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DATING OF THE HUMIN FRACTION OF SOIL ORGANIC MATTER AND ITS COMPARISON
WITH “C AGES OF FOSSIL CHARCOAL. The radioccarbon dating of the soil organic matter
(SOM) is a polemic subject, due mainly to the complexity of the formation of the soils and to the
variable contamination from several sources. Soil samples from 4 different Brazilian localities
were submitted to physical and chemical pre-treatment for the extraction of humin fraction, which
is the most stable organic compound and theoretically the oldest and representative of the age of
the SOM., The radiocarbon dating obtained from the total SOM and their humin fractions are
compared to the *C ages from buried charcoals at similar depths. The radiocarbon ages obtained
from such charcoals are, in most of the cases, concordant within the experimental errors of those
obtained on humin fractions, or are in average 10% higher, with one exception. Thus, the ages on
humin fractions could be assumed as the minimum ages for the associated soils, while the results

obtained on total SOM, even at depths until 200 cm,

modern carbon, rejuvenating their ages.

exhibit pronounced contamination effect by
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INTRODUCAO

A datacdo da matéria orginica do solo (MOS) é um assunto
bastante controverso ¢ os resultados sfo de dificil interpretacio.

Uma das principais causas desta dificuldade relaciona-se a
complexidade da formacdo do solo, que € um processo
acumulativo continuo e de decomposi¢cdo de substdncias orga-
nicas nos horizontes, o que normalmente exclue a possibilida-
de de uma dataciio absoluta. Processos fisicos ou quimicos
fracionam a MOS separando-a em componentes com idades
diferentest' > % °. Outra dificuldade é a contaminagdo dos
solos, cujas fontes mais importantes sdo: invasdo de raizes,
infiltracio de compostos orgénicos dissolvidos em agua, influ-
éncia de microorganismos ¢ da fauna do solo, resultando no
rejuvenescimento das idades obtidas®,

A datac@o de solos assamada E‘l outras técnicas Eode forne-
cer informacdes pedogenéticas™ ’ galeoamblentals 9,10, 11, 12
inferferéncia humana no amblﬂnte’ entre outras.

Verifica-se, portanto, que ha a necessidade de uma melhor
compreensio para a questdo relativa a datagio de vdrios tipos
de solos. Uma possibilidade envolve a anélise de fragdes da
matéria orglnica provenientes de camadas de solo, comparan-
do-as com amostras fésseis de carvdes € madeiras, soterrados
naturalmente em profundidades similares.

Os fragmentos de carvio encontrados nos solos sdo consi-
derados biclogicamente inertes ¢ fisicamente estiveis em re-
lacio a trocas isotGpicas com o meio externo, sendo desta
forma um dos materiais mais apropriados para a datacdo por
14C. Ainda que eles absorvam compostos orginicos proveni-
entes de outras camadas do solo, um tratamento dcido-alcali-
no-dcido € -suficiente, no entanto, para remover tais
contaminantes!?, sendo a datacio por '*C de carvdes conside-
rada inquestiondvel.

O principal objetivo do presente trabalho esta baseado na
comparacao das datacdes da MOS total e da fragcdo humina, que
se apresenta como 0 composto organico mais estavel e teorica-
mente o mais antigo ¢ representativo da idade do solo!™ '™ 17, A
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validade das datagbes da humina &€ verificada comparando-se
com as idades '*C de carvdes encontrados em profundidades
similares, em trés distintas localidades, sendo Salitre no Esta-
do de Minas Gerais, Jaguaritina e Botucatu em Sdo Paulo.

Para a extracdo da humina do solo, fracdo da matéria orgé-
nica humificada presente no residuo insolivel apds tratamen-
tos dcido-alcalino-acido, adaptou-se uma metodologia baseada
em pesquisas realizadas em solos de climas temperados’.

PARTE EXPERIMENTAL
Lbcais, Solos e Amostragem

Para a comparacdo entre as datacdes da MOS total, que sera
denominada solo total, ¢ da fracdo humina, sdo apresentados
os resultados obtidos de solos de Londrina (PR), Piracicaba
(SP), Altamira (PA) ¢ Humaita (AM). Para a comparacao entre
as huminas e os carvoes, os locals amostrados foram: Salitre
(MG), Jaguariiina (SP) ¢ Botucatu (SP), estando todos os solos
sob vegetacOes naturais (Tabela 1),

As amostragens foram feitas em trincheiras de aproximada-
mente 100 cm x 200 cm x 200 cm de profundidade. Aproxima-
damente 10 kg de amostra de solo foi coletada a cada 10 cm.
As amostras foram acondicionadas em sacos plasticos € devi-
damente identificadas. |

No laboratério as amostras foram passadas em peneiras de
malha grossa para o destorroamento e, durante o procedimen-
to, retirou-se restos de raizes, vegetacdo, insetos, etc. Apds
secagem, as amostras foram passadas em peneiras de 2 mm,
obtendo-s¢ desta forma a terra fina seca ao ar (TEFSA).

Os carvdes foram amostrados das camadas de 10 cm de
solo, sendo, portanto, os resultados representativos da média
das idades dos carvdes nessas camadas.

Em Humaiti e Botucatu efetuaram-se coletas em duas {rin-
chetras, as quais encontram-se separadas por uma distancia de

aproximadamente 2 km ¢ 1,5 km, respectivamente, denomina-
das H, H IT ¢ BOT, BOT II.
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Tabela 1. Caracteristicas dos locais de amostragem.

S0los
Classificacdo Brasileira

Locais (Estado)

Localizacdo

Vegetacao
| Geografica

LONDRINA (PR) Terra Roxa
Estruturada
PIRACICABA (SP) Latossolo

Vermelho Escuro

ALTAMIRA (PA) Terra Roxa
Estruturada
SALITRE (MG) Latossolo

Vermelho-Amarelo

HUMAITA (AM) Cambissolo Alico

JAGUARIUNA (SP) Latossolo Roxo

BOTUCATU (SP) Latossolo Vermelho

Floresta Tropical 23°19° §; 51°22° O

Subperenifolia

Floresta Latifoliada
Tropical

22°417 §; 47°40° O

Floresta Equatorial 3°30° §; 52°53° O

Subperenifdlia
Floresta Semidecidual 19° §, 46°46” O
Mesofitica

Campo/Floresta Tropical 7°31° §, 63°2° O

Floresta Semidecidual 22°40° S§; 47°1° O

Floresta Semidecidual 23° §; 48° O

PRE-TRATAMENTOS FISICO E QUIMICO
Solos

Fracionamento granulométrico - solo total * 17

O procedimento descrito a seguir baseia-se em trabalhos re-
alizados por Feller'® e Bruckert & Kilbertus'®, com algumas
adaptagbes para mator praticidade no processo.

Partindo-se de aproximadamente 2000 g de TESA subme-
teu-se a amostra a um fracionamento granulomeétrico em que
se utilizou um agitador automatico contendo sucessivamente
peneiras de 1 mm, 0,50 mm e 0,200 mm, durante 30 minu-
tos, obtendo-se quatro fragdes, onde foram realizadas
catagdes de residuos orglnicos como raizes e insetos, com
ajuda de uma pinga.

Em seguida realizou-se a flotacdo das respectivas fracoes
para a eliminacdo de residuos orginicos vegetais, constituidos
principalmente por pequenas raizes, em recipientes contendo 2
L de solucdo de HCl 0,01M°. Repetiu-se o processo até notar
auséncia de qualquer residuo no sobrenadante. |

A desagregacdo das fracOes maiores que (4,200 mm foi
efetuada em frascos plasticos de 1 L contendo dgua destila-
da na propor¢cdo de 1:3 ¢ mediante agitacdo rotativa com
auxilio de esferas de vidro, por 2 horas. Obteve-se a fragdo
menor que 0,200 mm por peneiramento Omido com Agua
destilada. Submeteu-se a fracdo maior que 0,200 mm ao
ultrassom durante 15 minutos para desagregacio ¢ novamen-
e peneiramento.

Apds a sedimentaciio, descartou-se¢ o sobrenadante ¢ colo-
cou-se o residuo em bandejas de aluminio para secar em estufa
a 40°C durante 48 horas. Apds a secagem, as amostras foram
desagregadas em almofariz de porcelana e acondicionadas em
sacos plasticos. |

Posteriormente efetuou-se a sintese benzénica e a analise do
"%C no Laboratério de '*C do Centro de Energia Nuclear na
Agricultura (CENA), através da técnica de espectrometria de
cintilacio liquida®’.

Extracdo quimica da humina * *°

A fracdo menor que 0,200 mm, obtida por fracionamento
granulométrico (solo total), foi pré-tratada com 4 L. de HCI
0,5M a 80°C durante 4 horas. Nesta etapa foram eliminados
materiais leves em vias de humificacao. Procedeu-se a lava-
gem do solo com Aagua destilada em recipientes de 10 L, para

QUIMICA NOVA, 22(6) (1999)

eliminar-se o é4cido do pré-tratamento ¢ compostos nfo
humificados, até atingir um pH em torno de 4.

Tratou-se sucessivamente o residuo com uma mistura de
10 L de solucao de pirofosfato e hidréxido de sédio 0,1N, pH
13, com o objetivo de solubilizacdo dos 4cidos hiimicos e
fulvicos. As extragdes destes dcidos por sifonacdo foram fei-
tas até as solug¢des sobrenadantes tornarem-se claras. O resi-
duo obtido foi submetido a repetidas lavagens com 4dgua des-
tilada até atingir pH 4, iniciando-se a hidrdlise dcida com 10
L de solucdo HCI 3M por umn periodo de 12 horas a 100°C,
para se eliminar residuos organicos como. aglicares, protei-
nas, gorduras e contaminacao com CO; atmosférico. Apos
lavagem final com dgua destilada até atingir pH 4, o resfduo
to1 seco em bandejas de aluminio a 40°C, desagregado em
almofariz de porcelana e acondicionado em sacos pldsticos
para a posterior sintese benzénica.

Devido a baixa concentracdo de carbono nas amostras da
fracdo humina e consequentemente, a quantidade de benzeno
obtida ser, muitas vezes, inferior a 1| ml., requerendo signi-
ficativa diluicdo com benzeno espectrogriafico, afetando a
precisdo e exatiddo do método, aliquotas de CQ, da com-
bustdo das amostras de humina foram coletadas em recipi-
entes especiais de -vidro e enviadas ao Laboratério Isotrace
em Toronto, Canadd, para analises de !*C por AMS
(Accelerator Mass Spectrometry).

Carvoes

Amostras de carvio foram pré-tratadas fisicamente com o
auxilio de espdatula metélica para a remocio de contaminantes.
As amostras que apresentaram maiores massas (> 10 g), foram
mantidas em solu¢ido de HCl 4% a 60°C por 4 horas para a
remoc¢do de carbonatos, acidos filvicos e resinas, descartando-
se¢ a solugdo sobrenadante e lavando-se a porcao insolivel com
agua destilada até pH 6,5 aproximadamente,

Para a remoc¢ao de parte da lignina, tratou-se a fragiao inso-
ldvel com solucdo de NaOH 2% a 60°C por 4 horas, lavou-se
com 4gua destilada e repetiu-se o tratamento com HCl 4% a
frio por 3 a 4 horas para eliminar a possivel contaminacio do
CQ, atmosférico ocorrida durante o tratamento alcalino. La-
vou-se o residuo da amostra até pH 6,5, deixando-se secar em
estufa para posterior combustio, sintese benzénica e analise do
14C no Laboratério de *C do CENA, através da técnica de
espectrometria de cintilacio lHquida®.

As amostras que apos o tratamento f{sico apresentaram mas-
sa inferior a 2 g, foram submetidas & combustio e aliquotas de
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CO, separadas para a datag@o pela técnica de AMS no Labora-
tério Isotrace em Toronto, Canada.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 2 e Figura 1 sdo apresentados os resultados das
datagBes de solo total e humina de quatro locais em distintas
regides brasileiras.

As datacSes por “C evidenciaram um crescimento regular
da idade da MOS com a profundidade, como seria de se espe-
rar. No geral, as camadas mais proximas da superficie apresen-
taram idades mais discrepantes, chegando a valores proximos
de 200% (cf. Tabela 1). A 100 cm de profundidade os resulta-
dos para o solo total variaram entre 2360 anos AP * 60
(Humaitd) ¢ 3640 £ 90 (Altamira), atingindo 9340 * 120 na
camada entre 170-180 cm de profundidade em Londrina.

A mesma tendéncia foi observada nas huminas. A 100
cm de profundidade foram datadas entre 3090 = 70 (Londri-
na) e 5960 + 260 (Humaitd), sendo o valor mais antigo en-
contrado em Londrina, de 10800 anos AP na camada corres-
pondente a 170-180 cm. | |

Comparando-se as datacdes, observou-se que para o solo de

Londrina, na camada 40-50 cm, a humina apresentou-se cerca
de 209% mais antiga que o solo total. Com o aumento da
profundidade a diferenca diminuiu, sendo que em 90-100 cm
a humina fo1 29% mais antiga ¢ 16% em 170-180 cm. Estes
resultados provavelmente indicam uma maior influéncia de
materiais recentes como raizes muito pequenas € ou
percolacido de dcidos orgénicos nas camadas superficiais, que
rejuvenescem a MOS.

As amosiras de humina de Piracicaba foram cerca de 28, 41
e 35% mais antigas. A camada 70-80 cm apresentou o valor de
2680 £ 70 para o solo total e 3440 * 120 para a humina. Na
camada 90-100 cm os valores foram 3030 £ 70 e 4260 £ 110
¢ em 110-120 cm o solo total apresentou o valor de 3260 £ 70
¢ a humina 4400 + 120,

Apesar das datagGes realizadas nas amostras de solo total e
humina de Altamira nao representarem exatamente as mesmas
camadas, verificou-se claramente através dos recursos interpo-
lativos que as datagdes em huminas foram da mesma forma
significativamente superiores, obtendo-se valores de cerca de
74 a 176% mais antigos.

Para as amostras da camada 90-100 ¢cm em Humaita, a
humina apresentou uma idade 67% mais antiga na trincheira L.

Tabela 2. Resultados das datacdes por **C de amostras de solo total e humina dos locais de estudo em relaciio & profundidade dos solos.

Locais Profundidade - Idade C (Anos AP} Diferenca
(cm) Solo Total Humina (%)
LONDRINA ¢ 40 - 50 820 + 60 2530 + 70 209
90 - 100 2390 + 60 3090 £ 70 29
170 - 180 9340 + 120 10800 = 110 16
PIRACICABA! 70 - 80 2680 + 70 3440 + 120 28
90 - 100 3030 £ 70 4260 + 110 41
110 - 120 3260 £ 70 4400 £ 120 35
ALTAMIRAM 40 - 50 1440 + 70 (3970) 176
50 - 60 (1870) 4570 + B0 144
70 - 80 2790 £+ 80 (5950) 113
90 - 100 3640 + 90 (7270) 100
100 - 110 (4230) 8100 £ 110 01
110 - 120 4800 = 80 (8590) 79
130 - 140 (5650) 9810 £+ 140 74
140 - 150 4390 + 90 n.d. -
HUMAITA (1)!! 90 - 100 3570 + 130 5960 £ 260 67
H 11! 90 - 100 2360 + 60 5040 + 530 114
180 - 190 6130 + 90 8170 + 430 33
* Relativa ao solo total |
Valores entre paréntesis sfo estimados por interpolag¢ido e utilizados para efeito de comparacio
10° Anos AP
“: ............... L ‘u‘n;nl'rn;l‘ T F‘lr.ul:.lhu | “1 T :ﬂu.lt‘u.n;i.r;; | _“1 iiiiiiiii ’ ;:u1.11;1i;:i. |
g ’“'+ 60 - l'»'ll-j _l_ N -
= . |
:'E mn-. :m-: + *® 100 10G - ®
T + . ¢
S . | . |
E 150 - 150 - 156 - 150 -
. + : + M

-+ Solo Total ® Humina

Figura 1. Comparacdes entre as datacfes do solo total e humina.
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No caso de H II, este valor foi de aproximadamente 114%,
Considerando que estes dois perfis encontram-se distantes 2
km, provavelmente este aspecto esteja relacionado ao fato de
que na trincheira II, sob floresta, a quantidade de biomassa em
decomposicdo como folhas, frutos, raizes, etc., € significati-
vamente maior do que na 4rea de (ransicdo campo-floresta,
onde encontra-se a trincheira I, ocorrendo assim maior entrada
de matéria organica recente por meio da atividade bioldgica ¢
lixiviacao, que ird incorporar-se a MOJS, contaminando o perfil
e consequentemente, tornando-o0 mais jovem.

Em todos os casos, as datacdes das huminas foram signifi-
cativamente mais antigas do que as amostras de solo total nas
mesmas profundidades. Provavelmente este fato relaciona-se
presenga dos acidos fulvicos e hiimicos que compdem o solo
fotal € que rejuvenescem a MOS. Durante o preparo quimico
da humina, estes 4cidos sdo removidos ¢ consequentemente a
fragdo humina residual torna-se mais antiga.

Com o objetivo de se avaliar as data¢Oes obtidas, na Tabela 3
¢ Figura 2 sdo apresentados os resultados obtidos em huminas
e em carvdes coletados nas mesmas profundidades em 4 distin-
tas localidades.

Em Salitre os dois primeiros resultados até a profundldade
de 100 cm foram concordantes dentro dos erros experimentais
calculados. A profundidade entre 150-160 cm, a humina apre-
sentou-se 7% mais jovem quando comparada com a idade do
carvdo. A diferenga maior tol observada na camada de 190-200

cm. Amostra de carvdo com idade de 8790 anos AP foi 27%
mats antiga do que a da humina, ou seja, esta fracdo da MOS
fo1 provavelmente mais afetada por uma mgmﬁcatwa
percolacdo de material organico recente.

Para as amostras de carvdo coletadas em Jaguaridna obser-
vou-se praticamente 0 mesmo padrdo de variacdes nas idades
obtidas. As data¢des variaram, no caso, desde 4800 anos AP
para a camada 70-80 cm até cerca de 9120 para a camada mais
profunda. As data¢Ges em huminas mostraram uma boa con-
cordancia com as dos carvdes nas trés profundidades, sendo
cerca de 9% mais antiga na camada de 150-160 cm. A discre-
pancia maior foi observada na camada 200-210 c¢cm onde a
humina foi significativamente mais jovem em cerca de 1600
anos, ou seja, 18% relativa a do carvao. Estes resultados, a
exemplo do Latossolo de Salitre, tanto no aspecto cronoldgico
em todo o perfil (8800 anos para 200 cm em Salitre), como
nas diferencas percentuais entre as datacdes em carvies e
huminas, foram extremamente similares.

Em contraste com os solos de Jaguaridna e Salitre, em pelo
menos uma amostra do solo de Botucatu (BOT), a humina mais
superfictal (60-70 cm) apresentou-se mais antiga que o carvio.
Se levarmos em conta os erros experimentais das idades, cons-
titui-se na dnica excegdo. Este aspecto pode estar relacionado
a intensa atividade bioldgica observada na drea amostrada
(BOT), podendo ser resultado de transporte de matéria orgini-
ca de maiores profundidades.

Tabela 3. Resultados das datactes por '*C das huminas e carvdes de diferentes profundidades em 4 locais de estudo.

Locais Profundidade Idade '“C (Anos AP) Diferenca
(cm) Humina Carvio (%)
SALITRE® 0-10 240 £ 70 160 + 75 concordante
90 - 100 3700 £ 80 3810 *+ 80 concordante
150 - 160 5550 £ 80 5930 £ 100 7
190 - 200 6940 = 80 8790 4+ 100 27
JAGUARIUNA 70 - 80 4770 + 70 4800 £ 110 concordante
110 - 120 4840 + 220 4550 + 70 concordante
150 - 160 5820 + 70 6330 X 70 0
200 - 210 7490 x+ 350 9120 £ 90 22
BOTUCATU (BOT) 60 - 70 3930 + &0 3040 £+ 180 -23 (excecdo)
120 - 130 5110 £ 60 5500 % 70 8
180 - 190 6490 + 120 6080 = 300 concordante
BOT II 50 - 60 2490 + 100 3080 £ 70 24
o0 - 100 3880 £ 50 4630 + &0 19
120 - 130 5010 £ 50 5660 x 270 13
* Relativa & humina
10° Anos AP
SR A . DU N S-S TSR TV OO SOU SO0 T s 6.7 o 1w a4 ;
Siahitre . Faguaarian: . Botucalu BOT 11
g 5:::.-_ h0 - . + 50 - + °
% 100 - -1 100 - 00 - —|—— &
E ]
'E 160 - _l_. + ®
"'E L50 - | 160 - 16O |
E 1o 0 + e
T * uﬁn. 200 ._[_

+ Humina ® Carvio

Figura 2. Comparacdes entre us datacdes da humina e dos carvies.
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Na mesma Tabela 3 observa-se que as datagdes das amos-
tras de carvio e humina dos Latossolos de Botucatu apresen-
taram dados cronol6gicos crescentes com a profundidade e
idades relativamente concordantes: a maior diferenga ocorreu
na amostra BOT II, camada de 50-60cm, onde a humina apre-
sentou-se aproximadamente 20% mais jovem. A diferenga
diminuiu em ambos os locais, com a profundidade, chegando
até a serem concordantes, como em BOT & profundidade de
180-190 cm. |

As datacBes por “*C em huminas de solos de Salitre, Jaguaritina
e Botucatu apresentaram-se similares, com valores variando des-
de aproximadamente 3700 a 4800 anos na camada de 90-100 cm,
até 7500 £ 350 anos & profundidade de cerca de 200 cm.

Com base nestes resultados pode-se assumir que a humina €
bastante 1itil na datacdo de solos, principalmente no que se
refere até a profundidade estudada, onde apresentou-se em
média cerca de 10% mais jovem que os carvoes. |

Em todos os solos estudados a fracdo residual (humina)
apresentou datagOes mais similares aos carvoes do que o solo
total, mas mesmo assim devem ser consideradas como idades
minimas do solo. |

CONCLUSOES

A partir dos dados apresentados, verificou-se que uma esti-
mativa da idade da MOS pode ser obtida através da datagio da
humina, fracio mais estdvel obtida por pré-tratamentos fisico e
quimico. Contaminagdes dos solos por diversas fontes, tais
como as rafzes de plantas modernas devem ser evitadas e aci-
dos orginicos (himicos e fdlvicos) extraidos quimicamente
através, respectivamente, de processos fisicos e tratamentos
acido-alcalino-acido. -

Apesar da fracio humina residual, em todos os solos estu-
dados, ter apresentado datacdes mais similares aos carvoes do
que a matéria orgénica total (solo total), ainda assim devem

ser consideradas como a idade minima do solo. As idades sdo

em média 10% inferiores as obtidas em carvoes.

Na auséncia de carvoes, cujas data¢des sdo inquestionaveis,
pode-se utilizar a humina na datagcdo do solo, principalmente
no que se refere aos primeiros 150 cm de profundidade.
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