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Influéncia dos Solos Podzoélicos no ciclo geoquimico das substancias
humicas aquaticas do Rio Negro-AM.
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RESUMO - A matéria orginica em ambientes

aquaticos esta constituida principalmente pelas
substdncias humicas aquaticas (SHA), materiais
biogénicos e refratirios conhecidos por serem

derivados da biomassa decomposta e lixiviados pelos
cursos de dgua circundantes [1,3]. As SHA apresentam
estrutura quimica complexa, indefinida e vanavel,
diretamente dependente do ambiente circundante e dos
mecanismos de formagdo e estabilizagdo envolvidos.
Contudo, as SHA influenciam a dinimica e
funcionalidade da matéria organica controlando os
fluxos de carbono organico e a disponibilidade de
diversos elementos na natureza.

Diante disto, com o intuito de aprimorar o
entendimento na dindmica sazonal da SHA do Rio
Negro e a relevancia do seu ambiente diagenético
constituido principalmente por solos podzoélicos, foram
analisadas amostras de SHA correspondentes as quatro
estagdoes do ano 2003: verdo, outono, primavera €
inverno.

O sistema hidrogréfico do rio Negro caractcriza-se por
apresentar alteragdes nos niveis fluviométricos de até
doze metros, registrando duas épocas diferenciadas no
ano: época de cheia; temporada de chuvas intensas
(inverno e primavera) e época de seca (verdo e outono).
A caracterizagdo foi feita através das técnicas
espectroscopicas de ressondncia magnética nuclear
(RMN) e absorgdo e fluorescéncia de luz UV-visivel.
Os resultados da avaliagdo semi-quantitativa de
estruturas aromaticas e alifaticas, assim como seus
graus de complexidade estrutural mostraram que as
SHA do inverno (época de cheia) apresentaram o maior
cardter alifitico diretamente relacionado com altos
niveis fluviométricos propicios para o ingresso da
matéria orgdnica fresca de origem terrestre, hidrofilica
e em vias de estabilizagdo. Por outro lado, as SHA de
outono (época de seca) com o maior caricter
aromdtico, as maiores absorbéncias a comprimentos de
onda longos e a maior complexidade estrutural, sdo
associadas com o maior tempo de residéncia nas
camadas superficiais dos solos podzoélicos. Fatos que
evidenciam a relevincia das variagGes sazonais do
sistema hidrografico na estrutura, dindmica e processo
de estabilizagdo das SHA e seu impacto no ciclo
geoquimico do carbono orginico em ambientes
tropicais.

Introduc¢io

A matéria orgénica dissolvida (MOD) em sistemas

aquaticos e terrestres apresenta um papel crucial em varios
processos ambientais amplamente citados na literatura
como: controle das propriedades fisico-quimicas do solo e
da agua através do equilibrio do pH, a disponibilizagdo de
nutrientes e a influencia nas propriedades fertilizantes do
solo ademais do controle do transporte, acimulo e
concentragdo de metais e poluentes orgénicos [1-3].

Mais do 60% da MOD em 4guas naturais consiste em
uma mistura de moléculas com partes aromdlicas e
alifiticas, sem estrutura definida, conhecidas como
substincias humicas (SH), originadas da decomposi¢io
microbiol6gica de residuos de plantas e animais [1]. As
substidncias humicas aquaticas (SHA) conformam a parte
mais dinimica da MOD em &guas naturais apresentando
composigdo varidvel dependente da sua origem ¢ dos
mecanismos envolvidos na decomposicdo [4-5].

Entretanto, a principal fonte no planeta de MOD em
ecossistemas aqudticos tropicais estd constituida pelo Rio
Negro, um dos maiores afluentes da Bacia Amazdnica [6].
No seu percurso o Rio Negro atravessa uma ampla planicie
podzdlica integrada por uma densa rede de pequenos rios
(igarapés) que sdo tributarios dos rios permanentes [7]. Os
solos podzélicos sdo produto de etapas avangadas de
erosdo com ocorréncia em regides boreais, temperadas e
tropicais. Caracterizam se por possuir um horizonte
superficial arenoso, seguido de um horizonte Bh de
material himico e um horizonte Bs com ocorréncia de
altas concentragdes de 6xidos de ferro[8].

Segundo Rocha et al. [9] os principais mecanismos de
ingresso SHA no Rio Negro estio constituidos pela
drenagem dos igarapés de aguas pretas, com alta presenga
de MOD derivada dos ecossistemas circundantes, assim
como a percolacdo e lixiviagio de MOD do solo através
das fontes de dguas subterrineas.

Diante disto ¢ de se esperar que as caracleristicas
estruturais das SHA sejam dependentes de fatores
climiticos como temperatura e indices pluviométricos
determinantes nos mecanismos de liberagdo e interagiio
solo-dgua

No presente estudo, as SHA extraidas das aguas do Rio
Negro-AM e rcpresentativas das diferentes temporadas
sazonais do ano 2003 (inverno, outono, verdo e primavera),
foram caracterizadas por métodos espectroscépicos como
ressonéncia magnética eletrénica (RMN) de '°C, absorgéo e
fluorescéncia de luz UV-visivel. A caracterizagdo teve
como intuito determinar a influéncia da sazonalidade na
estrutura e dindmica das SHA e sua significincia no ciclo



geoquimico do carbono orginico.

Palavras-Chave: substincias himicas, Rio Negro,
ciclo geoquimico do carbono.

Material e métodos

A. Amostragem

O ponto de amostragem encontra-se na margem
esquerda do Rio Negro entre as confluéncias dos Rios
Tarumd Mirim e Tarumd Acgu, zona fortemente
podzolizada com clima tropical, quente ¢ imido.

A flutuagdo anual do nivel do Rio Negro em
Manaus é de aproximadamente 12 m, devido ao
fenémeno de cheias fluviais decorrente das variagdes
nas precipitagdes pluviais na zona. Esse fendmeno
origina duas ¢épocas diferenciadas no sistema
hidrografico do Rio Negro: época de cheia durante os
meses de inverno e primavera ¢ a época de seca no
verdo e outono, registrando o menor nivel de agua.

B. Extragdo

As SHA em estudo foram extraidas de amostras de
dgua coletadas mensalmente no ano 2003. O
procedimento de extragdo foi baseado na percolagdo
através da resina XAD8 [10] como sugerido pela
Sociedade Internacional de Substincias Humicas. As
SHA liofilizadas foram classificadas em consideragéo
aos indices fluviométricos mensais do rio, resultando
em quatro grupos compostos de SHA correspondentes
as quatro estagdes do ano: inverno, primavera, outono €
verdo (Tabela 1).

C. Caracterizagdo espectroscopica

A caracterizagdo das SHA compostas através de
RMN em estado sélido de ">C foi realizada em um
espectrometro Varian (Unity 400), com as técnicas de
polarizagdo cruzada, amplitude varidvel e rotagdo no
angulo méagico (VACP/MAS).

As andlises espectroscopicas de absorgdo e
fluorescéncia UV-visivel foram feitas a partir de
solugdes de SHA em bicarbonato de sodio (NaHCOs3)
0.05mol L', segundo procedimento sugerido por
Stevenson [1].

No referente a espectroscopia de Absorgdo de luz
UV-vis a informagio espectral foi adquirida a partir das
leituras de absorbdncia nos comprimentos de onda a
254 e 460 nm, segundo proposto por Visser [11];
Kulovaara et al. [12] € Abbt-Braun er al. [13].

Os espectros de emissdo de fluorescéncia a partir
dessas solugbes foram avaliados conforme a
metodologias propostas por Zsolnay er al. [14] e Milori
et al [15]. A principal informagdo em relagio a
fluorescéncia ¢ a quantificagdo do indice chamado grau
de humifica¢do, valor utilizado para determinar a
estabilidade das SHA no meio ambiente.

Resultados e Discussio

Os espectros de RMN "°C correspondentes as SHA
das quatro estagbes de 2003, sdo apresentados na
Figura 1, onde podem se observar diferengas

significativas em relagdo as dreas relativas as estruturas
alifaticas (0-110 ppm) e aromaticas (110-160 ppm). Como
resultado da integragido destas dreas, a Tabela 2 apresenta
as porcentagens de alifaticidade e aromaticidade, sendo
evidenciada uma maior presenga de estruturas alifaticas nas
SHA de inverno e primavera, coletadas durante temporadas
de cheia, nas quais ocorre um continuo e significativo
aporte de matéria orgédnica fresca, reconhecida pelo elevado
cardter alifitico estrutural. Em contraposi¢do, a maior
aromaticidade foi registrada para amostras de verdo e
outono, coletadas nas épocas de seca, sugerindo um aporte
significativo de SH procedentes dos solos circundantes.

Por outro lado, com relagdo a caracterizagdo através de
espectroscopias de absor¢do e fluorescéncia de luz UV-
visivel, sabe se que absorbancias de luz a comprimentos de
onda especificos como 254 e 460 nm sdo associados com
unidades estruturais responsiveis da cor amarela das SHA,
atribuida a presenga de sistemas croméforos estendidos em
estruturas conjugadas [13]. Da mesma forma, a
fluorescéncia determina a existéncia de sistemas
moleculares insaturados e conjugados, sendo amplamente
utilizada para avaliar o grau de humificagio e
complexidade das SH através de metodologias como
Zsolnay et al. [14] e Milori ez al. [15]. Assim, a Tabela 2
apresenta os valores de absorbincia além dos indices de
humificagdo calculados segundo o proposto em Zsolnay et
al. [14] e Milori et al [15).

A partir desses dados, a Figura 2(a) apresenta uma
tendéncia crescente nos valores de absorbincia das SHA
desde verdo até outono, diretamente relacionada com o
aumento da cor marron-amarela das dguas do rio Negro.
Adicionalmente na Figura 2(b) pode-se observar a mesma
tendéncia de aumento nos graus de humificagdo por
fluorescéncia, sendo as SHA de outono as mais
humificadas. Estes incrementos progressivos na coloragio
das aguas e no grau de humificagdo e estabilidade das SHA
durante o percurso  verdo-inverno-outono  seriam
ocasionados pelo continuo e progressivo aporte das SH
originarias dos solos podzolicos, estocadas durante as
épocas de seca do rio (primavera e verdo) e liberadas
principalmente na época de outono. Este fenémeno estaria
favorecide pelo aumento dos indices pluvio e
fluviométricos do rio em estudo.

Contudo a variabilidade estrutural observada sugere
sistemas geoquimicos de transformagdo, diretamente
relacionados com varidveis climaticas do ambiente
diagenético constituido principalmente pelos horizontes
aerébios dos solos podzolicos.

Assim, as SHA de inverno, representativas de épocas
com altos indices fluviométricos, apresentam um marcado
carater alifitico produto do significativo ingresso de
matéria orginica fresca. Em contrapartida as SHA de
outono coletadas imediatamente apos épocas de seca
evidenciaram uma significativa presenca de SH do solo
com maior concentra¢do de estruturas aromdticas, maior
grau de humifica¢io e carater hidrofobico, caracteristicas
que foram propiciadas devido a um maior tempo de
residéncia no solo.
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Tabela 1 - Classificagdo das amostras compostas das substincias himicas aquaticas do Rio Negro, segundo indices fluviométricos.

Amostra Substincia Himica Meses de Amostragem Indice fluviométrico'(m)
Verdo Dezembro, janeiro, fevereiro 21,19
Qutono Margo, abril, maio 25,01
Inverno Junio, julho, agosto 27,67
Primavera Setembro, outubro, novembro 21,20

T Valores médios.

Tabela 2 — Pardmetros espectroscopicos das amostras de substincias himicas aqudticas do Rio Negro correspondentes a diferentes
épocas do ano: Grau de aromaticidade ¢ alifaticidade por Ressondncia Magnética Nuclear , valores de Absorbancia a 254 e 460 nm e

grau de humificagdo por Fluorescéncia (Zsolnay et al, 1999 e Milori et al. 2002).

Amostra Substiancia % %o Absorbéncia (nm) Grau de humificagiio
Himica Aromaticidade Alifaticidade 254 460 AJA Ass
Verdo 245 155 0,8761 0,0784 80+ 1 10,1 £0,2
Qutono 249 75.1 1,0847 0,0940 902 11,9+0.,5
Inverno 18,5 81,5 0,9336 0,0858 7541 10,9 +0,1
Primavera 21,8 78,2 0,9096 0,0892 76+ 1 11,05 £ 0,04
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Figura 1. Espectros de RMN "C de amostras s6lidas das SHA do Rio Negro em diferentes estagdes do ano.
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Figura 2. (a) Correlagio entre valores de absorbdncias a 254 nm e 465 nm. (b) Variagio no grau de humificagdo
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determinado por Zsolnay et al. (1999) e Milori et al (2002).




