcelos

Na éarea de Barcelos, foram coletadas 40 amostras de solo para os estudos de
respirometria, representando os diferentes horizontes para os 4 pontos selecionados.

Cem gramas de cada amostra solo foram acomodadas em anéis volumétricos de 5 cm e
vedados na parte inferior com tela. Os anéis foram levados & mesa de tensdo afim de que
todos atingissem uma mesma condicdo de umidade, 60% de tensdo de agua, antes do inicio da
incubacdo. Apos este procedimento, os anéis foram colocados em frascos de vidro com
capacidade para 500 ml, mantidos abertos por 7 dias para estabilizacéo e, entdo, fechados com
tampas metélicas com septo de borracha, por onde foram realizadas as amostragens do gas
através do uso de seringa. A primeira amostragem de CO, foi realizada ap6s um periodo
de 24h (PAUL et al., 2001).

As coletas dos gases para determinacdo de CO,, na primeira semana de incubacéo,
foram realizadas em dias alternados, apOs este periodo, duas vezes por semana e,
posteriormente, uma vez ao més, evitando a saturacdo de CO, no frasco. Apos cada coleta foi
realizado o flash-out por periodo de 5 minutos. Foram realizadas 48 coletas de gases durante o
periodo experimental (629 dias). Entretanto, utilizou-se o resultado da emissdao de C
de 26 dias, considerando que este periodo ocorreu a estabilizacdo das emissdes. Por
problemas experimentais ndo serdo apresentados os resultados até 629 dias, pois se constatou
uma oscilagdo anormal da amostra controle de CO,, esta oscilacdo foi atribuida a
contaminacdo atmosférica no laboratério. As medidas de CO, foram determinadas por

cromatografia gasosa, em equipamento Shimadzu GC-17A.

3.9.2 Area 2 - Sdo Gabriel da Cachoeira

Apbs a coeréncia dos resultados obtidos a partir da metodologia para avaliacao da taxa
de mineralizacdo proposta na tese (Anexo C), optou-se pela incubagdo das amostras na
umidade que foram coletadas no campo, sem a necessidade de corre¢do da umidade inicial
como proposta por Paul et al. (2001).

Para a determinacdo da taxa de mineralizacdo do carbono no solo foram coletadas
15 amostras representando os diferentes horizontes de um perfil de solo representativo da area
de S&o Gabriel da Cachoeira. Para minimizar os efeitos sobre os microrganismos, 0s sacos
plasticos contendo os solos coletados foram mantidos semiabertos permitindo a oxigenacao e,

estes sacos foram mantidos sob refrigeracao.
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Uma aliquota de 259 de cada amostra de solo foi acondicionada, em triplicata, em
anéis volumétricos de aco inox de 5 cm, vedados na parte inferior com tela fixada com
elastico e colocados em frascos de vidro com capacidade para 500 mL. Os fracos mais
amostras foram fechados com tampas metalicas com septo de borracha, por onde foram
realizadas as amostragens do gas através do uso de seringa.

Cada frasco foi pesado no inicio da incubagdo e apds cada coleta de gés, a fim de
monitorar a umidade das amostras. No caso de reducéo de 5% da massa inicial, seria corrigida
a massa perdida com adicdo de agua deionizada, porém até o término da incubacao, ndo se
atingiu esse percentual de perda n&o sendo necessaria a corre¢do da umidade.

Os gases para determinagdo de CO, foram coletados durante 206 dias, inicialmente,
em dias alternados, depois semanalmente e, posteriormente, espacados a cada 30 dias,
evitando a saturacdo de CO; no frasco. Apds cada coleta foi realizado o flash-out por periodo
de 5 minutos. A determinacdo de CO, foi realizada por cromatografia gasosa, em
equipamento Shimadzu GC-17A.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Composicao mineraldgica e granulometria dos solos estudados
4.1.1 Area 1 - Barcelos

O quartzo é o mineral dominante nos solos da area de Barcelos em todos os perfis
estudados (BAR 1 a BAR 4) (Figura 9), o que ja havia sido constatado em diversos estudos
com Espodossolos na regido Amazénica (DUBROEUCQ; VOLKOFF, 1998; DUBROEUCQ);
VOLKOFF; FAURE, 1999; MAFRA et al., 2002; NASCIMENTO et al., 2004; MONTES et
al., 2006; BARDY et al., 2008; NASCIMENTO et al., 2008; MONTES et al., 2011, ISHIDA
et al., 2014; PEREIRA et al., 2015; TADINI et al., 2015; SANTOS et al., 20153, DE PAULA,
2015). A caulinita foi outro mineral encontrado em todos os perfis, porém associado,
predominantemente, aos horizontes espddicos, exceto no perfil BAR 4 onde foi observado nos
horizontes superficial e eluvial (Figura 9). A presenga de caulinita pode ter influéncia na
retencdo do carbono nos horizontes profundos. Nos perfis BAR 1 e 4, além desses dois
minerais houve ocorréncia de goethita e gibbsita (Figura 9). A presenca de goethita é
frequente em solos da regido amazonica (COSTA, 1991; COSTA; HORBE, 1995; COSTA et
al., 1996), principalmente associada a sequéncias sedimentares do Quaternario.
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Figura 9 - Mineralogia dos perfis de solo da area 1- Barcelos (BAR 1, 2, 3 e 4)

BAR 1 BAR 2 BAR 3 BAR 4
Profundidade i , Profundidade , i Profundidade i i Profundidade i i
Mineralogia Mineralogia Mineralogia Mineralogia
{cm) {cm) {cm) {cm)
0-15 Quartzo - Caulinita 0-15 Quartzo 0-15 Quartzo 0-20 Quartzo - Caulinita - Gibbsita
15-30 Quartzo 15-30 Quartzo 15-30 Quartzo 20-30 Quartzo - Caulinita - Gibhsita - Goethita
3040 Quartzo 30-40 Quartzo 30-40 Quartzo 30-40 Quartzo - Caulinita - Gibbsita - Goethita
40-50 Quartzo - Caulinita 40-50 Quartzo 40-50 Quartzo 40-50 Quartzo - Caulinita - Gibhsita - Goethita
55-60 Quartzo - Caulinita 50-60 Quartzo 50-60 Quartzo 60-70 Quartzo - Caulinita - Gibhsita - Goethita
60-65 Quartzo - Caulinita 85-95 Quartzo 90-100 Quartzo 90-100
65-70 Quartzo - Caulinita 155-175 Quartzo 150-155 Quartzo 140-150 Quartzo - Caulinita - Gibhsita - Goethita
70-80 Quartzo - Caulinita 270-290 Quartzo - Caulinita 155-170 Quartzo - Caulinita 160-170
85-100 Quartzo - Caulinita 310-330 Quartzo 170-180 Quartzo - Caulinita 190-200
100-105 Quartzo - Caulinita 380-385 Quartzo - Caulinita 130-185 Quartzo - Caulinita 260-270 Quartzo - Caulinita - Gibbsita - Goethita
105-110 Quartzo - Caulinita 500-210 Quartzo - Caulinita 185-187 Quartzo - Caulinita 290-300
115-130 Quartzo - Caulinita 187-195 Quartzo - Caulinita 320-330 Quartzo - Caulinita - Gibbsita - Goethita
130-140 Quartzo - Caulinita 210-215 Quartzo - Caulinita 380-3590 Quartzo - Caulinita - Gibhsita - Goethita
140-150 Quartzo - Caulinita 250-260 Quartzo - Caulinita 400-410 Quartzo - Caulinita - Gibhsita - Goethita
160-180 Quartzo - Caulinita 260-275 Quartzo - Caulinita
180-185 Quartzo - Caulinita 330-345 Quartzo - Caulinita
150-230 Quartzo - Caulinita
270-280 Quartzo - Caulinita - Gibbsita H. Superficial
290-300 Quartzo - Caulinita - Gibhsita H. Eluvial
350-360 Quartzo - Caulinita - Gibbsita H. Espddico
370-380 Quartzo - Caulinita - Goethita
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Em relacédo distribuicdo granulométrica dos solos dos perfis, houve predominéncia da
fracdo areia (57 a 96%), principalmente areia fina, estando também a frac&o silte presente em
todas as profundidades estudadas (Figura 10). A argila apresentou-se em maiores proporcdes
(até 21%) apenas nos horizontes espddicos e, em alguns casos, encontra-se totalmente ausente
nos horizontes eluviais (BAR 2 e 3). Arenare (2007) em dominios podzolizados na regido
amazonica encontrou perfis com predominio de areia fina (acima de 70%) e com maiores
teores de argila nos horizontes de alteracdo hidromorfizados e podzolizados.

A classe textural dos solos variou de areia, areia-franca a franco-arenosa, nao
apresentando, portanto, uma grande diferengca na textura dos solos ao longo dos perfis.
Entretanto, nota-se que a distribuicdo das fracGes granulométricas, sobretudo, areia fina e
grossa, foi distinta ao longo perfil, com predominio das fracdes mais finas nos horizontes
superficiais e espddicos (Figura 10). A diferenca na distribuicdo das fracGes mais finas pode
implicar em comportamento de fluxo de solugdes distintos e na distribui¢do do C, conforme
descrito por Doupoux et al. (2017), para a mesma regido de estudo, em que foram observados
para os perfis mais arenosos valores de estoque de C variando de 53 a 108 kg.m 2 C e nos de

maior teor de silte atingindo a faixa de 158 kg.m ~ C.
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Figura 10 - Distribuicdo das fracfes granulométricas dos solos da area 1 — Barcelos (BAR 1, 2, 3 e 4)
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4.1.2 Area 2 - Sdo Gabriel da Cachoeira
Entre 0os minerais observados no solo desta area estdo presentes o quartzo e a caulinita

apenas (Figura 11), sendo este ultimo encontrado somente em profundidade, ap6s ocorrer um

aumento brusco da fracdo argila (Figura 11). Esta mesma composi¢ao mineraldgica ja havia

sido observada em outros perfis de solos desta mesma regido de estudo (MONTES et al.,

2011; ISHIDA et al., 2014).

Figura 11 - Mineralogia do solo do perfil da area 2 - S&o Gabriel da Cachoeira (SGC)

530 Gabriel da Cachoeira
Profundidade , i
Mineralogia
{cm)
0-20 Quartzo
20-30 Quartzo
30-40 Quartzo
40-60 Quartzo
60-80 Quartzo
100-120 Quartzo
130-140 Quartzo
140-150 Quartzo
150-190 Quartzo
190-210 Quartzo
230-2350 Quartzo
270-290 Quartzo - Caulinita
300-320 Quartzo - Caulinita
350-370 Quartzo - Caulinita
400-420 Quartzo - Caulinita

H. Superficial
H. Eluvial
H. Espddico

A classe textural do solo variou de franco-arenosa em superficie a muito argilosa

abaixo da profundidade 300-320cm. A fracdo argila apresentou-se em grandes quantidades na

parte mais profunda do perfil, chegando a contribuir com mais de 70% da fracdo

granulométrica (Figura 12). A fracdo silte aparece com teores mais elevados em superficie e

nos horizontes espodicos mais profundos.
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Figura 12 - Distribuicdo das fracBes granulométricas do solo da &rea 2 — S8o Gabriel da
Cachoeira (SGC)
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4.2 Distribuicdo de carbono e nitrogénio total, razdes isotopicas '°C e 5'°N, e relacdo
C/N nos solos
4.2.1 Area 1 - Barcelos

Em relagdo a distribuicdo de carbono, as maiores concentracdes em superficie (15,1%)
foram associadas ao perfil BAR 1, que se encontra em area alagada. Para o perfil BAR 2, as
concentracdes médias de carbono associadas aos horizontes espodicos profundos (1,6 %)
foram menores que os teores encontrados em superficie (2,1 %) (Figura 13). No perfil BAR 3,
0s teores médios de carbono no horizonte espddico (1,46 %) foram os mais elevados entre
todos os perfis desta area e, para BAR 4, onde o Espodossolo ja chegou a estabilizacdo, os
teores de carbono foram os menores (0,08 a 2,7%) ao longo de todo perfil (Figura 13).

Os perfis de solo coletados em Barcelos, de maneira geral, apresentaram concentracéo
de carbono mais relacionada a distribuicdo das frag6es granulométricas mais finas (areia fina,
silte e argila) do que em relacdo a classe textural do solo e a mineralogia, uma vez que o
aumento das fragcdes granulométricas mais finas em profundidades coincide com os maiores
teores de carbono (horizontes espodicos) (Figura 10). Isto indica que a capacidade dos
Espodossolos em estocar carbono esta relacionada, em parte, com a natureza das fracoes

granulometricas.
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Figura 13 — Teor de carbono (%) ao longo dos perfis de solo da area 1 — Barcelos
(BAR 1,2, 3¢e4)

BAR 1 Carbono (%) BAR 2 Carbono (%)
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Os dados de abundancia natural de &C obtidos nos quatro perfis desta éarea
mostraram que a fragdo B3¢/*2C apresentou enriquecimento isotopico em profundidade. O
aumento dos valores de 8*3C ao longo do perfil pode ser apontado pela decomposicgédo da
matéria organica, corroborando com outros trabalhos encontrados em literatura, como os de
Pessenda et al. (1996), Nardoto (2005) e Mendoncga (2011). Para a area de Barcelos, os
valores, em geral, aumentaram em profundidade de -26 a -29,2 %o (Figura 14), e sdo coerentes
com os encontrados na literatura para florestas tropicais que normalmente apresentam um

aumento de 3 a 4 %o entre os horizontes superficiais e 0s horizontes mais profundos
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(MARTINELLI et al., 2009). Contudo, os resultados sugerem que a dindmica de &gua nos
solos pode estar influenciando os valores de 8'3C. No caso do perfil BAR 1, que est4 em
terreno permanentemente alagado, os valores sao muito proximos ao da superficie, sugerindo
que a matéria organica fresca poderia estar migrando em profundidade. O mesmo poderia ser
sugerido para a diminuic&o nos valores de 8*3C nas profundidades 270-290 cm para o perfil
para BAR 2 e 330-345 cm para BAR 3, onde foi observado, respectivamente, a presenca de
um lencol freatico suspenso no topo da camada amostrada e a amostra coletada no perfil BAR
3 estava dentro do lencol freatico.

Idades **C obtidas para algumas amostras dos perfis estudados por pesquisadores do
grupo envolvidos no projeto FAPESP/ANR (Processo: 2012/51469-6), no qual parte desta
tese estava inserida, também sugerem que poderia estar ocorrendo a migracdo matéria
organica mais fresca em profundidade resultando em idades mais jovens no caso do perfil
BAR 3 (Tabela 3). Para o perfil BAR 2 néo é evidente.

Para as idades dos perfis BAR 1 e BAR 4, observa-se um aumento com a profundida,
0 que, em geral, é observado quando ndo ha contribuicbes de material mais fresco em
horizontes mais profundos (GOUVEIA et al., 1999; SILVA et al., 2007).
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Tabela 3 - Datacdo de **C para os solos da 4rea 1 — Barcelos (BAR 1, 2, 3 e 4)

Perfil Profundidade (cm) Idade

15-30 2645130 AP
BAR 1 40-50 3240+35 AP
115-120 5020440 AP

0-15 145anos
85-95 205130 AP
155-165 1885+30 AP
BAR 2 270-290 3420+30 AP
310-330 3740135 AP
380-385 5950+40 AP
500-510 5660+35 AP

0-15 128anos

15-30 75an0s
150-155 830+30 AP
165-175 5060+30 AP
BAR 3 180-183 5860+35 AP
190-200 8480+40 AP
270-280 7060+35 AP
280-310 6165+35 AP
335-350 5590+40 AP
380 677040 AP

0-20 108anos

20-30 144anos
40-50 460+30 AP
BAR 4 110-120 2510+£30 AP
160-170 6090+40 AP
180-190 757050 AP
370-380 9980+60 AP

AP = antes do presente

Ressalta-se, entretanto, que a datacdo da MOS é um tema controverso e, por vezes,
apresenta resultados de dificil interpretacdo. Uma das principais dificuldades esta relacionada
a complexidade da formagdo do solo, que é um processo acumulativo continuo e de
decomposi¢do de substéncias orgéanicas nos horizontes, o que normalmente exclui a
possibilidade de uma datacdo absoluta. Outra dificuldade é a contaminacdo dos solos por
invasdo de raizes, infiltracdo de compostos orgéanicos dissolvidos em &gua, influéncia de
microrganismos e da fauna do solo, resultando no rejuvenescimento das idades obtidas
(NOWACZYK; PAZDUR, 1990), o que parece ter acontecido no caso estudado.
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A vegetacdo atual que recobre os solos dos perfis BAR 1 (campina), BAR 2
(campinarana com éarvores de menor porte) e BAR 3 e BAR 4 (campinarana com arvores
maiores) é distinta (item 3.1.1; Figura 7). Entretanto, embora os valores de §**C sejam
ligeiramente maiores em BAR 1 e BAR 2 em superficie (-28,46 e -28,62 %o,
respectivamente) que para BAR 3 e BAR 4 (-29,18 e -28,95 %o, respectivamente), nao é
possivel afirmar que isso esteja refletindo a mudanca de vegetacao.
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Figura 14 - Varia¢iio da composicdo isotépica do C (6'*C) ao longo dos perfis de solo da &rea 1 — Barcelos (BAR 1, 2, 3 e 4)
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As andlises realizadas mostraram que os valores de nitrogénio no solo na area de
Barcelos foram baixos para os horizontes eluviais e espodicos (< 0,01 a 0,06%; Figura 15),
porém todos se encontravam dentro do limite de deteccdo dos equipamentos de determinacéo
dos teores desse elemento, desta forma foi assegurada a confiabilidade dos dados. Embora o
N seja um dos principais constituintes da MOS, e a expectativa que em regides de floresta
apresentem teores elevados (PICCOLDO, et al., 1996; MARTINELLI et al.; 1999), os dados
encontrados corroboram com os obtidos por Lopes (2010), que em estudo em Espodossolos
no litoral do estado de Sao Paulo, determinou teores que variaram de 0,01 a 0,62% ao longo
do perfil.

Em florestas tropicais € comum o N apresentar elevadas taxas de mineralizacdo
(PICCOLO et al., 1994; LUIZAO et al., 2004), enquanto em florestas temperadas esse valor
pode ser altamente varidvel (HILL; SHACKLETON, 1989) sendo que as taxas de
transformacdo de N podem variar entre os diversos tipos de solo dentro da mesma bacia
hidrografica (VAN MIEGROET et al., 1990; GARTEN et al., 1994). O Espodossolo, mesmo
sendo encontrado em regifes tropicais, se comporta de maneira similar aos ecossistemas
florestais temperados e que somado com a elevada presenca de areia nos perfis apresenta
teores baixos de N (CUEVAS; MEDINA, 1986; VITOUSEK; MATSON, 1988; SILVER et
al., 2000; NARDOTO, 2015). O mesmo foi verificado por Livingston et al. (1988) em solos
arenosos na floresta Amazo6nica em regides topograficas baixas, e por Silver et al. (2000) que
encontraram menores transformacbes de nitrogénio em solos arenosos ao longo de um

gradiente de areia para argila.
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Figura 15 - Teor de nitrogénio (%) no solo para os perfis da area 1 — Barcelos (BAR 1, 2, 3 e 4)
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O fluxo de N em um ecossistema pode ser avaliado por meio da abundancia natural de
isotopos estaveis de N (8™°N), apropriado para fornecer dados sobre a dindmica de N ao longo
do tempo (HANDLEY; RAVEN, 1992; HOGBERG, 1997; NADELHOFFER; FRY, 1994).

Os solos florestais apresentam variacGes regulares na composicao isotopica ao longo
do seu perfil, fornecendo caracteristicas da formacdo de matéria organica do solo (MELLO,
2003), padrdes de ciclagem e a dindmica de nitrogénio ao longo do tempo (NARDOTO,
2005). A humificacdo da matéria organica e o grau de decomposicdo das moléculas
nitrogenadas podem ser indicados pela abundancia natural do N (LIAO et al., 2006). Por
meio das medidas de 5'°N associadas ao 8*3C é possivel compreender a dindmica desses
elementos no solo, por exemplo, enriquecimento de 5N pode indicar maior grau de
humificacdo da matéria organica (DIJKSTRA et al., 2004) e menores teores de N organico e
inorganico no solo (NADELHOFFER; FRY, 1988; ESHETU; HOGBERG, 2000).

No perfil BAR 1, ocorreu empobrecimento do 8"°N em superficie devido a influéncia
da vegetacdo de plantas C4, a maior quantidade de MOS e o alagamento permanente da
superficie do solo. Nos demais perfis, onde ha predominio de campinarana, a superficie do
solo apresenta menor conteldo de matéria organica, a presenca de agua em superficie é
sazonal nos perfis BAR 2 e 3 em razdo de lencol freatico suspenso e ndo é observada no perfil
BAR 4, os valores de 8"°N sdo maiores, 0 que é um indicio do processo de mineralizacdo
(Figura 16).

A distribuicdo comumente observada em ecossistemas florestais e agricolas é o
aumento da abundancia do is6topo estavel (**N) com a profundidade do solo ou a diminuicio
da concentracdo de N organico (MARIOTTI et al., 1980; NADELHOFFER; FRY, 1988;
SHEARER et al., 1978; TIESSEN et al., 1984; NARDOTO, 2005). Na area de Barcelos ndo
foi verificado esse tipo de distribuicdo, porém estudos mostram que horizontes minerais
apresentam maiores valores de 8N quando comparados aos horizontes organicos
(GEBAUER; SCHULZE, 1991; BUSTAMANTE et al., 2004), o que se assemelha com essa
4rea, onde ao alcancar os horizontes organicos Bh (espddico), o valor do 8*°N diminui.
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Figura 16 - Varia¢do na composicio isotopica do N (8°N) ao longo dos perfis de solo da area 1 — Barcelos (BAR 1, 2, 3 e 4)
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A relagdo C/N é utilizada nas informacgdes sobre o estado de humificacdo quando
associada ao grau de decomposicdo do material, valores elevados da relagdo C/N significam,
de maneira geral, alto grau de humificacdo (NICOLARDOT; RECOUS; MARY, 2001). O
valor da relagdo C/N baixo significa que os microrganismos ndo sdo limitados pelo N durante
a decomposicdo, resultando em liberacdo de N para a solucdo do solo (processo de
mineralizacdo). Em locais com baixos teores de N, a decomposi¢do é mais lenta e menor
proporcdo do N da serapilheira € mineralizada e removida (BONITO et al., 2003). Porém na
matéria organica do solo quanto maior a relacdo C/N, significa compostos com mais carbonos
de dificil decomposicao que associado a baixos teores de N, resultariam em um material mais
estavel, de dificil decomposi¢do pelos microrganismos.

Na éarea de Barcelos, todos os perfis mostraram aumento da relacdio C/N em
profundidade, com valores variando entre 18 e 73 (Figura 17). Valores e distribuicdo similares
foram encontrados por Neu (2005) e Lopes (2010). O perfil BAR 4 foi o que apresentou
menor variacdo entre os valores da relagéo ao longo do perfil, entre 18 e 39, o0 que pode ser
explicado pelo fato de ser um sistema onde o processo de podzolizacdo esta mais evoluido
gue os demais pontos. Rela¢Ges C/N entre 20 e 30 estdo no limiar entre a imobilizacéo e a
mineralizacdo, isso significa que na superficie dos solos da area de Barcelos a mineralizacdo
do N é minima ou ndo ocorre (HAVLIN et al., 2005).
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Figura 17 — Relagdo C/N no solo para os perfis da area 1 — Barcelos (BAR 1, 2, 3 e 4)
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4.2.2 Area 2 - Sdo Gabriel da Cachoeira

No solo coletado em S&o Gabriel da Cachoeira, assim como ocorre em Barcelos, a
concentracdo de carbono (Figuras 12 e 18) esta relacionada a distribuicdo das fracdes
granulomeétricas, onde o aumento das fracbes mais finas (areia fina, silte e argila), em
profundidade, coincide com os maiores teores de carbono (horizontes espodicos) (Figura 12).

Os elevados teores de carbono na superficie sdo devido a matéria organica do tipo
MOR (HEIBERG; CHANDLER, 1941) que é pouco humificada. Os teores de C sao
reduzidos bruscamente nos horizontes eluviais e voltam a aumentar nos espodicos, onde a
porcentagem de fragdes finas aumenta, conforme mostrado nas figuras 12 e 18. A textura
argilosa presente nas camadas mais profundas é capaz de proteger a matéria organica da

decomposicdo pelos microrganismos.

Figura 18 - Teor de carbono (%) ao longo do perfil da area 2 — Sdo Gabriel da Cachoeira
(SGC)
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O comportamento da distribuigéo de 8"3C no solo do perfil estudado na area 2 (Figura
19) foi semelhante ao encontrado na regido de Barcelos (Figura 14), com os valores
aumentando com a profundidade. Entretanto, abaixo da profundidade de 290 cm, no horizonte
Bh, observa-se uma diminuicdo dos valores de 8*3C, com teores préximos aqueles do

horizonte superficial. Uma possivel explicacdo para este comportamento seria a contribuicéo
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de matéria organica fresca sendo transportada pelo lencol freatico, lencol este observado nos
trabalhos de campo, para estes horizontes mais profundos.

A faixa de variagdo dos valores de '°C encontrados para os solos de S&o Gabriel da
Cachoeira foi menor (aproximadamente -28 a -31%o) em relagdo a outra area, mas ainda assim
referentes aos valores de plantas C3 predominantes da floresta amazonica (OMETTO et al.,
2006).

Figura 19 - Variacdo da composicio isotopica do C (5'°C) ao longo do perfil de solo da area 2
— Sao Gabriel da Cachoeira (SGC)

SGC
613C (%o0)
-28,0 -28,5 -29,0 -29,5 -30,0 -30,5
Il Il 1 Il 1 1
0-20
20-30
30-40
40-60
=  60-80
£
9O 100-120
g 130140
S
o  140-150
2 150-19
H. Superficial
& 190-210 |
E 230-250 H. Eluvial
o ) .H.Espbd»co

270-290
300-320
350-370
400-420

Idades **C também indicam que poderia estar ocorrendo a migragdo matéria organica

mais fresca em profundidade resultando em idades mais jovens (Tabela 4).

Tabela 4 - Datacao de *C para os solos da 4rea 2 — Sdo Gabriel da Cachoeira

0-30 108 anos
130-140 14470+100 AP
sGe 140-150 21600+130 AP
230-250 30740+130 AP
300-320 22180+130 AP
400-420 26410+£180 AP

AP = antes do presente
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A distribuigdo de nitrogénio ao longo do perfil de solo em S&o Gabriel da Cachoeira
(Figura 20) apresentou comportamento similar & distribuicdo do carbono (Figura 18).
Entretanto, o comportamento do nitrogénio observado no Espodossolo estudado difere de
outros sistemas florestais ou agricolas, onde a tendéncia é a diminuicdo do teor de N com o
aumento da profundidade (MARTINELLI et al., 1996; OMETTO et al., 2006).

Os valores de N variaram de <0,01(limite de deteccdo do equipamento), nos
horizontes eluviais, a 0,9 % no horizonte superficial. Observa-se que nas profundidades com
menores teores de silte e argila (de 30 a 250 cm; Figura 12) os teores de N também sdo 0s
mais baixos. As concentracdes de N medidas sdo baixas e muito proximas para as duas areas
estudadas, refletindo as caracteristicas similares dos solos e da vegetacdo (campinaranas). A
campinarana € uma formacéo vegetal pobre em nitrogénio (VITOUSEK; SANFORD, 1986)
ndo devido a um estoque baixo no solo, mas sim a sua baixa disponibilidade devido a uma
ciclagem muito lenta (JORDAN, 1985). Condigdes de temperaturas e umidade elevadas
presentes nesse ecossistema aceleram a formacgdo de compostos nitrogenados complexos e o
processo de nitrificacdo € dificultado pelo fato da oxidacdo desse composto ser muito lenta
(SANTOS; RIBEIRO, 1975).

Figura 20 — Teor de nitrogénio (%) ao longo do perfil da area 2 — Sdo Gabriel da Cachoeira
(SGC)
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Em relacdo aos valores isotdpicos de nitrogénio, o solo do perfil de Sdo Gabriel ndo
apresentou um padrdo de distribuicdo regular com a profundidade. O teor foi baixo na
superficie, aumentou no horizonte subsequente, permanecendo com 0s mesmos valores até
aproximadamente 60 cm de profundidade, correspondendo ao horizonte eluvial. Houve uma
diminuigédo entre 60 e 80 cm, ainda no horizonte eluvial, e voltou a aumentar a partir do
horizonte espodico.

Os valores de 8N, de acordo com suas fontes naturais, variam de — 10 a 10 %o
(HOGBERG, 1997). Em florestas tropicais os valores de & *°N sdo elevados (6 a 21%o) e
constantes (PICCOLO, et al., 1996; MARTINELLI et al.; 1999), porém em &reas tropicais
com baixa disponibilidade de N, que sdo os casos de cerrados, campinas e campinaranas,
alguns estudos mostraram valores muito baixos ou muito varidveis (MARTINELLI et al.;
1999; BUSTAMANTE et al., 2004; NARDOTO, 2005).

Os valores de & **N no solo do perfil de Espodossolo da area de S&o Gabriel da
Cachoeira variaram de 0,16 a 5,5 % (Figura 21), compativel com as observacdes realizadas
por Martinelli et al. (1999), Bustamante et al. (2004) e Nardoto (2005), em &reas com baixa
disponibilidade de nitrogénio e vegetacdo de campinarana, vegetacdo esta também observada

na area de estudo.

Figura 21 — Variacdo da composicio isotopica de N (5°N) ao longo do perfil de solo da area
2 — S&o Gabriel da Cachoeira (SGC)
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Os valores mais elevados de C/N nessa &rea foram observados nos horizontes
espodicos, atingindo valores de até 73, enquanto os menores valores observados foram da
ordem de 25 (Figura 22), refletindo, como observado para os solos da area de Barcelos
(Figura 17), os baixos teores de nitrogénio nos solos e, por consequéncia a lenta
decomposi¢do da matéria orgénica (SORO, 2015). Quanto mais baixo o valor C/N, maior sera
0 processo de decomposi¢do do material organico.

Figura 22 - Relacdo C/N no solo para o perfil de solo da area 2 — Sdo Gabriel da Cachoeira
(SGC)
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4.3 indice de humificacdo (Hg)
4.3.1 Area 1 - Barcelos

Para calcular o grau humificacdo (Hg,) das amostras de solo inteiro foram realizadas
as analises de fluorescéncia induzida por laser (FIL) e os resultados dos espectros de
fluorescéncia sdo apresentados na Figura 23.

Os espectros de emissdo de FIL das amostras de solo inteiro apresentaram uma banda
larga centrada entre 500 e 600 nm. Observou-se maior intensidade de sinal de fluorescéncia
para as amostras do perfil BAR 2, destacando-se a profundidade 500-510. O perfil BAR 1 foi

0 que apresentou menores intensidades de fluorescéncia. De maneira geral, a intensidade de
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fluorescéncia é maior nos horizontes eluviais, onde também s&o observadas maiores
quantidades das fragcdes leve livre (Figura 27) comparadas aos horizontes espddicos.
Comparando os horizontes superficiais, ndo ha grande diferenca entre as quantidades da

fracdo leve livre com os horizontes eluviais (Figura 27).

Figura 23 - Espectros de fluorescéncia induzida por laser (FIL) obtidos para as amostras de
solo inteiro dos perfis de solo da area 1- Barcelos (BAR 1, 2, 3, 4)
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Na Figura 24 apresenta-se 0 Hg dos 4 perfis estudados da area de Barcelos. No
horizonte superficial, onde geralmente ocorrem os maiores teores de carbono, os valores de
HriL sdo menores. Este comportamento pode ser explicado em funcdo do significativo aporte
de matéria orgénica fresca na superficie, causando uma diluicdo da matéria organica mais
humificada, resultando em altos teores de carbono e baixo grau de humificacdo da matéria
orgénica. Nos horizontes eluviais devido a baixa quantidade de carbono, o Hg € elevado

comparado com os demais pontos dos perfis.
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Quanto mais elevado o Hg, mais recalcitrante seria 0 material presente, com maiores
quantidades de cadeias aromética em sua composi¢do. Os menores valores de HFIL indicam
uma composi¢cdo com predominio de cadeias alifaticas, sendo assim um material mais labil.
Os elevados Hgy. nos horizontes eluviais nesse caso séo devido aos baixos teores de carbono
nesse conjunto de amostras, causando uma superestimacéao deste indice em Espodossolos.

A utilizacdo da metodologia da fluorescéncia induzida por laser relacionada ao indice
de humificacdo é uma técnica com consistente validacdo para solos onde se observa um
decaimento regular da quantidade de carbono ao longo do perfil de solo. Pereira et al. (2016)
mostrou que o estoque de carbono armazenado nos horizontes ndo podzoélicos da Bacia do
Alto Rio Negro pode ser modelado por equagdes exponenciais de decaimento. Entretanto, nos
Espodossolos a distribuicdo vertical do estoque de carbono é altamente complexa com um
aumento significativo nos horizontes profundos, o que ndo pode ser explicado por funcdes
exponenciais negativas. Além disso, estudos em andamento sugerem que pode ocorrer algum
tipo de efeito de reabsorcao interna da fluorescéncia em razdo da cor muito escura da matéria
organica nos horizontes mais profundos, podendo resultar em interpretacdes equivocadas dos
resultados. E possivel que para a interpretacdo dos resultados do Hg, para os Espodossolos,
outros estudos sejam necessarios buscando uma alternativa de correcdo, considerando que é

uma técnica de alto potencial.
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Figura 24 - Grau de humificacdo (Hg) para os perfis de solo da area 1 - Barcelos (BAR 1, 2,3 e 4)
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4.3.2 Area 2 — S&o Gabriel da Cachoeira

Os espectros de fluorescéncia induzida por laser (FIL) das amostras de solo inteiro
mostraram 0 mesmo comportamento que o observado para a area de Barcelos, apresentando
uma banda larga centrada entre 500 e 600 nm (Figura 25). A maior intensidade de
fluorescéncia foi observada no horizonte espodico na profundidade de 300-320cm. Também
no perfil de solo de S&o Gabriel, em geral, a intensidade de fluorescéncia & maior nos
horizontes eluviais quando comparados aos horizontes espddicos e sdo similares aos
horizontes superficiais. Ressalta-se ainda, que 0 mesmo comportamento foi observado em

relacdo as fracOes leve livre para os perfis de solo das duas areas (Figura 27).

Figura 25 - Espectros de fluorescéncia induzida por laser (FIL) obtidos para as amostras de
solo inteiro dos perfis de solo da area 2- Sdo Gabriel da Cachoeira (SGC)
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Os resultados observados de Hg_ (Figura 26) apresentam a mesma tendéncia daqueles
de Barcelos, reforgando que a complexidade na distribuicdo do C nos Espodossolos e o efeito
de possivel reabsorcdo interna da fluorescéncia podem limitar a determinagcdo do grau de

humificacdo pela técnica de fluorescéncia induzida por laser.
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Figura 26 - Grau de humificacdo (Hr) para os perfis de solo da area 2 - Sdo Gabriel da
Cachoeira (SGC)
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Embora, considerando possiveis discrepancias nos resultados de Hg e também para
buscar possiveis explicaces, foram selecionadas seis amostras do perfil de Sdo Gabriel da
Cachoeira para dar continuidade as analises espectroscopicas de matéria organica. Para a
selecdo considerou-se as profundidades 0-20cm, 30-40cm, 100-120cm, 150-190cm,
300-320cm, 350-370cm. As amostras selecionadas foram submetidas as extracdes quimicas e

separadas nas fragdes acido humico, acido fulvico e humina + minerais.

4.4 Fracionamento Fisico Densimétrico

Os resultados de fracionamento fisico para os pontos BAR 1, 3 e 4 da éarea 2,
mostraram variacdo na porcentagem das fraces ao longo dos perfis (Figura 27). Para o perfil
BAR 1 nédo houve boas correlagcfes entre as fracdes fisicas da matéria organica e as fracoes
granulométricas desses perfis, ndo podendo afirmar nada em relacdo a comparagdo desses
pardmetros. Porém apresenta alta correlacdo de Pearson (p = 0,9) entre os pardmetros FLL e
teor de carbono, ou seja, as amostras com maior teor de carbono apresentam maior

porcentagem de fracao leve livre.
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Com os resultados do fracionamento fisico densimétrico foi possivel observar aumento
da fracdo pesada da MOS conforme aumenta a profundidade na area 2, que ocorre em funcéo
da alteracdo da fracdo argila neste perfil, existindo uma correlacdo forte entre essas duas
variaveis de acordo com a correlacdo de Pearson acima de 0,7. Concomitantemente ha
também elevada correlagdo entre fracdo granulométrica areia grossa e a fragdo leve livre da
MOS do solo, mostrando que a MOS em um material menos aderente se encontra mais
susceptivel a acdo dos microrganismos.

Trabalhos com Espodossolo em area de floresta apresentaram as maiores taxas de
carbono na fracéo leve (FL) nas camadas superficiais (EROKHOVA et al., 2014), sendo esta
fragdo composta pela soma da FLL e FLO. O teor de carbono desta fragdo foi quatro vezes
maior em relacdo aos demais horizontes avaliados e quanto mais antiga a floresta maior foi a
taxa de carbono na FL. Valores de carbono na fracdo livre na superficie do solo mostraram-se
maiores em Espodossolos quando comparados a Chernossolos em ambientes naturais
(ARTEM’EVA; FEDOTOQV, 2013). As diferencas nas composi¢des qualitativas iniciais dos
detritos vegetais que constituem a maior parte da MO nesta fracdo foi a resposta para esses
resultados.

Pesquisadores australianos encontraram componentes relativamente labeis na fracdo
leve livre usando espectroscopia de RMN *3C e os grupos predominantes foram carboidratos
(O-Alquil, 55-63%) seguido de hidrocarboneto (18-25%), grupos aromaticos (14-18%) e
carbonilas (5 7%) (GOLCHIN et al., 1994). A auséncia de mineral de argila ou outra protecao
explica a alta taxa de decomposi¢do da MO nesta fracdo do solo. Por sua vez, a fragdo pesada
esta predominantemente ligada a minerais carregados positivamente e é caracterizado por
maior estabilidade e menores mudancas sob o impacto de microrganismos do que nas fragdes
mais leves (DYMOV; MILANOVSKII; KHOLODOQV, 2014), similar ao encontrado para as

profundidades superiores a 300 cm, onde foi observada a presenca de caulinita.
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Figura 27 - Distribuigdo percentual do carbono nas fragdes leve livre (FLL), leve oclusa (FLO) e pesada (FP) da mat
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4.5 Anélises espectroscopicas da matéria organica para o solo da &rea de Sdo Gabriel da
Cachoeira
4.5.1 Absorc¢édo no UV-visivel

Na Figura 28 sdo apresentados os espectros de absorcdo de radiacdo no UV-Vis na
regido de 200 a 800 nm dos acidos humicos (AH) das amostras selecionadas do perfil de S&o
Gabriel da Cachoeira.

Figura 28 - Espectros de absor¢do de radiacdo no UV-Vis obtidos para os acidos himicos (AH)

do solo da area 2 — S&o Gabriel da Cachoeira (concentracdo 20 mg L-1, pH 8,0)
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As bandas identificadas nesses espectros entre 203 a 207 nm sdo caracteristicas de
carbonilas (aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos e ésteres), enquanto em 270 nm é possivel
observar um ombro de absor¢do que pode ser atribuido aos compostos tipo quinona.

Na Figura 29 apresenta-se a razdo E4/E6 dos acidos humicos ao longo do perfil da
area 2. O valor deste indice tem relacdo inversa com grau de condensacdo da matéria organica
do solo, ou seja, baixo valor na razdo E4/EG6 significa alto grau de condensacéo estrutural, de
forma que, baixos valores encontrados para razdo E4/E6 sdo indicativos de aumento de
ligagdes quimicas simples e duplas (BUDZIAK et al., 2004) e, um valor elevado aponta baixa
condensacdo (SANCHES et al., 2007).
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Figura 29 - Razdo E4/E6 do acido humico (AH) extraido do solo da area 2 — Sdo Gabriel da
Cachoeira
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N&o foi observado um comportamento claro de decréscimo da razdo E4/E com o
aumento na profundidade do perfil, conforme sugerido na literatura (THOMSEN et al., 2002).
Os estudos com matéria organica do solo mostram que a razdo E4/E6 estd diretamente
relacionada a condensacdo estrutural da matéria organica, sendo indicativo de grau de
humificacdo (ROSA et al., 2002; SAAB; MARTIM-NETO, 2007). Ainda que muito
utilizadas na literatura, estas relacdes tém sido motivo de muita controvérsia, e essa razao
deve ser utilizada e correlacionada com o devido cuidado com outros parametros
espectroscopicos mais precisos (BLAES; BLOOM, 1990; SAAB; MARTIM-NETO, 2007).

4.5.2 Espectroscopia de Fluorescéncia de Luz UV-Visivel

Os espectros de fluorescéncia com excitagdo em 240 nm, utilizados para calcular o
indice de humificacdo sugerido por Zsolnay et al. (1999), apresentaram banda larga, com
méaximos de intensidade em 420 e 470 nm (Figura 30). Quando a fluorescéncias dos acidos
himicos ocorrem em maiores comprimentos de onda, como neste caso, estdo associados a
sistemas insaturados conjugados (hidrocarbonetos aromaticos condensados tipo tetraceno, de
estrutura ciclica, de estrutura linear ou perileno), e/ou nucleos aromaticos altamente
substituidos por grupos carbonila (C=0) e carboxilicos (COOH). O sinal de fluorescéncia da
MOS em solucdo nos espectros de emissdo com excitagcdo em 240 nm mostram um
deslocamento para maiores comprimentos de ondas, demonstrando desta maneira que 0

processo de humificagdo € maior com a profundidade.
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Figura 30 - a) Espectros emissdo de fluorescéncia obtidos para amostras de acido hamico do solo da
area de S8o Gabriel da Cachoeira (concentracdo 3 mg L-1, pH 8,0) com comprimento de
onda de excitacdo 240 nm. b) indice de humificacdo A4/Al proposto por Zsolnay et al.
(1999) para o solo da area 2
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Apbs os calculos do indice de humificacdo A4/A;, pode-se notar que os horizontes
superficiais sdo 0s que apresentam menor humificacdo, ndo apresentando diferenca
significativa entre si, esse indice menor pode estar relacionado ao aporte de material vegetal
fresco nesses horizontes. O deslocamento para maiores comprimentos de onda para as
amostras das camadas 300-320 cm e 350-370 cm e seu maior grau de humificacdo pode estar
relacionado com as diferencas texturais encontradas neste ponto, uma vez que maiores teores
de argila favorecem a estabilidade da MO humificada. O horizonte eluvial foi o que
apresentou menor humificagéo, isto pode estar relacionado as baixas quantidades de argila, o
que indicaria uma matéria organica fisicamente mais disponivel.

Nos espectros de varredura sincronizada utilizando a metodologia proposta por
Kalbitz et al. (1999), o pico observado proximo a 370 nm (Figura 31) € sinal caracteristico de
fluoroforos de estrutura simples, de baixa policondensacdo aromatica e poucos cromoforos
conjugados, ou seja, pouco humificado. Comprimento de onda mais longo, como a regiao
450 nm, estd associado a compostos aromaticos substituidos e/ou conjugados, ou sistemas

insaturados conjugados, o que significa presenca de material mais humificado.
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Figura 31 - a) Espectro tipico de varredura sincronizada de fluorescéncia obtidos para os acidos
himicos do solo da area de Sdo Gabriel da Cachoeira (concentra¢do 3 mg L-1, pH 8,0)
com comprimento de onda de emissdo e excitagio AL = Aem— Aex= 55. b) Indice de
humificagdo 1447/1371 proposto por Kalbitz et al. (1999) para ao solo da area 2
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A partir dos resultados obtidos para o indice de humificacdo ls47/1371 proposto
por Kalbitz et al. (1999), observou-se a mesma tendéncia da metodologia proposta por
Zsolnay et al. (1999) para o solo estudado, isto é, o grau de humificacdo e a intensidade de
fluorescéncia aumentam com a profundidade. Para as profundidades de 0-20cm, 30-40cm e
100-120cm, ndo ocorrem diferencas, mas aumenta consideravelmente a partir de 150 cm e
apos os 300 cm, onde se encontra elevado teor de argila, o grau de humificacéo é ainda maior.

Os espectros de emissdo com excitacdo em 465 nm, seguindo a metodologia de Milori
et al. (2002), apresentam uma unica banda localizada proxima aos 515 nm (Figura 32).
Quanto mais profunda a camada, maior foi a area sob o espectro, ou seja, maior foi o indice

de humificagéo para o solo, corroborando com as outras metodologias citadas acima.

Figura 32 - a) Espectros emissdo de fluorescéncia obtidos para amostras de acido himico do solo da
area de S&o Gabriel da Cachoeira (concentracdo 3 mg L-1, pH 8,0) com comprimento de
onda de excitagdo em 465 nm. b) indice de humificagio A465 proposto por Milori et al
(2002), para o solo da area 2
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As correlagdes entre os indices de humificacdo obtidos pelas diferentes metodologias
de fluorescéncia apresentaram coeficientes de correlagdo de Pearson muito forte (R >0,90
com P < 0,0001) e nas equacdes de regressdo linear os valores do R? foram maiores que 0,92

(Figura 33), demonstrando alta correlacdo entre os métodos.

Figura 33 - a) Correlacéo entre os indices de humificacdo A4/A; e Ayes b) Correlacdo entre 0s
indices de humificacdo ls7/ls71 € Ages €) Correlagdo entre os indices de
humificagéo |447/|371 e A4/A1
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Os indices de humificacdo obtidos para a fracdo do AH parecem n&o ser afetados pelo
material mais fresco que viria da superficie, conforme sugerido pelos resultados de 5'°C, pois
0 aumento do da humificacdo é observada em a profundidade, o que seria 0 comportamento

normal esperado.

4.5.3. Espectros tridimensionais de fluorescéncia — matriz emissédo — excitagédo (MEE)

A espectroscopia de fluorescéncia MEE vem sendo utilizada com sucesso para avaliar
as caracteristicas da matéria organica natural e substancias himicas de diversas origens
(COBLE, 1996; BAKER, 2001; LU; JAFFE, 2001; REYNOLDS, 2002; CHEN et al., 2003).
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A espectroscopia de fluorescéncia MEE € uma técnica rapida, seletiva e sensivel. A
vantagem excepcional desta técnica é que a informagdo sobre as caracteristicas da
fluorescéncia pode ser inteiramente adquirida pela mudanca de comprimento de onda de
excitacdo e de emissdo simultaneamente.

Apos a obtencdo dos dados espectrais de fluorescéncia no modo matriz excitagdo-
emissdo (MEE) para os &cidos himicos do Espodossolo da area de S&o Gabriel da Cachoeira,
aplicou-se 0 modelo matematico PARAFAC para o tratamento dos dados. Com este método
foi realizada a identificacdo e a contribuicdo dos fluoréforos presentes por meio do
diagndstico de consisténcia do tensor nicleo (CORCONDIA) apresentando valor de 93,58%
(Figura 34). Para ser considerado vélido, os dados precisam resultar em um valor de
CORCONDIA acima de 60% (BRO, 1997).

Figura 34 - Componentes de fluorescéncia 1 e 2 obtidos pelo método PARAFAC utilizando
os espectros de fluorescéncia tridimensional (MEE) dos éacidos himicos (AH)
extraidos e diluidos em 2,5 mgL™
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A componente 1 (240/440 nm, 330/440 nm) é composta por um par de fluoroforos
tipicos das componentes do tipo C e A (COBLE, 1996; HOLBROOK et al., 2006; BAKER et
al., 2008; SINGH et al., 2010), isto é, grupos de fluoréforos mais simples e pode ser associado
as substancias humicas terrestres, neste caso representado pelos acidos humicos. Em relacéo a
componente 2 (210/350 nm e 290/350 nm), de acordo com a literatura, ela ndo apresenta
origem estabelecida até o momento, alguns autores a relacionam com material himico
terrestre com maiores concentracoes em corpos d’agua e zonas Uimidas como florestas
(STEDMON; MARKENGER, 2005).
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As contribui¢cbes de ambas componentes mostraram incremento nas duas camadas
mais profundas para o solo da area de S&o Gabriel da Cachoeira, com maior destaque para a
componente 1, porém essa mesma componente apresentou maior intensidade no horizonte de
30-40 cm. Para a camada eluvial nota-se uma equivaléncia na contribuicdo das duas
componentes, e a partir do horizonte espodicos componente 2 encontra-se em suas maiores

intensidades (Figura 35).

Figura 35 - Contribuigcdo das componentes 1 e 2 para cada profundidade
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4.5.4 Ressonancia magnética nuclear

A RMN em estudos de caracterizagdo da MOS permite verificar a decomposicéo de
estruturas como carboidratos, polissacarideos e grupos alquil, além do aumento das estruturas
aromaticas e diminuicdo de carbono alifatico durante o processo de humificacdo de residuos
organicos (FIALHO, 2007).

Nota-se nos espectros da Figura 36 e na Tabela 5 a presencga de material alifatico em
superficie e uma tendéncia de aumento da aromaticidade no horizonte espddico. Entretanto,
néo foi possivel confirmar esta observacéo, pois nos horizontes espodicos mais profundos, em
razdo principalmente aos altos contetidos de argila, o teor em cinza permaneceu alto, mesmo

apos sucessivas purificacbes, impedindo a obtencdo de resultado confidvel.
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Figura 36 - Espectros de RMN dos acidos humicos da area 2 — Sdo Gabriel da Cachoeira
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Tabela 5 - Deslocamentos quimicos de RMN-13C divididos pelos grupamentos quimicos e
indice de aromaticidade para as amostras de acido himico da area de Sao Gabriel
da Cachoeira

N-alifaticos O- ] o- . . indice
Alifaticos - . Aromaticos » Carboxilicos Carbonilicos

Prof metoxilicos  alifaticos aromaticos de

0-45 110-140 160-185 185-230 C
45-60 60-110 140-160 Aromaticidade

cm Ppm %
0-20 26,28 7,88 29,06 16,80 8,18 9,39 2,52 24,99
30-40 30,53 9,12 25,01 17,27 6,64 9,05 2,37 23,92
100-120 25,42 8,68 29,10 17,01 7,86 9,39 2,55 24,86
150-190 23,37 5,74 16,43 26,98 12,68 11,01 3,79 39,66

Os dados de RMN confirmam a heterogeneidade quimica dos AHs, de acordo com a
mudanga na profundidade dos perfis solos, conforme tem sido reportado na literatura
(TOLEDO; CARVALHO, 1985; BARTON; SCHNITZER, 1963; KNICKER, 1996). A
presenca destes diferentes grupos, assim como as suas intensidades sao importantes durante o
processo de interpretacdo e identificacdo de materiais mais labeis ou recalcitrantes durante o
processo de humificagdo do solo. Com o avanco da humificacdo, o contetdo de grupos
carboxilicos e aromaticos aumenta, enquanto os de alifaticos e metoxilas diminuem (KOGEL-
KNABER, 1997; PRESTON et al., 1994).



100

Estudos com RMN indicam que a estabilidade da MO do solo € mais dependente dos
mecanismos de protecdo fisica do que da recalcitrancia intrinseca dos compostos organicos
(SKJEMSTAD et al., 1993; LADD et al., 1993), demonstrando a dificuldade de isolamento
dos efeitos na estabilizacdo do C no solo, determinados pela recalcitrancia, pela interagdo com
a fracdo mineral ou pela protecéo fisica no interior de agregados, como no caso dos horizontes
mais profundos deste perfil de solo estudado em que ha a presenca de caulinita.

4.5.5 Infravermelho com transformada de Fourier

Foram obtidos os espectros das seis amostras de AH através da técnica de
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). A anélise dos
resultados consiste na correlacdo, pico a pico, entre o espectro observado e as bandas dos
grupos funcionais caracterizados e identificados na literatura (NAKANISHI, 1962;
PICCOLO; STEVENSON, 1982; BLOOM; LEENHEER, 1989; SILVERSTEIN; BASSLER,;
MORRIL, 1994; CANELLAS et al., 2001; POLAK et al.,2005). Os espectros na regido do

infravermelho no modo transmitancia sdo apresentados na Figura 37.

Figura 37 - Espectros de absor¢do no infravermelho dos éacidos humicos extraidos dos
horizontes selecionados para a area 2- Sdo Gabriel da Cachoeira
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De maneira geral, observou-se nos espectros de FTIR uma larga banda em 3421 cm™
associada aos estiramentos N-H e O-H de fendis, alcoois, além de agua, presente como
impureza, sendo observada em maiores intensidades nas camadas superficiais e menores nas
duas Gltimas camadas analisadas do horizonte espédico. As bandas em 2926 e 2847 cm™,
estdo, respectivamente, associadas a estiramento assimétrico e simétrico de C-H alifatico de
grupos metileno e metil, isto indica presenca de cadeias alifaticas absorventes (mais
organizadas e ndo polimerizadas) nos AH (SILVERSTEIN et al., 2005). Esses sinais foram
observados em maiores intensidades na superficie, ausente na profundidade de 150-190 e em
menores intensidades nos demais horizontes espodicos e no eluvial.

Outra banda observada encontra-se regido de 1724 cm™ e pode ser atribuida, ao
estiramento C=0O de grupos carboxilicos, aldeidos ou cetonas na forma protonada
(STEVENSON; GOH, 1971; BAES; BLOOM, 1989; SENESI et al., 2003; GONZALEZ-
PEREZ et al., 2008), geralmente as intensidades desses picos tendem a aumentar em
profundidade, porém seus maiores picos foram observados nas camadas de 30-40 e 150-190,
sendo nas demais camadas muito similares. Em 1618 cm™ a banda presente relaciona-se a
presenca de estiramento C=C aromatico (SILVERSTEIN et al., 2005) ou ainda ao estiramento
C=0 de amidas, cetonas conjugadas ou quinonas (STEVENSON, 1994; MACCARTHY;
RICE, 1985; SENESI et al., 2003), e segue a mesma distribuicdo da regi&o 1724 cm™. Devido
as possiveis sobreposicdes de grupamentos nessa regido, nada pode ser afirmado seguramente
sobre essa regido.

A banda préxima a 1394 cm™ indica grupamentos metil e metileno (PARIKH et al.,
2014), evidenciando a caracteristica alifatica das amostras que estdo em maiores intensidades
na superficie do solo e horizonte eluvial. Entretanto, essa banda, pode estrar relacionada a
nitro-compostos, quando acompanhada de banda na regido de 1550 cm™ (SILVERSTEIN et
al., 2005) indicando presenca de matéria organica fresca.

A banda em 1256 cm™ demonstra a presenca de estiramentos C-O de &lcoois
alifaticos, acidos carboxilicos, fenois e ésteres benzoicos (STEVENSON, 1994; SENESI,
2003) em superficie e ao final em 1031 cm™, ap6s o teste de cinza, pode se concluir que esse
pico é devido a presenca de silicatos.

Os grupos funcionais observados pela espectroscopia de FTIR mostram que os acidos
himicos sdo compostos por grupos como hidroxilas, aminas, alquilas, carbonilicos e
carboxilicos, ligados tanto a cadeias alifaticas como a anéis aromaticos como também

observado a partir dos resultados de RMN.
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Resultados semelhantes foram encontrados em Espodossolos da regido amazonica.
(MAFRA et al., 2007; DE PAULA, 2015) e Espodossolos litoraneos do estado de Séo Paulo
(LOPES, 2010) ou seja, de maneira geral, os resultados de FTIR sugerem um aumento no
grau de humificacdo da matéria organica conforme aumenta a profundidade no perfil do solo.
Leenheer (1980) examinando a matéria organica nas aguas do Rio Negro, originarias da
drenagem de Espodossolos, obteve resultados semelhantes aos encontrados para 0s acidos
himicos deste presente trabalho na camada superficial.

Observa-se na Figura 42 que a banda 2, relacionada a presenca de compostos
alifaticos, € mais intensa na superficie. Esta banda diminui com a profundidade,
desaparecendo em 150-190cm (horizonte espddico) e reaparecendo nos horizontes espddicos
mais profundos. Verifica-se ainda que as bandas 5 e 6, que representam de compostos
aromaticos e fenois (matéria organica mais condensada), sdo mais acentuadas na
profundidade 150-190cm e abaixo deste horizonte, é similar aos horizontes superficiais.

Diferentemente dos resultados dos indices de humificacdo para os AH que néo
indicam a presenca de material mais fresco em profundidade, os resultados de FTIR, sugerem,
pela presenca da banda 2 nos horizontes espdédicos profundos (300-320cm e 350-400cm), que,

assim como observado nos resultados de 8*3C esta hipétese ndo pode ser descartada.

4.6 Ensaios de respirometria para avaliacdo da mineralizacdo do carbono no solo
4.6.1 Area 1 — Barcelos
As emissbes acumuladas de carbono para os diferentes horizontes, apds 26 dias desde

0 inicio da incubacdo, sdo apresentadas na Figura 38.
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Figura 38 - Emissdes de C-CO, acumuladas os para os quatro perfis da area de Barcelos
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Embora a dispersédo dos resultados seja muito elevada, sera, para efeito de discusséo,
utilizado o valor da meédia da concentracdo de C e N, da %C emitido e do HFil para a
comparacao entre os horizontes.

Na area de Barcelos duas situacdes bem contrastantes sdo observadas em relacdo a
presenca de agua nos perfis. O perfil BAR 1 encontra-se permanentemente alagado e o perfil
BAR 4 ndo sofre mais a influéncia do lencol freatico permanecendo seco (Figura 7). Os perfis
BAR 2 e BAR 3 estdo em condicdes intermediarias, apresentando-se alagados sazonalmente
(Figura 7).

Comparando-se os perfis BAR 1 e BAR 4 (Tabela 6), observa-se que para 0 BAR 1,
no horizonte superficial, a concentracdo de C é da ordem de 10 vezes maior e a %C emitido é
aproximadamente 3 vezes maior que para BAR 4. O HFil ndo foi determinado para BAR 1.
Para os horizontes eluviais ndo foram observadas diferencas importantes entre os dois perfis.
Enquanto que para os horizontes espddicos, obteve-se o valor médio de C para 0 BAR 1, 3
vezes maiores que para 0 BAR 4, as porcentagens de %C emitido foram muito préximas e o
HFil para BAR 1 foi 6 vezes menor que para o BAR 4.
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Tabela 6 - Valores médios da concentracéo de C e N, porcentagem de C emitido (26 dias de amostragem) e
grau de humificacdo HFil para os solos dos horizontes superficial, eluvial e espddico de Barcelos

BAR 1 Emisséo C (%) | Carbono (%) Nitrogénio (%) HFil.103(u.a)
Média 0,11 15,15 0,76 -
Horizonte Superficial | Minimo - - - -
Maximo - - - -
Média 0,04 1,30 0,02 66
Horizontes Eluvial Minimo 0,03 0,99 - 27
Méximo 0,06 1,61 - 104
Média 0,05 1,36 0,02 20
Horizonte Espodico [ Minimo 0,02 0,62 0,01 11
Maximo 0,07 2,74 0,04 26
BAR 2 | Emissdo C (%) | Carbono (%) | Nitrogénio (%0) 1'33?::.;)
Média 0,09 2,10 0,14 14
Horizonte Superficial [ Minimo - - - -
Maximo - - - -
Média 0,46 0,25 0,02 505
Horizontes Eluvial Minimo 0,07 0,05 0,01 52
Méximo 1,18 0,74 0,02 1176
Média 0,06 1,65 0,04 55
Horizonte Espddico [ Minimo 0,04 0,75 0,01 5
Méaximo 0,08 3,28 0,06 152
BAR 3 Emissdo C (%) | Carbono (%) Nitrogénio (%) 1'33';:;()
Média 0,50 2,06 0,08 31
Horizonte Superficial [ Minimo - - - -
Maximo - - - -
Média 0,55 0,48 0,01 285
Horizontes Eluvial Minimo 0,16 0,06 0,01 67
Méaximo 1,15 1,02 0,01 803
Média 0,05 1,71 0,03 35
Horizonte Espddico [ Minimo 0,04 0,91 0,01 9
Maximo 0,06 2,36 0,04 74
BAR 4 | Emissédo C (%) | Carbono (%) | Nitrogénio (%) 1'33'2:.;)
Média 0,04 1,45 0,07 23
Horizonte Superficial | Minimo - - -
Méaximo - - -
Média 0,05 0,95 0,04 79
Horizontes Eluvial Minimo 0,03 0,37 0,02 29
Maximo 0,08 1,51 0,06 231
Média 0,08 0,46 0,02 162
Horizonte Espddico [ Minimo 0,06 0,25 0,005 83
Méximo 0,11 0,58 0,02 281
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Exceto para o horizonte superficial onde fica evidente que a quantidade de matéria
organica fresca implicou numa maior taxa de respiragdo, para 0s demais horizontes o
comportamento entre os dois perfis é similar, mesmo que se observe para o horizonte
espadico a concentracdo de C 3 vezes maior para o BAR 1.

Uma provavel explicacdo que justificaria, mesmo em presenga de mais carbono no
solo, respiracdo muito similar no horizonte espddico, seria que a limitacdo para a
mineralizacdo da matéria organica seria a baixa concentracdo de nitrogénio, restringindo a
atividade microbiana. No horizonte superior do perfil BAR 1 a concentracdo de N é 10 vezes
maior que para 0 BAR 4, enquanto para os horizontes espddicos os valores para os perfis sdo
igualmente baixos (Tabela 6). O efeito do nitrogénio sobre a mineralizagdo de Espodossolos
da Amazobnia foi avaliado no mesmo perfil de solo estudado nesta tese para a area de
Sdo Gabriel da Cachoeira por Soro (2015) e Nunan et al. ( 2015). Os resultados mostraram
que o efeito do nitrogénio sob respiracdo do solo foi mais importante mesmo quando
comparado com situacdes de restricbes de oxigénio, justificando os resultados observados
neste trabalho.

Os resultados §*3C sugerem para o BAR 1 que a matéria organica fresca poderia estar
migrando em profundidade, o que poderia em tese, levar a uma maior taxa de mineralizacao.
Entretanto, se o efeito do nitrogénio for o preponderante, os resultados séo coerentes.

O valor médio de HFil para o perfil BAR 4 no horizonte espddico é 8 vezes maior que
para 0 BAR 1, mas como as taxas de respiracdo sdo muito similares e considerando a
dificuldade de interpretacdo dos dados de HFil para horizontes espddicos, como ja
mencionado anteriormente, ndo é possivel afirmar que se trata de maior grau de humificacéo.

As idades **C para os dois perfis (BAR 1 e BAR 4) mostraram um aumento com a
profundidade (Tabela 3, item 4.2.1), esperando-se que a taxa de mineralizacdo diminuisse
com a profundida, com o observado.

Comparando-se os perfis BAR 2 e BAR 3 (Tabela 6) cujos solos estdo sob regime
hidrico similar, sazonalmente alagados, observa-se que para os horizontes superficiais as
concentragOes de C sdo iguais, a %C emitido € 5 vezes maior para 0 BAR 3. Nos horizontes
eluviais, a concentracdo de C é quase o dobro no BAR 3 e as porcentagens de %C emitido sdo
similares. Para os horizontes espodicos tanto a concentracdo de C como a respiracdo sao
semelhantes.

Assim como para os perfis BAR 1 e BAR 4, ndo parece haver uma relagéo clara entre
as concentracOes de C e as taxas de respiracdo. Entretanto, diferentemente do observado para

aqueles perfis, onde a concentracdo de N poderia ser utilizada para justificar o comportamento
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observado, nos casos de BAR 2 e BAR 3 em todos os horizontes os teores de N sdo
igualmente baixos.

No que diz respeito aos resultados de 5'°C e da idade **C para o perfil BAR 3, foi
sugerido que a presenca do lencol freaticos poderia levar matéria organica mais fresca para 0s
horizontes espodicos e, neste caso, poderia se esperar uma taxa maior de respiracdo.
Entretanto, ndo se observa esta tendéncia.

Para as elevadas emissdes de C nos horizontes eluviais para os dois perfis ndo foram
encontradas justificativas, havendo necessidade de um estudo detalhado da qualidade da
matéria organica nestes horizontes. Estudos estes que estdo sendo realizados, como
mencionado anteriormente, em outra tese de doutorado no ambito do projeto geral de pesquisa
sobre os Espodossolos da Amazonia.

Aparentemente, os dois perfis em situacdes bem contrastantes em relacdo a presenca
de agua, BAR 1le BAR 4, mostram, entre os parametros estudados, comportamento mais
coerente que aqueles em situacdo intermediaria (BAR 2 e BAR 3). Os resultados obtidos nesta

tese ndo permitem elucidar este comportamento.

4.6.2 Area 2 - Sdo Gabriel da Cachoeira

A emissdo acumulada do carbono mostrou relagdo exponencial com o tempo de
incubagdo. No periodo de até 30 dias iniciais a velocidade de mineralizagdo foi maior, seguida
de diminuicdo gradativa dos acréscimos de C mineralizado até o periodo final de incubacéo
(Figura 39). Outros autores também encontraram taxas de mineralizacdo de C mais altas nos
periodos iniciais, seguidas de diminuicdo gradativa no C mineralizado (POTTKER;
TEDESCO, 1979; SALCEDO et al., 1985; MINHONI; CERRI, 1987; ARAUJO et al., 2001;
MANTOVANI et al., 2006; BARRETO et al., 2010).
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Figura 39 - Liberacdo de C-CO, (ppm) em funcéo dos dias de incubagdo. SUP horizonte
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As emissdes acumuladas de carbono para os diferentes horizontes, apds 206 dias desde

o inicio da incubacao, sao apresentadas na Figura 40.

Figura 40 - Emissdes de C-CO, acumuladas para o perfil da area 2 — Sdo Gabriel da
Cachoeira
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Observa-se que para o perfil de S&o Gabriel da Cachoeira, os valores da concentragdo
de C nos horizontes superficiais sdo muito elevados (média 22%C), sobretudo na
profundidade 0-20 cm (Figura 18), apresentam valor médio de %C emitido de 1,64% e baixos
valores de HFil (10 x 10° u.a) (Tabela 7). Nos horizontes eluviais apresentam baixa
concentracdo de C (média 0,26%), a %C emitido é de 4,84% e alto HFil (296 x 10° u.a). Nos
horizontes espodicos sdo observados valores intermediarios de concentracdes de C (média
2,80%), a %C emitido é de 0,56% e o HFil de 26 x 10° u.a.

Tabela 7 - Valores médios da concentracdo de C e N, porcentagem de C emitido (206 dias de
amostragem) e grau de humificagdo HFil para os solos dos horizontes superficial, eluvial e
espodico de Sao Gabriel da Cachoeira

SGC Emisséo (%0) Carbono (%) Nitrogénio (%) Hfil.10%(u.a)
Média 1,64 22,00 0,56 10
Horizonte Superficial | Minimo 1,58 6,94 021 1
Maximo 1,70 37,06 0,91 19
Média 4,84 0,26 0,01 296
Horizontes Eluvial Minimo 2,62 0,05 0,001 129
Maximo 8,77 0,39 0,01 748
Média 0,56 2,80 0,06 26
Horizonte Espddico | Minimo 0,31 1,57 0,02 5
Maximo 0,93 6,21 0,14 90

Para os horizontes superficial e espddico, os resultados obtidos sdo coerentes com as
metodologias empregadas. Em superficie apresentam, em média, maior teor em C, maior
respiracdo, menor HFil. Em profundidade apresentam, em média, menor teor de C, menor
respiracdo e maior HFil.

Estes resultados estdo, em geral, de acordo com as interpretacdes realizadas a partir
dos dados de &C, onde os valores aumentaram com a profundidade indicando maior
fracionamento isotopico, exceto abaixo de 290 cm onde se sugere uma contribuicdo de
matéria organica fresca, diminuindo o valor §'°C.

As idades *C sdo bastante contrastantes em superficie (média 108 anos) e em
profundidade (media 23.080 anos), o que justificaria menor taxa de respiracdo em
profundidade.

Os resultados das analises espectroscopicas obtidas para os acidos humicos também
estdio de acordo com aqueles observados pela respirometria. Indicando aumento da

aromaticidade em profundidade. Ressalta-se ainda, que em algumas profundidades, o efeito
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da protecdo fisica da matéria orgénica a degradagdo pode ser verificado, conforme mostrado
por Wiseman e Puttmann (2006). Estes autores mostraram que as interacbes minerais podem
realizar papel significativo na estabilizacdo da matéria organica, através da formacao de
complexos ou agregados que ajudam a protege-la da mineralizacdo. Este fato poderia
contribuir para explicar as emissdes de C-CO, nas profundidades de 270 a 420 cm serem
menores que as demais camadas do horizonte espddico, uma vez que nestas camadas a
presenca de caulinita poderia formar complexos com a matéria organica dificultando a
mineralizacdo e consequentemente gerando menor emissdo de carbono. Contrariamente, na
camada 150-190 cm, onde ndo se observa caulinita, a matéria organica estaria mais exposta a
mineralizagdo e, portanto, a maior respiragdo observada.

Considerando os resultados de Soro (2015) e Nunan et al. (2015) que indicam que a
maior restricdo para a respiracdo nos horizontes espddicos seria a deficiéncia de N, a emissao
acumulada de C poderia ser maior nestes horizontes se a concentragcdo de N fosse mais
elevada. No horizonte espodico a concentracdo de N é da ordem de 10 vezes menor que no
horizonte superficial.

Para os horizontes eluviais aparentemente ha uma contradicdo, pois, a respiracao
apresenta valores elevados quando comparados aos demais horizontes, entretanto, o HFil é
muito maior, indicando que o material deveria ser mais humificado. Como ja ressaltado
anteriormente, isto pode ser um efeito relacionado ao fator de normalizagéo utilizado para a
respiracdo e para o HFil (%C da amostra). Serdo necessarios mais estudos para resolver esta
possivel incoeréncia. Além disso, todos os resultados para os &cidos himicos indicam que
para estes horizontes a matéria organica é mais humificada que aquela dos horizontes
superficiais e menos humificada que dos horizontes espddicos. Apresentando, portanto,

comportamento compativel ao esperado ao longo de um perfil de solo.

4.7 Analises Multivariadas — Sdo Gabriel da Cachoiera

Foi aplicada a analise por componentes principais para identificar os fatores que mais
se correlacionam entre todos os dados obtidos para a area de Sdo Gabriel da Cachoeira, entre
eles granulometria, respirometria, humificacdo, fracionamento fisico e teor de carbono. Os
dois primeiros fatores explicaram 66,52% da variancia dos dados (Figura 41). O primeiro
fator representa 44,83% da variancia total dos dados, e esta fortemente ligado com as fragdes
granulométricas, §'°C e fracdo pesada da matéria organica, enquanto o segundo fator que
corresponde a 30,34% da variancia dos dados esta amplamente ligado as porcentagens de C e

N e também a fracdo leve livre da matéria organica.



112

Figura 41 - ProjecBes das componentes principais 1 e 2 obtidos pela andlise estatistica

multivariada

Variaveis (eixos F1 e F2: 66,52 %)

FL

Areia/grossa

Respirbuipifigacdo x

F2 (21,69 %)

-1 -0,75 -0,5 -0,25 0 0,25 0,5 0,75 1
F1 (44,83 %)

4.8 Consideracdes sobre as emissdes de C pelos solos e calculo dos fluxos de C para
atmosfera das areas de Barcelos e Sdo Gabriel da Cachoeira para 0s horizontes
superficiais e espodicos

Avaliando as possiveis inconsisténcias nos resultados obtidos para os horizontes
eluviais, justificadas anteriormente, optou-se por concentrar as discussdes sobre as emissdes e
fluxos de C para a atmosfera apenas nos horizontes superficiais e espodicos.

Como os resultados apresentados para as emissfes de C das duas areas de estudo
correspondem a periodos distintos de incubacdo (Tabelas 6 e 7), na Tabela 8 foram
recalculadas as emissdes de C acumuladas para a area de S&o Gabriel da Cachoeira,
aproximando ao periodo experimental de Barcelos (26 dias de incubacdo). Ressalta-se, como
ja mencionado anterioremente, a estabilidade da emissao de C pelos solos da area de Barcelos

foi alcangada aos 26 dias e para Sdo Gabriel aos 32 dias.
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Tabela 8 - Valores médios da porcentagem de C emitido para os horizontes superficiais e espddicos
dos solos de Barcelos (BAR 1, 2, 3 e 4) apds 26 dias de incubacdo, e para o solo de S&o
Gabriel da Cachoeira (SGC) ap6s 32 dias de incubagédo

Emisséo C Emissao C
BAR 1 (26 dias) BAR 2 (%)
(%)

) Média 0,11 Média 0,09
Horlzqn_te Minimo - Minimo -
Superficial . o

Maximo - Maximo -
Média 0,05 Média 0,06
Horizonte Espddico | Minimo 0,02 Minimo 0,04
Maximo 0,07 Maximo 0,08
Emissao C Emissao C
BAR 3 (%) BAR 4 (%)

) Média 0,50 Média 0,04
Horlzo_n_te Minimo - Minimo -
Superficial o o

Maximo - Maximo -
Média 0,05 Média 0,08
Horizonte Espddico | Minimo 0,04 Minimo 0,06
Maximo 0,06 Maximo 0,11
Emissao C
SGC (32 dias)
(%)

) Média 0,60
Horizonte Minimo 0,57
Superficial )

Maximo 0,62
Média 0,12
Horizonte Espddico | Minimo 0,06
Maximo 0,22

As emissdes de C para os horizontes superficiais e espddicos sdo mais elevadas para
Séo Gabriel da Cachoeira que para Barcelos (Tabela 8), o que pode ser justificado pela
presenca vegetacdo mais exuberante contribuindo com mais material organico em superficie.
Observa-se ainda teor de umidade maior no perfil de S&o Gabriel, 0 que poderia permitir
maior acumulagdo de matéria organica em profundidade e, portanto, sujeita a mineralizac&o.
Além disso, a maior quantidade de areia grossa poderia favorecer a migracdo de matéria
organica da superficie para os horizontes profundos. O valor médio do C emitido para o
horizonte superficial do perfil BAR 3 € o mais proximo ao de S&o Gabriel da Cachoeira.

Considerando a vegetacdo, os perfis BAR 3, BAR 4 e SGC, estdo em éareas de
campinarana, ja em Barcelos a vegetacdo € mais aberta. No caso especifico do perfil de BAR

4, por estar localizado numa encosta, parte do horizonte organico foi removido pela eroséo,
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tal fato poderia explicar as diferencas observadas para os horizontes superficiais quanto a
emisséo de C.

Né&o foi encontrado na literatura a comparacao de resultados para emissdes de C para
solos e vegetacdo, similares aos estudados neste trabalho.

A comparagdo para emissdes de C em solos florestais com outros que ndo séo
Espodossolos, considerando condig¢des hidricas diferentes, ndo se justifica, por exemplo, que
para Latossolos com fragmentos de Mata Atlantica, Nunes et al. (2009) encontrou valores nos
primeiros 10 cm de solo, da ordem 70% de C emitido. Para solos agricolas ou cultivados com
eucalipto e adicdo de compostos organicos, os valores de emissdo de C variaram desde 0,25 a
80% (MEDEIROS et al., 2011; BARRETO et al., 2010). Assim, sendo ndo seria possivel
tecer comparagdes.

Ao se calcular o fluxo de CO, para atmosfera para as duas areas estudadas (Tabela 9),
observou-se que os valores em superficie sdo mais elevados que para o horizonte espédico, o
que seria o esperado, exceto para o perfil BAR 4. Neste perfil, hd uma inversdo, com o
horizonte espodico apresentando maior fluxo. Isto, provavelmente, é em razdo do processo de
erosdo, mencionado acima. Além disso, as datacdes “*C mostram para o BAR 4 idade mais
antiga, entre os perfis da area de Barcelos, e 0 processo de podzolizagdo neste perfil ndo se
encontra mais ativo.

Os maiores fluxos superficiais de C-CO, foram para os perfis BAR 3 e SGC,

provavelmente, em razdo das similaridades da vegetacdo, com maior contribui¢do do SGC.

Tabela 9 - Fluxo de C para atmosfera dos horizontes superficias e espodicos nas areas de Barcelos
(BAR 1, 2, 3 e 4) e S8o Gabriel da Cachoeira (SGC), para os periodos de incubagdo de 26 e 32 dias,
respectivamente

Perfil Horizonte FIU)?? de?}
g.m*.ano
BAR 1 Supe/rfl_czlal 719
Espddico 389
BAR 2 Supe/rfl_czlal 642
Espddico 502
BAR 3 Supe}rﬂ_mal 3434
Espddico 371
BAR 4 Supe}rfl_clal 286
Espddico 661
SGC Superficial 5170

Espddico 878
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Em florestas boreais os fluxos de C nos horizontes superficiais sdo em média de
2588 g C m? ano™, (com dispersdo de 1165 a 4437 g C m? ano™') (OJANEN et al., 2010),
sendo maior que a média obtida nos Espodossolos deste estudo, de 2050 g C m™ ano™ (com
variagdes de 286 a 5170 g C m? ano™). Entretanto, nas florestas boreais, a presenca de turfa
justifica os maiores fluxos de C para atmosfera em superficie. Nas areas de Floresta
Amazobnica, proxima a Manaus, Malhi et al. (1999) obtiveram fluxos de C de 970 até
1650 g C m™ ano™ na superficie do solo, em Latossolo. Estes valores sdo menores que 0s
obtidos nos Espodossolos do presente trabalho, mesmo considerando que a vegetagédo sobre os
Latossolos de Manaus é de floresta ombrdfila.

Doupoux et al. (2017) e Doupoux (2017), utilizando valores da taxa de mineralizagéo
obtida em experimento em condi¢des controladas, em amostras de horizontes espodicos de
Sdo Gabriel da Cachoeira (SGC), determinou, a partir de modelagem matematica, o fluxo de
C para diferentes Espodossolos da regido Amazonica. Entre eles, para os perfis de BAR 3 e
SGC). Os resultados obtidos neste trabalho (Tabela 9) e aqueles de Doupoux et al. (2017) e
Doupoux (2017) séo da mesma ordem de grandeza (modelagem BAR 3 =211 gC m?2ano™ e
SGC =602 g C m?ano™), sendo pouco mais elevado neste estudo.

Considerando um valor médio de fluxo de C obtido por Doupoux et al. (2017) e
Doupoux (2017) para os horizontes espédicos dos Espodossolos de 356 g C m? ano™ e a 4rea
de abrangéncia destes solos na regido Amazonica, esses autores em seus trabalhos,
determinaram que a quantidade de C liberado anualmente para atmosfera seria de 5,5 x 10%g
em presenca de oxigénio. Ja para o presente estudo, com o valor médio obtido dos fluxos de C
para 0s horizontes espédicos dos perfis da area de Barcelos (481 g C m? ano™) tem-se,
considerando a 4rea de exposicdo destes solos (421 km?), a liberacéo para atmosfera de 2 x
10™ g C ano™ e, para S&o Gabriel da Cachoeira (4rea: 21 kmz; fluxo de C: 878 g C m? ano™)
a emissdo anual seria de 2 x 10°° g C.

Se considerada a area total dos Espodossolos da regi&o Amazonica (1,36 x 10° km?) e
o fluxo médio calculado para os horizontes espddicos de Barcelos e S&o Gabriel da Cachoeira
(2050 g C m? ano™), a liberagdo de C para atmosfera seria de 8 x 10™* g C ano™, valor que
corresponde a aproximadamente a 1 % do que volta para a atmosfera anualmente por meio da
respiracdo do solo (REICH et al., 2002).



116

5 CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitiram, parcialmente, responder as duas hipoteses
levantadas no trabalho: (i) os diferentes processos pedogenéticos, materiais de origem dos
solos e a vegetacdo terdo impacto na quantidade de carbono emitido nos diferentes
Espodossolos avaliados; (ii) a emissdo de C para atmosfera sera menor nos horizontes
espodicos em razdo da maior humificacdo da matéria organica.

A podzolizacdo que atuou nos diferentes materiais de origem que levou a formacao
dos Espodossolos de Barcelos e S&o Gabriel da Cachoeira promoveu solos com distribuigédo
de tamanho de particulas e quantidade das fragcbes granulomeétricas diferentes refletindo o
material de origem. Estas diferencas, em parte, explicam a maior quantidade de carbono nos
solos de Sdo Gabriel da Cachoeira, associada a vegetacdo de campinarana mais densa nesta
area e que podem levar a uma maior emisséo de carbono.

A determinacéo dos isétopos de 3C foi importante para evidenciar a presenca de
matéria organica fresca em profundidade, justificando a maior emissdo de C dentro de
horizontes espodicos. Esta observacdo é apoiada por idades mais recentes determinadas pelo
método *C.

Os perfis de solo apresentaram, de maneira geral, concentracdes de carbono mais
relacionadas a distribuicdo das fracdes granulométricas finas (areia fina, silte e argila) do que
em relacdo a classe textural do solo e a mineralogia. Esta caracteristica também influenciou
nas emissdes de C-CO,, onde na presenca de maiores teores de fracBes finas, ocorreram
menores emissdes para a atmosfera, auxiliada pela protecéo fisica destas fracGes.

Nos horizontes espddicos as emissdes e os fluxos de C para a atmosfera foram
menores que nos horizontes superficiais em razéo da recalcitrancia da matéria organica nestes
horizontes espodicos e, provavelmente, pela deficiéncia de nitrogénio nos horizontes
espodicos. Para Sdo Gabriel da Cachoeira o aumento da aromaticidade em profundidade
confirma a segunda hipotese formulada neste trabalho.

Os horizontes espadicos profundos, considerando as areas de Barcelos e Sdo Gabriel
da Cachoeira, séo responsaveis pela liberacdo para atmosfera de 8 x 10" g C ano®, valor que
corresponde a aproximadamente 1 % do que volta para a atmosfera anualmente por meio da
respiragdo do solo. Esta quantidade ndo pode ser negligenciada quando da elaboracdo de

modelos de previsfes de mudancas climaticas.
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Anexo A — Caderno de campo da area de Barcelos

AREA 1
Trilha 1 BAR 1 (DPQ)
Dentro da depressio fechada com capim encharcado

0-15 — mistura de raizes com matéria organica tipo turfa pouco decomposta marrom escura,
poucos quartzos lavados e finos;

15-30 — material torna-se arenoso com um pouco de argila, cor heterogénea bege claro
(dominios milimétricos a centimétricos), marrom claro (dominios milimétricos a
centimétricos), presenca de raizes;

30-40 — idem ao anterior, com fase marrom mais escuro que aparece e a fase bege claro
diminui bastante, presenca de raizes;

40-50 — aos poucos o0 material torna-se mais argiloso e manchas pretas e marrons muito
escuras aumentam, o restante é idem ao anterior;

55 — torna-se muito dificil para tradar, fase escura mais abundante;

60 — muito dificil para tradar, somente utilizando a talhadeira antes; parece um pouco mais
argiloso, permanece a fase marrom escura e € ainda abundante;

65-70 — idem ao ponto anterior;

70-80 — idem ao ponto anterior;

85 - idem ao ponto anterior, um pouco menos endurecido;
90 - idem ao ponto anterior, ndo usou talhadeira;

100 - idem ao ponto anterior;

105-110 — idem ao ponto anterior;

115 — o material torna-se mais claro, arenoso, areia média, volumes com a cor indo do
marrom ao bege, com a fase bege em menor quantidade que a marrom;

120 — a fase bege torna-se mais abundante, mas ainda tem a fase marrom, permanece arenoso
(um pouco de argila, mas muito pouco);

130 — idem ao ponto anterior;
140 — idem ao ponto anterior;

160-165 — o material torna-se marrom mais avermelhado, permanece areia fina branca, mais
fina que no ponto anterior;

170 — material com cor heterogénea, bruno avermelhado, bege claro e um pouco de cinza com
manchinhas de matéria organica;

180 — idem ao ponto anterior, pouco mais argiloso e um pouco mais bege acinzentado; a cor é
menos Viva;

190 - idem ao ponto anterior, mais bruno avermelhado;

210 — a cor é mais homogénea, bruno avermelhado, com manchas milimétricas marrom
escuras; as demais caracteristicas permanecem idem ao ponto anterior;

240 — idem ao ponto anterior, com areia um pouco mais grossa e menos argiloso;
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260 — idem ao ponto anterior;

270-280 — transicdo do material anterior (mais arenoso) para um material mais argiloso; no
material mais arenoso maior quantidade de manchas escuras. No material mais argiloso bege
claro observa-se manchas de material marrom escuro arenoso;

290 - volta o material arenoso, mais avermelhado que o anterior, algumas bolinhas de argila
séo observadas;

350 - idem ao ponto anterior;
370 - idem ao ponto anterior, sem quartzo grande, mais claro e bem Umido;

Trilha 2 BAR 2 (DPQS)

Floresta com arvores com troncos de tamanhos variados, dominando os finos, menores gue
10cm didmetro e arbustos com diametro médio de 2cm (Campinarana), com palmeiras.
Serrapilheira espessa (tipo MOR) de aproximadamente 25cm, com folhas reconheciveis e
raizes mortas embricadas.

0-15 — material arenoso, com areia fina a media, com uma fase organica “granular” entre os
granulos de quartzo. Cor cinza (10YRA4/1 cinzento-escuro) e fase preta organica (10YR3/1
cinzento muito escuro);

15-30 — material arenoso, a cor cinza fica um pouco mais clara (L0YR5/1 cinzento) e mais
evidente;

30-40 - idem ao ponto anterior, mais Umido;

40-50 — vai passando gradualmente a cor branca, presenca de quartzo lavado, mas ainda
permanece acinzentada (10YR6/5/1 cinzento). Demais caracteristicas idem ao ponto anterior;

50-60 — areia média a grossa, cor cinza esbranquicada (10YR6/1 cinzento), presenca de
algumas raizes finas;

85-95 — areia média a grossa, material branco (10YR7/6/1 cinzento) com raias bruno
acinzentado esbranquicado (10YR6/2 cinzento-brunado-claro);

155-165- idem ao ponto anterior, agua livre;

165-175 — sobre uma espessura de 10cm tem-se material organico de cor preta (10YR4/1
cinzento-escuro), material arenoso com cores cinza claro (10YR7/1 cinzento-claro) e cinza
mais escuro (L0YR5/1 cinzento);

185 — Bh;

250 — Bh (um pouco misturado);

270 — Bh bruno avermelhado (5YR2,5/2 bruno-avermalhado-escuro), arenoso, areia grossa a
média;

290 — Bh. Apresenta uma fase bem mais densa (“mais pastoso”) e organica (5YR2,5/2 bruno-
avermalhado-escuro) na qual se intercalam niveis mais arenosos e mais bruno-cinza

(5YRA4/3/2 cinzento-avermelhado-escuro) , tem quartzos (?) mais grosseiros que tamanho de
areia grossa.

310 — idem ao ponto anterior;
330 — idem ao ponto anterior;
340 — idem ao ponto anterior;
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345-350 — Bhs, arenoso, areia grossa a média, material bruno escuro (7,5YR3/3 bruno-
escuro);

370-380 — idem ao ponto anterior;
380-385 — idem ao ponto anterior;
400-410 — idem ao ponto anterior;
430-460 — idem ao ponto anterior;
480-490 — idem ao ponto anterior;

500-510 — muito similar ao ponto anterior, talvez um pouco mais arenoso, um pouco mais
claro (7,5YRA4/4 bruno).

** Ndo deu para continuar mais porque acabou o tubo.

Trilha 3 BAR 3 (DPQT)

Relevo plano, com micro relevo de canais e murundus com 60 cm de altura. Campinarana
baixa, arvores com troncos finos dominantes, algumas com troncos de até 30 cm de didmetro
e palmeiras (piacabarana). Serrapilheira de aproximadamente 8 cm.

0-15 — material arenoso, areia fina a média, sensacgdo lisa pela presenca de matéria organica;
cor heterogénea fundo cinza enegrecido (7,5YR3/2 bruno-escuro) com dominios arenosos
acinzentado (7,5YR6/2 cinzento-rosado), presenca de raizes finas; dominios s6 com matéria
organica;

15-30 — a partir do meio do trado para a base, 0 material torna-se mais heterogéneo em termos
de cor, dominando o acinzentado (7,5YR6/2 cinzento-rosado) em relacdo ao enegrecido
(7,5YRA4/2 bruno); material arenoso fino a médio;

30 - 40 — idem ao ponto anterior;
40 — 50 — idem ao ponto anterior, aumentando a fase acinzentada;

50 - 60 — domina a fase acinzentada (L0YRG6/1 cinzento), tornando-se quase branca, com raias
brunadas/enegrecidas; o restante é similar ao ponto anterior com areia um pouco mais grossa;

60 - 70 — material arenoso branco (10YR7/1 cinzento-claro), umido, as raias brunadas e
enegrecidas continuam presentes;

70 - 80 — idem ao ponto anterior, muito molhado;
150 — idem ao ponto anterior, com manchas escuras (10YR4/2 bruno-acinzentado-escuro);

155 — material arenoso (areia média), bruno avermelhado (10YR2/2 bruno muito escuro) com
dominios mais organicos enegrecidos lisos ao tato; Bh;

165 - 175 — arenoso (10YR2/1 preto); com muita materia organica;

177 — material arenoso (areia média a fina), cor homogénea bruna escura (7,5YR3/3 bruno-
escuro);

180 - 183 — mesma textura, tornando-se bruno avermelhado claro (7,5YR3/3 bruno-escuro);

190 — 200 — idem ao ponto anterior; com dominios mais claros (L0YR5/4 bruno-amarelado) e
(10YRA4/4 bruno-amarelado-escuro);

202 — idem ao ponto anterior; clareando progressivamente (10YR5/4 bruno-amarelado);
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210 — idem ao ponto anterior; um pouco mais Umido;
240 — idem ao ponto anterior;

250 — idem ao ponto anterior; matriz (7,5YR3/3 bruno-escuro) e bolinhas mais resistentes e
mais escuras (5YR3/2 bruno-avermelhado-escuro);

260 — idem ao ponto anterior; com material mais escuro (5YR3/2 bruno-avermelhado-escuro);

270 - 280 — idem ao ponto anterior; dentro do material mais escuro (5YR3/2 bruno-
avermelhado-escuro) observa-se “bandas” pretas;

280 - 310 — idem ao ponto anterior; material bem preto (matriz) (5YR2,5/1 preto);
315 — idem ao ponto anterior; clareando (7,5YR3/2 bruno-escuro);

320 — material arenoso com um pouquinho de argila; matriz com cor bruno escuro a bruno
(7,5YR4/3 bruno), cor heterogénea com manchas mais escuras;

325 — idem ao ponto anterior; com material preto na ponta do trado;
335 — 350 — idem ao ponto anterior; com material preto generalizado;

355 — textura idem ao ponto anterior; gradualmente vai ficando bruno avermelhado escuro
(5YR3/3 bruno-avermelhado-escuro) e na ponta do trado, bruno avermelhado claro (5YR3/4
bruno-avermelhado-escuro);

365 — idem ao ponto anterior; um pouco mais bruno escuro (7,5YR4/4 bruno); dentro da agua;
380 — idem ao ponto anterior;

400 — idem ao ponto anterior; cor bruno forte (7,5YR4/6 bruno-forte);

** Ndo deu para continuar mais porque acabou o tubo.

Trilha 4 BAR 4 (DPQD)

Floresta com arvores altas, dominam aguelas com troncos de aproximadamente 10 cm de
didmetro e alguns da ordem de 50 cm. Serrapilheira de aproximadamente 3 cm. Na borda do
platd um pouco antes da ruptura de declive para o canal do Demeni.

0 — 20 cm — de 0 a 8cm material arenoso grosseiro, cinza esbranquigado (10YR5/2 bruno-
acinzentado), com pontuacGes de matéria organica; passa gradualmente para um material
enegrecido (10YR3/2 bruno-acinzentado muito escuro) arenoso com graos de areia branca;
raizes finas e médias na parte superior e mais grossas na parte inferior, (a distribuicdo de
matéria organica é granular);

20 — 30 cm — material arenoso, a cor mais escura é dominante (10YR2/2 bruno muito escuro);
presenca de algumas raizes na parte superior do trado;

30 — 40 cm — material arenoso, com areia mais grossa na ponta do trado; a cor torna-se
homogénea escura (10YR2/2 bruno muito escuro); “estrutura” granular;

40- 50 cm — idem ao ponto anterior; preto amarronzado (10YR3/2 bruno-acinzentado muito
escuro);

50 — 60 cm - idem ao ponto anterior;

60 — 70 cm — material clareia gradualmente, mas ainda permanece enegrecido; demais
caracteristicas idem ao ponto anterior;

70 — 80 cm - idem ao ponto anterior; mais claro;
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80 — 90 cm — comecam a aparecer fragmentos de quartzo maiores que fracdo areia; cor
marrom acinzentado (10YR4/3/2 bruno-acinzentado muito escuro);

90 — 100 cm - idem ao ponto anterior;

110 — 120 cm — idem ao ponto anterior; bruno acinzentado escuro (10YR4/2 bruno-
acinzentado escuro); na ponta do trato aumento de quartzos maiores que fracao areia;

120 — 130 cm - idem ao ponto anterior;
130 — 140 cm - idem ao ponto anterior; na ponta do trado material mais claro;
140 — 150 cm - idem ao ponto anterior;

150 — 160 cm - idem ao ponto anterior; na ponta do trado material um pouco mais brunado
(10YR3/2 bruno-acinzentado muito escuro);

160 — 170 cm — idem ao ponto anterior; material grosseiro; na ponta do trado escurece
novamente (10YR2/2 bruno muito escuro);

170 — 180 cm - idem ao ponto anterior; material mais grosseiro;

180 — 190 cm — idem ao ponto anterior; cor (L0YR4/2 bruno-acinzentado escuro); o material
preto € grosseiro maior que fracéo areia;

190 — 200 cm - idem ao ponto anterior; bruno amarelado (10YR5/4/2 bruno-acinzentado a
bruno- acinzentado escuro);

210 — 220 cm — material bem grosseiro com fragmentos de quartzo acima da fracdo areia até
6mm:; cor cinza brunado claro (L0YR6/2 cinzento-brunado-claro);

240 — 250 cm - idem ao ponto anterior;
260 — 270 cm — idem ao ponto anterior; bruno alaranjado (7,5YR5/6 bruno-forte);

270 — 280 cm - idem ao ponto anterior; a cor bruno alaranjada desaparece e a cor amarelo
brunado domina (2,5Y5/4 bruno-olivaceo-claro);

290 — 300 cm - material marrom amarelado escuro (10YR3/4 bruno-amarelado-escuro);
demais caracteristicas idem ao ponto anterior;

320 — 330 cm — idem ao ponto anterior; marrom acinzentado (10YR5/2 bruno-acinzentado);

350 — 360 cm — permanece bruno avermelhado (10YR3/4 bruno-amarelado-escuro); os
fragmentos de quartzo desaparecem;

370 — 380 cm — material enegrecido (10YR2/2 bruno muito escuro) e na ponta do trado mais
avermelhado (7,5YR3/3 bruno-avermelhado-escuro); arenoso;

380 — 390 cm — idem ao ponto anterior; a cor avermelhada domina (7,5YR3/3 bruno-
avermelhado-escuro);

400 — 410 cm — gradualmente a cor bruno amarelado escuro (10YR4/4 bruno-amarelado-
escuro) vai perdendo o tom alaranjado e torna-se mais amarelada (10YR6/3 bruno-calro-
acinzentado);

420 — 430 cm — areia grossa dominante; amarelo palido (2,5Y7/3 amarelo-claro-acinzentado);
470 — 480 cm — idem ao ponto anterior;

580 cm — idem ao ponto anterior; mais Umido;

** Ndo deu para continuar, buraco fechando, acabou o tubo.
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Anexo B - Caderno de campo da area de Sdo Gabriel da Cachoeira

Viagem Séo Gabriel da Cachoeira, AM
21/04/2014
Descricdo das amostras no campo

OBS.: Descricdo das cores entre paréntese € a cor do Munsell; fora do paréntese é a
descrigéo informal do campo.

AREA 7 - SAO GABRIEL DA CACHOEIRA - P7
P721 W — SGC - 21/04/14
Coordenadas: 00° 06° 36,83°’S; 66° 54° 10,53’W

Campinarana alta com de arvores altas e finas (+/- 15 cm de didmetro) e muito poucas grossas
(+/- 40 cm de didmetro) +/- 40m de altura.

0-20 cm — Serrapilheira de aproximadamente 10 cm (MOR); 0-10 cm material manteiga; cor
marrom escuro (10YR2/1 preto); depois de 10 cm torna-se mais cinza (L0YR2/2 bruno muito
escuro).

20-30 cm — material arenoso com sensacdo de manteiga; cor marrom escuro (L10YR2/1 preto);

30-40 cm — areia média; cor marrom claro (10YR6/2 cinzento-brunado-claro), com volumes
cinza escuro (10YR4/2 bruno-acinzentado-escuro); dentro do lencol.

40-60 cm — areia média; cor marrom escuro (10YR4/3 bruno); dentro do lengol.
60-80 cm — idem

100-120 cm — idem

130-140 cm — Bh; (10YR3/4 bruno-amarelado-escuro)

140-150 cm — Bh; (7,5YR2,5/2 bruno muito escuro)

150-190 cm — argiloso com um pouco de areia; cor dominante cinza amarronzada (10YR4/1
cinzento-escuro) e tem volumes mais pretos (10YR2/2 bruno muito escuro).

190-210 cm — volta marrom (10YR2/2 bruno muito escuro); 210 cm + Umido.
220 cm —idem
230-250 cm — idem

270-290 cm — argiloso com um pouco de areia; cor dominante cinza amarronzada (10YR4/1
cinzento-escuro) e tem volumes mais pretos (10YR2/2 bruno muito escuro).

300-320 cm — argiloso; (10YR5/4 bruno amarelado).
350-370 cm — muito argiloso; (10YR5/3 bruno).

400-420 cm — — idem um pouco mais escuro (10YR5/2 bruno-acinzentado) cinza escuro; meio
amarronzado tem uns volumes meio alaranjado proximo aos 430 cm.



145

Anexo C — Artigo em desenvolvimento
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RESUMO

Os Espodossolos recobrem significativa area na
regido Amazonica, esses solos caracterizam-se pelo
grande acimulo de carbono em horizontes
profundos. A respiracdo do solo apresenta que alta
correlacdo com o teor de carbono é utilizada para
avaliar os processos de mineralizacdo. Nesse
trabalho foram realizados dois ensaios de
respirometria a fim de avaliar qual o melhor método
de incubacdo para solos hidromérficos e quanto
tempo estes solos poderiam aguardar para ser
incubados evitando perdas ndo contabilizadas de C-
CO, emitido. Conclui-se que até pelos menos 12 dias
apoés a coleta em campo solos hidromdrficos
poderiam ficar armazenados sem perdas de carbono
emitido e que a incubagdo dos solos em condigdes
de umidade de campo é o modo mais adequado para
este tipo de solo.

INTRODUCAO

A Amazbnia apresenta vasta area de
Espodossolos, solos caracterizados por um horizonte
arenoso de coloracdo clara sobre outro escuro que
apresenta compostos de ferro, aluminio e matéria
organica (MO), acumulados de maneira eluvial
(BRADY, 1994; BUOL et al 1989; JENNY, 1980;
LUNDSTROM et al., 2000). Somente nesta regio,
este tipo de solo recobre aproximadamente 140.000
km? (BERNOUX et al.,2002; BATJES AND
DIJKSHOORN, 1999). Os estudos sobre os
Espodossolos Amaz6nicos estdo concentrados,
sobretudo, na génese e na dindmica desses solos
(BOULET et al. 1982; VEILON, 1991; LUCAS et
al. 1984, 1988; DUBROEUCQ; VOLKOFF 1998;
HORBE et al. 2004; NASCIMENTO et al. 2004;
MONTES et al. 2007; PATEL-SORRENTINO et al.
2007; FRITSCH et al. 2009; VEILLON; SORIA-
SOLANO 1988) e seu conhecimento € ainda

incompleto. Segundo Montes et al. (2011), na
Amazbnia os Espodossolos podem apresentar
horizontes espddicos com mais de 1 metro de
espessura, estocando grandes quantidades de
carbono.

Pesquisas ja realizadas mostraram que de
70 a 80% da matéria organica do solo (MQOS) pode
ser mineralizada na forma de CO,, sendo pequena a
porcentagem remanescente no solo convertida em
substancias humicas.

Para a avaliagdo do processo de
decomposicdo da MOS, faz-se uso da respiragdo do
solo, pois esta correlacionada positivamente com o
carbono contido no solo e na biomassa microbiana
(ALEF, 1995), consistindo na soma das respiragdes
radiculares e microbianas. A parte ndo oriunda da
respiracdo radicular € um indicador da atividade
microbiana, que regula a dindmica de nutrientes e o
turnover da matéria orgénica do solo.

A respiracdo do solo é um pardmetro
extremamente varidvel, de dificil quantificacdo e
responsavel por aproximadamente 25% do CO,
emitido globalmente (BOUWMANN; GERMON,
1998; BEN-ASHER et al., 1994; PAUL; CLARK,
1996). Entre os principais fatores que podem afetar a
taxa de respiracdo estdo: estrutura do solo, qualidade
e disponibilidade do substrato, temperatura, umidade
e porosidade do solo. A umidade do solo pode
interagir favorecendo ou inibindo a produgdo de
CO.,. Para cada condicdo ha uma umidade 6tima que
maximiza a respiracdo, quando ela é muito elevada
pode ocorrer limitacdo na difusdo do oxigénio e,
quando abaixo do ideal, a difusdo pode se tornar
limitada devido as condigbes restritas de
solubilidade do carbono organico que é fonte de
energia para organismos heterotroficos. (LINN;
DORAN, 1984).
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Uma das maneiras de avaliar a taxa de
respiracdo do solo é por meio de ensaios em
laboratério onde apés um periodo de incubacdo do
solo 0 CO, emitido é quantificado.

Uma metodologia classica aplicada para a
avaliacdo da taxa de respiracio do solo e
amplamente utilizada em solos agricolas foi
desenvolvida por Paul et al. (2001). Neste método
inicialmente os solos sdo secos, peneirados e
umedecidos posteriormente até atingirem a
capacidade de campo, ou sdo colocados na
capacidade de campo sem a secagem inicial. Para
solos agricolas que normalmente sdo mantidos na
capacidade de campo, estes procedimentos podem
ndo alterar significativamente a taxa de respiragdo
do solo. Entretanto, em solos que permanecem
saturados em agua por longos periodos ou em
contato permanente com o lencol freatico, como é o
caso de Espodossolos da Amazbnia, objeto de
estudo deste trabalho, a alteracdo das condicBes de
umidade das amostras observadas no campo poderia
modificar significativamente a taxa de respiracdo
dos organismos do solo.

Outro aspecto importante a ser considerado
é 0 tempo decorrido entre a coleta de amostras de
solo em campo e o inicio da incubacdo em
laboratorio. Novamente acredita-se que para os solos
hidromérficos, mesmo sendo deixados, apds coleta,
em condicBes consideradas adequadas (sob
refrigeracdo e em recipiente semiaberto para as
permitir as trocas gasosas), a taxa de respiracdo
poderia ser reduzida.

Desta forma, foram objetivos do trabalho
avaliar (i) se o periodo entre a coleta de amostras no
campo e o0 inicio da incubagdo em laboratdrio
poderia acarretar em perdas do carbono respirado e

(ii) se a metodologia utilizada para solos agricolas
para avaliar a taxa de respiracdo poderia ser aplicada
em solos que permanecem saturados em agua.

MATERIAL E METODOS
1. Local de amostragem e caracteristicas dos
solos

As amostras de solo foram coletadas em duas
areas de Espodossolos na bacia do Alto Rio Negro,
estado do Amazonas (Figura 1), proximas as
margens dos rios Cubate (00° 35°48,6°N; 67°
53°37,2°W) e Uaupés (00° 10° 11,2°N; 67° 48’
56,3""W).

Nas duas é&reas predominam as formagdes
vegetais do tipo Campinarana, com ocorréncia mais
expressiva da sub-formacdo das Campinaranas
Florestadas, porém, com ocorréncia de variagdes
mais esclerofilas (Campinaranas herbaceo-arbustivas
e Campinas), predominantes em éareas de
Espodossolos alagados (Anderson, 1981).

Os solos ocorrem associados a formacgéo Igé
(Plio-pleistoceno), constituida por rochas com
textura predominante arenosa (BRASIL, 1977). Para
a area do rio Uaupés, observa-se ainda a ocorréncia
de manchas localizadas de coberturas dendrito-
lateriticas mais recentes (Neogeno/Pleistoceno),
sobre a formagdo I¢4, destacando maior interferéncia
de processos aluviais, devido a grande proximidade
com o igarapé Tocandera (BRASIL, 1977). Nesse
contexto observou-se que a declividade do terreno é
suavemente inclinada em direcdo ao rio, ja ao area
do Rio Cubate pode ser descrita como um plano
abaciado, em depressdo fechada, mais sujeita a

alagamentos sazonais.
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Figura 1: Localizacdo das areas de coleta de amostras representada em mapa de solos (IBGE, 2008).

Os perfis de solo estudados apresentam
caracteristicas semelhantes diferenciando, contudo,
na espessura e profundidade dos horizontes
organicos. No perfil do Rio Cubate o horizonte
organico superficial apresentou espessura de 50 cm,
enquanto para o do Rio Uaupés foi observado um
horizonte de 20cm de espessura. Os horizontes
espodicos ocorrem a partir de 130 e 660 cm de
profundidade nas areas dos rios Cubate e Uaupés,
respectivamente, apresentando espessura média de
270 cm para ambos locais.

A textura dos solos é arenosa, apresentando
nos horizontes espodicos predominio da fracdo areia
fina no perfil do Rio Cubate (areia fina=68%; areia
grossa=21%; silte 11%; argila 0%) e areia grossa
(areia fina=32%; areia grossa=56%; silte 3,6%;
argila=7,8%) no perfil do Rio Uaupés. Para 0 Rio
Uaupés areia grossa domina no horizonte organico
superficial (areia fina=33%; areia grossa=64%; silte
3%; argila=0%), enquanto nos primeiros 50cm de
solo do Rio Cubate ndo se observa material mineral.

A mineralogia dos solos ao longo dos perfis
é constituida predominantemente por quartzo com a

presenca de caulinita, como mineral acessorio, no
horizonte espddico das amostras do Rio Uaupés.

2. Amostragem

As amostras foram coletadas por meio de
sondagens em dois pontos representativos das areas
de Espodossolos selecionadas, obtendo amostras
compostas dos horizontes superficiais e espddicos
em ambos os locais. Na &rea proxima ao Rio
Cubate o solo foi coletado entre 0 e 50 cm
(horizonte superficial) e entre 130 e 180 cm
(horizonte espddico Bh). Para a &rea adjacente ao
Rio Uaupés amostras foram coletadas entre 0 e 20
cm no horizonte superficial e entre 675 e 875 cm no
horizonte espddico.

Apds a retirada de raizes, as amostras de
solo foram armazenadas em sacos plasticos
semiabertos para manter a troca de ar entre o solo e
0 ambiente e mantidas sob refrigeracdo. Estes
procedimentos foram realizados a fim de preservar
a comunidade microbiana presente no solo.

3. Quantificacao do Carbono e Umidade do Solo

10°00°N

50°00'S
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Uma aliquota de cada amostra composta de
solo foi destinada a determinacdo do teor de
carbono. Em laboratério, as amostras foram
submetidas a secagem em estufa de circulacdo de ar
a 35°C e cominuidas manualmente em gral de &gata
a tamanhos de particulas menores que 0,106 mm. O
teor de carbono organico total (COT) foi obtido por
combustdo via seca por meio do equipamento Total
Organic Carbon (TOC-L) da marca Shimadzu,
acoplado ao Solid Sample Module (SSM-5000A) de
mesma marca.

Para a determinacdo da umidade do solo,
necessaria para as correcbes em base seca do
carbono no célculo da mineralizagdo da matéria
organica do solo, foi utilizada a metodologia
proposta pela Embrapa (1997).

4. Ensaios de respirometria

4.1 Avaliacdo da influéncia do
periodo de tempo entre a coleta das amostras de
solo e a incubacdo em laboratério na taxa de
carbono respirado

Para avaliar se o tempo entre a
amostragem do solo e a incubagdo em laboratério
poderia acarretar em perdas do carbono respirado,
amostras compostas de solo dos horizontes
superficiais e espddicos dos perfis dos rios Cubate
e Uaupés foram incubadas, mantendo suas
condicBes de umidade mais proximas possiveis
daquelas observadas no campo.

Determinou-se que as incubacdes
seriam realizadas no dia da coleta (t=0), trés dias
(t=3), seis dias (t=6), nove dias (t=9) e doze dias
(t=12) apo6s a coleta do solo. Estes tempos foram
escolhidos para representar o periodo de maior
atividade dos microrganismos e um tempo médio
que as amostras permanecem no laboratério antes
da incubacdo. Enquanto aguardava-se o tempo para
a préxima incubacdo as amostras foram mantidas
em sacos plasticos semiabertos e sob refrigeracéo.

Nos tempos determinados, uma aliquota de
100g de solo foi acondicionada em anel
volumétrico de ago inox, vedados na parte inferior
por tela porosa e elastico e colocados em frascos
de vidro de 800 mL, fechados com tampas
metalicas com septo de borracha, por onde foram

realizadas as amostragens do gas utilizando uma
seringa.

Cada frasco foi pesado no inicio da
incubacdo e ap6s cada coleta de gas a fim de
monitorar a umidade das amostras. No caso de
reducdo de 5% da massa inicial, seria completado
0 volume perdido com agua deionizada, porém até
0 término da incubagdo essa perda ndo foi atingida
ndo sendo necessaria a corregdo da umidade.

Os gases para determinacdo de CO, foram
coletados inicialmente em dias alternados, depois
semanalmente e, posteriormente, espacados a cada
30 dias, evitando a saturacdo de CO, no frasco.
Ap6s cada coleta foi realizado o flash-out por 5
minutos. A determinacdo de CO, foi realizada por
cromatografia gasosa, em equipamento Shimadzu
GC-17A.

4.2 Avaliacdo se a metodologia
utilizada para solos agricolas poderia ser aplicada
em solos que permanecem parte do tempo saturados
em agua

Para este ensaio foram utilizadas somente
as amostras coletadas do perfil do Rio Uaupés e
seguiu a metodologia proposta por Paul (2001).

Cem gramas de solo foram acondicionadas
em anéis volumétricos, conforme procedimento
descrito no item anterior, e estes anéis foram levados
a mesa de tenséo a fim de atingir uma mesma tensdo
inicial (60 cm de coluna de agua) para todas as
amostras. Apds este procedimento os anéis foram
colocados em frascos de vidro de 800 mL, mantidos
abertos por 7 dias e entdo fechados para a realizagédo
da primeira coleta de gas. Os procedimentos de
coleta e quantificacdo do CO, foram 0s mesmos
descritos no item 4.1. Os resultados deste ensaio
foram comparados aqueles obtidos para as amostras
de solo do Rio Uaupés incubadas em condicdes de
campo (item 4.1).

5. Célculo da Mineralizagdo da Matéria
Organica do Solo
A porcentagem de carbono mineralizado
para cada amostra foi calculado a partir das
seguintes equacdes:
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a) Converséo da concentracdo de CO, (ppm,)
para unidade de massa

c = C,*M=*P
m_( R*T )

Onde,

Cm= Mg C-CO,/L headspace

Cy=ppm, CO,

M = peso molecular do C-CO, (12pg/umol)

P = presséo atmosférica local (atm)

R = constante universal dos gases (0,082 L.atm/mol.K)
T=temperatura de incubag&o (K)

b) Porcentagem de C-CO, emitido

A quantidade em gramas de carbono no CO,
emitido pelo solo incubado foi dividido pela
quantidade em gramas do carbono contido no solo
para a obtencdo da porcentagem de C-CO, liberada
por cada amostra.

% C'COZ =9 C'COZ emitido/g C no solo incubado
6. Analise estatistica

Os grupos de dados foram analisados a partir da

estimativa da matriz de correlagdo linear multipla,
expressa em pares de dados. A correlagdo entre os
pares € mostrada pelo coeficiente Pearson. Além
disso, aplicou-se a analise por componentes
principais para averiguar a variancia dos dados, no
conjunto de leituras de respirometria, para 0s
diferentes tempos.

RESULTADOS e DISCUSSAO
1. Quantificacdo do carbono e Umidade do solo
Os teores de C para as amostras de solo dos
horizontes superficiais dos perfis do Rio Cubate e
Rio Uaupés, foram, respectivamente, 12%, e 1,9%.
Estes resultados eram esperados considerando que
no caso do Rio Cubate este horizonte era
essencialmente organico, enquanto para o Rio
Uaupés a matéria organica estava associada a
quantidades importantes de areia (97%). Nos
horizontes espddicos os teores de carbono sdo mais
préximos para os dois perfis, com 2,1 % de C para o
perfil do Rio Uaupés e 3,5% de C para do Rio
Cubate (Figura 2).
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Figura 2. Teor de carbono (%) para as amostras dos
horizontes superficial e espddico para os perfis do Rio
Cubate e Uaupés.

Na Tabela 1, sdo mostrados os teores de
umidade obtidos para cada &rea. O horizonte
superficial apresentou maior umidade no perfil do
Rio Cubate, novamente justificado pelo tipo de
horizonte superficial encontrado no local. O
horizonte  espddico deste perfil apresentou
aproximadamente metade do valor de umidade
superficial, porém proximo aos dois horizontes
estudados do perfil do Rio Uaupés.

Tabela 1. Umidade do solo

Umidade do solo

(%) Rio Cubate Rio Uaupés
Horizonte 53 15
Superficial
Horizonte 21 16
Espodico

2. Influéncia do tempo entre a coleta das amostras

de solo e a incubacdo em laboratério na taxa de
carbono respirado

Observa-se nos resultados apresentados na
Figura 3 que ndo ha diferenca na porcentagem de
carbono emitido entre as incubagfes realizadas no
momento da coleta do solos (t=0), ou no intervalo de
0 — 12 dias apds coleta para os horizontes superficial
e espddico para as amostras dos perfis dos rios
Cubate e Uaupés. Tal comportamento pode ser
observado por meio da anélise da matriz de
correlacdo dos dados, que indica linearidade no
padrdo da taxa de CO, emitido, para todos os tempos
considerados (Tabelas 2 e 3), com coeficientes de
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correlacdo, sempre superiores a 0,98, e com maioria
dos valores acima de 0,999.
Tabela 2: Matriz de correlagdo linear entre os pares de

dados
(tempos) medidos para a area do Rio Cubate.

Superficie

SO S3 S6 S9 S12
SO 1,000 0,999 0,999 0,999 0,999

S3 1,000 0,998 1,000 0,999
S6 1,000 0,998 0,999
S9 1,000 0,999
S12 1,000

Horizonte Espddico

BO B3 B6 B9 B12
BO 1,000 0,995 0,993 0,993 0,993
B3 1,000 1,000 1,000 1,000
B6 1,000 1,000 1,000
B9 1,000 1,000
B12 1,000

S e B representam, respectivamente, horizonte superficial
e espodico. NUmeros seguidos das letras S e B representam
0s tempos decorridos desde a coleta até o inicio da
incubacdo das amostras de solo.

Tabela 3: Matriz de correlagdo linear entre os pares de
dados (tempos) medidos para a area do Rio Uaupés.

Superficie

SO S3 S6 S9 S12
SO 1,000 0,995 1,000 0,994 0,999

S3 1,000 0,996 0,999 0,998
S6 1,000 0,995 0,999
S9 1,000 0,997
S12 1,000

Horizonte Espodico

BO B3 B6 B9 B12
BO 1,000 0,999 0,999 0,997 0,994

B3 1,000 1,000 0,995 0,995
B6 1,000 0,995 0,996
B9 1,000 0,985
B12 1,000

Legenda conforme Tabela 2.

A analise em componentes principais
confirmou tais resultados, com capacidade de

representacdo da  variabilidade na primeira
componente de 99,95%, sendo a segunda
componente responsavel por 0,05% da variabilidade
dos dados, para ambas as areas analisadas, nas duas
profundidades consideradas.

Diante disso, as amostras podem ser incubadas
pelo menos até 12 dias apds a coleta, o que
proporciona maior tempo para iniciar o experimento
em laboratério, desde que as amostras permanegam
em condi¢cdes adequadas de armazenamento. A
secagem do solo pode acarretar na morte, dorméncia
ou resisténcia da microbiota (TATE, 2000) e
também reducéo e alteracdo na composicdo dessas
comunidades (SPARLING; CHESHIRE, 1979),
sendo proporcional ao tempo de armazenamento.
Em contrapartida amostras refrigeradas apresentam
consumo lento do substrato devido a baixa atividade
microbiana (Coxson & Parkinson, 1987), sendo esta
a melhor forma de armazenamento das amostras.
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Figura 3. Carbono emitido nos dois locais de estudo para

cada horizonte de interesse para os diferentes tempos de

armazenamento das amostras em relagdo ao periodo de

incubacdo. Demais legendas conforme Tabela 2.
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3. Avaliacéo se a metodologia utilizada para solos
agricolas poderia ser aplicada em solos que
permanecem parte do tempo saturados em agua

Em relagdo ao horizonte superficial, ndo
houve diferenca na porcentagem de carbono emitido
entre as aliquotas de solo incubadas em condi¢des de
campo e aquelas incubadas seguindo a metodologia
de Paul et al (2001). Enquanto para os horizonte
espddico observa-se valor superior do C emitido
para amostras mantidas na mesa de tensdo e
deixadas expostas as condi¢des de laboratorio 7 dias
antes de se iniciar o processo de incubacéo (Paul et
al. 2001). A diferenga maxima observada no final do
periodo de incubacdo (312 dias) foi 0,5% do C
emitido.

Através das curvas de correlagdo é possivel
verificar correlacdo linear para as profundidades
analisadas (Figura 4). Observa-se melhor correlacéo
para os dados do horizonte superficial. Para o caso
do horizonte espédico verifica-se uma leve
tendéncia ao aumento nas taxas de respiracdo para
0s primeiros dias para as amostras mantidas na mesa
de tensdo, porém ao longo do experimento tal
comportamento tende a se estabilizar.

Superficial
2 -
y =0,9985x + 0,0276
16 R?=0,9972

Média (%)

0 0,5 1 15
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2 =
08 - R2=0,9961
__ 06 -
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0,2 -
0 & . . . )
0 0,1 0,2 0,3 0,4

MTB (%)

Figura 4: Correlagdo para a emissdo de C-CO, entre a
média das incubagdes com as amostras em condi¢des de
campo (Média) e as amostras mantidas na tensdo (MT)
para a area do Rio Uaupés nos horizontes superficial (S) e
espadico (B).

CONCLUSOES

A incubacdo de amostras de solo com o
intuito da quantificacdo da mineralizagcdo da matéria
organica pode ser realizada até pelo menos 12 dias
apo6s a coleta em campo sem perdas de carbono
emitido.

A incubacdo das amostras de solo realizada
nas condi¢cbes de umidade no momento da coleta
minimiza perdas nas taxas de mineralizacdo do
carbono.

Para solos hidromoérficos a metodologia
para a quantificagdo da mineralizacdo da matéria
organica utilizada para solos agricolas ndo se
mostrou adequada.
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