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Resumo: A matéria organica do solo (MOS) tem um papel importante na sustentabilidade ambiental. Atua
principalmente no ciclo do carbono no solo que vem atraindo consideravel interesse devido ao aspecto do uso
dos solos na liberagdo de dioxido de carbono (CO,) para a atmosfera por meio de atividade humana, por exemplo,
expansao agricola em areas sob vegetagao natural. A determinagao das propriedades Opticas da matéria organica
¢ uma importante ferramenta para a compreensao estrutural das fragdes humicas. Frente a estas contestagdes esse
trabalho teve com objetivo principal caracterizar a matéria organica de solos da regido amazdnica empregando
a Espectroscopia de Fluorescéncia Induzida por Laser (LIFS) e Espectroscopia Emissio Optica com Plasma
Induzido por Laser (LIBS). Assim os resultados obtidos, mostraram que o emprego da técnica LIBS para a
determinagao da % C foi eficiente quando comparado a técnica convencional de analise elementar. Enquanto que
o LIFS mostrou por meio do indice de humificagao (H, ;) que o material organico acumulado na transi¢do entre
horizontes arenosos e argilosos dos solos analisados possuem em suas estruturas compostos mais humificados.
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CHARACTERIZATION OF SOIL ORGANIC MATTER FROM AMAZON REGION USING A SPECTROS-
COPY LASER INDUCED FLUORESCENCE AND LASER-INDUCED BREAKDOWN SPECTROSCOPY

Abstract: The soil organic matter (SOM) plays an important role in environmental sustainability. Acts mainly
in the carbon cycle in soil that has attracted considerable interest due to the aspect of land use in the release of
carbon dioxide (CO,) into the atmosphere through human activity, for example, agricultural expansion in areas
under natural vegetation. The determination of the optical properties of the organic matter is an important tool for
the understanding of its structure. In this context, this study aimed to characterize the SOM of the Amazon region
employing Spectroscopy Laser Induced Fluorescence (LIFS) and Laser-induced Breakdown Spectroscopy (LIBS).
The results showed that the use of the LIBS technique for the determination of the carbon was effective when
compared to conventional elemental analysis technique. Whereas, results of the LIFS showed that humification
index (H, ) was higher for Transition horizons, allowing inferring that the carbon present in these regions have
more complex structures, thus resulting in a higher aromaticity and humification in these samples.

Keywords: soil, organic matter, humification, carbon.
1. Introducio

A Floresta Amazonica fornece importantes servigos ambientais para a humanidade, tais como: alta bio-
diversidade, regulagdo do clima, atua no sequestro de carbono e na regulagdo dos recursos hidricos e nos ciclos
de nutrientes (Coe et al., 2013). Mudangas induzidas pelo uso e ocupacao do solo, afeta diretamente a integridade
fisica dos solos da regido da Amazdnia, em que o desmatamento influencia significativamente o clima regional,
provocando mudangas importantes no balanco hidrico, na evapotranspiragdo de plantas, levando a perdas no ba-
lango de carbono e precipitagdo atmosférica para a regido afetada (Coe et al. 2013; Neill et al. 2013). Fatores estes,
que ocasionaram mudangas fisicas e quimicas na estrutura e composicao da vegetagio, principalmente do solo. No
solo a matéria organica é um importante constituinte, sendo que a sua principal via de formagao ocorre por meio
da decomposicao e transformacao de biomoléculas aloctone e autdctone de residuos vegetais e animais presentes
no ambiente (Rocha et al. 2004; Rodriguez; Nuiez, 2011).
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Desta maneira, a determinagao das propriedades opticas da matéria organica ¢ uma importante ferramenta
para a compreensao estrutural das fragdes humicas. A técnica de espectroscopia de fluorescéncia induzida por laser
aplicada aos solos € uma técnica recente e demonstrou ser eficaz na analise da MOS proporcionando resultados
rapidos, limpos, e em condigdes naturais (Milori et al. 2011). Ao empregar o LIFS ¢ possivel determinar o teor
de humus, que esta relacionada com a concentragdo de estruturas rigidas de carbono de grupos quinona e anéis
aromaticos presentes na amostra. Outra técnica importante para analises ambientais € a espectroscopia de emissao
optica com plasma induzido por laser. E uma técnica espectro analitica que analisa a emissdo espectral de plasma
por meio de analise quimiométrica dos dados a fim de compreender a fisica e a quimica do processo de ablagdo do
plasma, com o intuito de identificar e quantificar os atomos e ions presentes na amostra. Trata-se de uma técnica
em que a maioria das amostras ndo precisa de um pré-tratamento antes da analise, ou seja, no LIBS requer pouca
ou nenhuma preparacdo da amostra, fornecendo resultados em tempo-real e sendo necessaria pequena quantidade
da amostra para ser analisada (Harmon et al. 2013). Frente a esse contexto, o objetivo desse trabalho foi analisar as
caracteristicas da matéria organica de solos amazonicos empregando a Espectroscopia de Fluorescéncia Induzida
por Laser e a Espectroscopia de Emissdo Optica com Plasma Induzido por Laser.

2. Materiais e Métodos

2.1. Area de Estudo

O solo em estudo esta localizado na regido de Barcelos, proximo ao rio Demeni, Amazonas, com a pre-
dominancia de solos denominados Espodossolos. A matéria organica produzida nas camadas superficiais desse
tipo de solo ¢ transferida em profundidade, através dos horizontes arenosos, ocorrendo um acumulo nos perfis
de Transi¢ao (horizontes Bh espodicos) os quais podem variar de 1 a 3 metros. A distribui¢do vegetal da area de
estudo, consiste de dois biomas, uma Floresta Ombrofila Densa e um Campo aberto.

2.1.1. Amostragem e preparagdo das amostras de solos

As amostras foram coletadas dos horizontes de solos do tipo espodossolos na regido de Barcelos, Ama-
zonas. Os procedimentos de amostragem, preservagao e preparacdo das amostras seguiram métodos oficiais. As
amostras de solos foram homogeneizadas e passadas em uma peneira de 106 mm (150 mesh) antes da realizagao
das analises. Foram preparadas em pastilhas de 1 cm de diametro e 2 mm de espessura contendo 0,5 g de amostra
de solo seco para as analises no LIFS e no LIBS.

2.2. Caracterizacio dos Solos

2.2.1. Andlise elementar

A determinagdo de carbono do solo foram realizadas em duplicata, utilizando-se 10 mg de amostras de
solo inteiro. O equipamento empregado foi um analisador elementar da marca Perkin Elmer modelo 2400, perten-
cente & Embrapa Instrumentagao.

2.2.2. Espectroscopia de Fluorescéncia Induzida a Laser

A caracterizagdo por Fluorescéncia induzida a laser foi realizada empregando um Sistema desenvolvido
pela EMBRAPA (2003) com excitacdo de fluorescéncia por um laser de argénio em 405 nm com 20 mW poténcia,
resolucdo de 10 nm e com faixa de aquisi¢do de 420 a 800 nm.

2.2.3. Espectroscopia de Emissdo Optica com Plasma Induzido por Laser

Para analise da Espectroscopia de emissdao Optica com plasma induzido por laser, foi empregado um
sistema comercial de bancada da Ocean Optics, modelo LIBS2500plus, contendo uma fonte a laser de Nd:YAG
(emissdo em 1064 nm) e um conjunto de sete espectrometro, que por meio de fibras Opticas captam o espectro de
188 a 966 nm, com uma resolugdo Optica de 0,1 nm. Para aquisi¢ao de cada espectro, foram dados 30 tiros em cada
face das pastilhas contendo as amostras de solo.

3. Resultados e Discussiao

3.1. Estudos da Fluorescéncia Induzida a Laser (LIFS)

A Espectroscopia de LIFS foi aplicado as amostras de solos da regido de Barcelos para avaliar o indice de

humificagdo da MOS, por meio da determinagdo do indice de humificagdo (H, ), que € obtido através do calculo
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da razdo entre o valor da area sob o espectro de emissdo de fluorescéncia com a excitagdo em 405 nm (ACF) e o
valor de carbono (C) presente na amostra de solo, conforme a metodologia proposta por Milori et al. (2006). O

indice de humificacdo (H

) obtido por meio da técnica de Fluorescéncia Induzida a Laser para as amostras de

solos inteiros estdo representados na Figura 1.

Na Figura 1(a) pode-se verificar que o indice de humificagdo aumenta com o decorrer da profundidade,

principalmente nos perfis de transi¢do, o mesmo comportamento pode ser observado na Figura 1(b). Esse aumento
observado do indice de humificagcdo com a profundidade pode ser atribuido a dois fatores: primeiro, a contribuigdo
de matéria organica fresca a superficie do solo, causando um efeito de diluicdo da matéria organica mais resisten-
te, ou segundo, estar relacionados com a percolagdo natural das substancias humicas soltveis, fazendo com que
ha acumulag@o de material mais humificado no decorrer da profundidade, e acumulando nos perfis de transigao,
conforme verificado na Figura 1.
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Figura 1. Valores de H,; € %C obtido para as amostras de diferentes perfis de: (a) Floresta e (b) Campo.

3.2. Estudo da Espectrometria de Emissao Optica com Plasma Induzido por Laser (LIBS)

A Figura 2 (a) apresenta o espectro do pico do carbono em 193 nm obtido para a amostra de Floresta
(perfil de 0 a 15 cm). A Figura 2 (b) ilustra o espectro do pico do carbono para a amostra de Campo (perfil de 0 a
15 cm). Vale ressaltar, que foi escolhido esse pico do carbono para a analise, uma vez que nao foi possivel verificar
a interferéncia dos picos de emissao i6nica do Al I (193,04 nm) e atomica Al I (193,58 nm). No entanto, caso as
amostras apresentasse a interferéncia desses picos do aluminio, a Embrapa desenvolveu um método de analise
capaz de eliminar esse tipo de interferéncia (Nicolodelli et al. 2014).
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Figura 2. Espectro apresentando o pico do carbono em 193 nm para as amostras: (a) Floresta (0 a 15 cm)
e (b) Campo (0 a 15 cm).

Ao realizar o tratamento estatistico nas amostras pode-se observar que houve uma boa correlagdo (R =
0,93 e R= 0,83 para Floresta e Campo, respectivamente) com os resultados obtidos pelo LIBS com os dados obti-
dos pela Analise elementar, conforme apresentado na Figura 3.

Os resultados para essa técnica sdo preliminares, no entanto, a principio a Espectrometria de Emissao
Otica com Plasma Induzido por Laser esta se mostrando ser uma técnica semi-quantitativa capaz de avaliar a quan-
tidade de carbono presente nas amostras de solos. Principalmente para esse tipo de solo, em que nao foi possivel
verificar a interferéncia do ion aluminio no pico do Carbono 193,03 nm demonstrando assim, ser uma importante
técnica para aplicagdes ambientais, visto que trata-se de uma técnica rapida e que ndo ha necessidade de um pre-
paro das amostras para a sua determinagao.
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Figura 3. Grafico de correlagao entre a %Carbono com a Intensidade obtida pelo LIBS para o pico 193 nm
para as amostras: (a) Floresta e (b) Campo.

4. Conclusoes

Conclui que os maiores indice de humificagdo (H,,.,) foram observados nos horizontes de Transigdo,
permitindo inferir que o carbono presente nessas regides possuem estruturas mais complexas, resultando assim
uma maior aromaticidade e humifica¢@o nessas amostras. Com relagdo aos dados apresentados da Espectrometria
de emissdo Otica com plasma induzido, sdo resultados preliminares, os quais mostraram serem importantes, visto
que a priori as amostras ndo tem a interferéncia do ion aluminio na regido de 193,03 nm, demonstrando assim a
viabilidade do uso dessa técnica para se propor um modelo capaz de avaliar o carbono nessas amostras.
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