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RESUMO

Quimica da matéria organica e pedogénese em Latossolos humicos sob
vegetacao de cerrado

A matéria organica do solo (MOS) representa um importante reservatorio de
carbono (C) nos ecossistemas terrestres. O contelido de C estocado no solo pode
ser liberado para a atmosfera na forma de CO,, com a decomposi¢cdo da MOS, ou
pode ser aumentado com a entrada de residuos e retencdo da MOS. Nesse sentido,
€ importante entender os mecanismos de estabilidade e retencdo da MOS para
predizer como os solos respondem a mudancas, quer sejam elas induzidas por
alteracdes climaticas ou por préaticas de manejo. Dentro dos Latossolos, classe que
ocupa cerca de 32 % do territorio brasileiro, ha aqueles que possuem horizonte A
hamico hiper espesso e, portanto, com maior estoque de C. Aspectos sobre a
origem, formacdo e preservacdo do horizonte A humico destes solos em suas
ocorréncias em diferentes biomas ainda nédo foram completamente elucidados e
estdo estritamente ligados a fonte, dindmica e mecanismos de preservacdo e
distribuicdo da MOS no solo. O objetivo deste trabalho € entender a génese da MO
dos Latossolos humicos que ocorrem no Bioma Cerrado, por meio da caracterizacao
molecular pela técnica da pirélise acoplada a cromatografia gasosa e espectroscopia
de massas (pirélise — CG/EM). Para isso, foram coletadas amostras dos horizontes
A em dois perfis de Latossolos com horizonte A humico (LH1, LH2) e um perfil de
Latossolo com horizonte A moderado (solo de referéncia; LNH) situados em
superficie de aplanamento adjacente a Serra do Espinhaco, no municipio de Grao
Mogol — MG, sob clima tropical semi-Umido e vegetacdo de cerrado sensu strictu.
Por meio da descricdo morfolégica dos solos em diferentes niveis de observacao
(campo, lupa e microscopio) procurou-se entender melhor os mecanismos de
espessamento do horizonte A e a distribuicdo de particulas de carvdo ao longo do
perfil. As amostras dos horizontes foram submetidas ao fracionamento fisico e
extracdo da MOS, gerando as seguintes fracdes: fracdo leve livre (FLL); fracdo leve
oclusa (FLO), fracdo extraivel com NaOH (EXT) e residuo (RES). A morfologia dos
perfis evidencia a intensa e longa atividade bioldgica (fauna e raizes) a que esses
solos foram e estdo submetidos. Isso explica a abundancia de microagregados e a
consequente macropososidade elevada, assim como a ampla distribuicdo de
fragmentos de carvdo em todo o horizonte A, e parte do B, com dimensdes
milimétricas a submilimétricas, sugerindo a fragmentacdo destes ao longo do tempo.
Foi evidenciado o maior contetdo de carvdes nos dois LHs em comparagéao ao LNH.
A distribuicdo da MOS nas fragBes estudadas foi a mesma para os trés perfis
estudados: RES>EXT>FLL>FLO, que mostra a importancia da fracdo RES para
estes solos. Produtos da carbonizagcdo (Black carbon; BC: hidrocarbonetos
poliaromaticos) foram mais abundantes na fragdo RES e FLO, no entanto, a maior
diferenca qualitativa entre a MOS de LHs e LNH diz respeito a abundancia de BC na
fracdo RES, que é maior em LHs do que LNH; confirmando a maior quantidade de
carvoes em LHs verificada na morfologia. Um indice de degradacdo do BC foi
estabelecido com base em analise fatorial com os todas as fracdes estudadas e
produtos poliarométicos. Este indice, aplicado as fracdes EXT e RES, mostrou que a
degradacdo do BC aumenta com a profundidade/idade, e ndo houve diferencas
significativas entre os perfis estudados. Portanto, LHs provavelmente tem maior
entrada de carvoes, o que deve estar ligado a um histérico de maior incidéncia de
incéndios ou maior abundancia local de espécies arboreas.
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ABSTRACT

Organic matter chemistry and pedogenesis in humic Latosols under cerrado
vegetation

Soil organic matter (SOM) is an important carbon (C) stock in terrestrial
ecosystems. C in soils can be released to the atmosphere in CO, form by SOM
decomposition, or can be stored with residue inputs and SOM retention in the soils.
In this sense, it is important to understand the SOM stability mechanisms to predict
how soils behave under climatic or human management induced environmental
changes. Latosols occupy 40% of the national territory in Brazil. Some of them have
a hyper thick A horizon with a major C stock, Humic Latasols. Aspects that underlie
the formation of humic A horizon are still unclear, and mainly concern SOM
dynamics, SOM preservation mechanisms, and SOM distribution with depth. The aim
of this work is to understand the genesis of Humic Latosols through molecular
characterization of SOM by pyrolysis coupled to gas chromatography and mass
spectrometry (pyrolysis — GC/MS). For this purpose samples from two profiles (LH1,
LH2) were collected, and in addition a reference profile was sampled (Latosol without
humic characteristics, LNH). All profiles were located near Grdo Mogol city (MG)
under a semi-humid tropical climate and Cerrado vegetation. Morphology at different
levels (field, bloom and microscope) showed that charcoal was abundant in all three
profiles, and an extremely high biological activity. Profiles were sampled in detail and
all samples were submitted to sequential physical fractionation and chemical
extraction, generating the following SOM fractions: free light fraction (FLF); occluded
light fraction (OLF); NaOH extractable fraction (EXT) and residue (RES). The
molecular composition of the samples was studied by pyrolysis-GC/MS. Profile
morphology evidence the long and intense biological activity (faunal and roots) in this
soils, in the past and present time. This explains the microaggregate abundance and
consequent macroporosity, and also the distribution of charcoal fragments in all of A
and part of B horizon. These fragments have submilimetrical a milimetrical
dimensions, suggests its fragmentation along the time. It was evidenced too, the
bigger charcoal content in LHs than LNH. The C distribution in the fractions was the
same for all the studied profiles: RES>EXT>FLL>FLO, which shows the importance
of the RES fraction for these soils. Pyrolysis products derived from black carbon (BC;
polyaromatics hydrocarbons) were most abundant in RES and FLO. In the RES,
PAHs were more abundant in the LH than LNH; confirming the biggest quantity of
charcoals in LHs verified in morphology. A BC degradation index was established
using factor analysis with all PAH and all fractions studied. Depth records of these
parameter showed an increase with depth in both EX and RES, and showed no
differences between the studied profiles. It is concluded, therefore, that the LH had a
larger input of charcoal. It is hypothesized that the larger contribution from BC in LHs
is related to local differences in fire intensity and/or more trees in the vegetation.

Keywords: Pyrolysis-GC/MS; Black carbon; SOM fractionation; Bioturbation
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1 INTRODUCAO

A matéria organica do solo (MOS) €& um componente que influencia
marcadamente propriedades morfoldgicas, fisicas, quimicas, e biologicas do solo
(OVERSTREET; De JONG-HUDGES, 2014; CIOTTA et al., 2003). Em solos muito
intemperizados, como os Latossolos, classe de grande abrangéncia no Brasil, a
matéria organica tem papel importante como contribuinte da CTC e da dinamica de
nutrientes, além de contribuir para o condicionamento fisico do solo (CRASWELL;
LEFROQOY, 2001). Sua dindmica depende de fatores biéticos como a atividade dos
microrganismos, e de fatores abiéticos como a disponibilidade de agua, temperatura
e tipo da matriz mineral do solo (LEIROS et al., 1999; HUANG et al., 2005). Os
estoques de MOS, estdo, portanto, estritamente ligados a entrada de residuos no
solo e esta dindmica da decomposicao.

Em ambientes tropicais umidos, onde ha altas temperaturas e disponibilidade
de agua, a decomposicdo e mineralizacdo da MOS tende a ser rapida, nao
permitindo sua acumulacao de forma intensa, ao contrario de ambientes subtropicais
(ZECK et al., 1997). Assim no Brasil, os solos tem em média, 1,5 a 3% de matéria

organica localizada, sobretudo, no horizonte A, que possui em média 20 centimetros.

Os Latossolos com horizonte A humico (SIBCS, 2013), doravante tratados
como Latossolos humicos (LH), no entanto, apresentam caracteristicas singulares
como horizonte A espesso, escuro e com consideraveis teores de carbono organico
em profundidades superiores a média dos demais solos. Estes solos geralmente sédo
de textura argilosa a muito argilosa e podem possuir também fragmentos de carvao
visiveis a olho nu, formando faixas, linhas ou dispersos ao longo do perfil (SILVA;
VIDAL- TORRADO, 1999; MARQUES et al., 2011). H4 muitos registros de LHs com
horizonte A de mais de 2 m de espessura, 0 que representa um paradoxo diante das
condicdes de clima tropical onde se localizam, favoravel a mineralizacdo da matéria

organica.

Embora haja estudos que abordam os LHs como importantes reservatorios de
carbono no solo (ANDRADE et al., 2005) a génese destes solos ainda ndo foi bem
elucidada. Existem hipoteses de que o horizonte A himico se formou pela
incorporacdo de matéria organica no passado em circunstancias diferentes das
atuais (QUEIROZ NETO; CASTRO, 1974; LEPSH; BUOL, 1988). Além disso, outra
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ideia especulada € que em &reas onde houve grande quantidade de incéndios
naturais ao longo do tempo, a adicdo de carvioes e de compostos pirolenhosos
oriundos da carbonizacdo no solo poderiam ter forte influéncia na melanizacéo, e
gue as pequenas particulas de carvao podem ter sido redistribuidas pela atividade
biolégica no perfil, resultando na melanizacdo mais profunda do solo (SILVA; VIDAL-
TORRADO, 1999). Por outro lado, Marques (2009) estudando algumas areas de
Latossolos humicos em diferentes regides no Brasil verificou que a maior parte da
matéria organica do horizonte A himico nao é essencialmente formada por carbono
de origem pirogénica. Portanto, para maior entendimento da formacgéo destes solos
€ necesséario detalhar, além do contexto geomorfolégico e pedocliméatico dos

mesmos, a estrutura, composicao e dinamica da MOS.

E importante ressaltar ainda, que o compartimento organico € pouco
compreendido e menos estudado quando comparado as fracdes minerais do solo
(MAGDOFF; WEIL, 2004). Isto se deve, em parte, a grande diversidade e

complexidade de composic¢éo e estrutura da MOS.

A pirdlise € uma técnica promissora para caracterizar misturas complexas de
materiais organicos, tais como a MOS (BUURMAN et al., 2011; SCHELLEKENS et
al., 2011; NIEROP et al., 2001). Estudos que utilizaram esta técnica para
caracterizar a MOS foram capazes de distinguir caracteristicas da vegetacédo e do
uso da terra (BUURMAN; ROSCOE, 2011; SCHELLEKENS et al., 2013), o grau de
decomposicdo da matéria organica (NIEROP et al.,, 2005) e a histéria do fogo
(GONZALEZ-PEREZ et al., 2004). Esta técnica foi usada também para estudo de
Latossolos humicos (MARQUES et al.,, 2015). Estes autores caracterizaram as
fracdes leves (livres e oclusas) e extraiveis com NaOH da MOS de oito perfis
localizados em trés diferentes biomas brasileiros (cerrado, floresta tropical e floresta
subtropical). Foram retiradas amostras em superficie e subsuperficie e os resultados
indicaram que as diferengas quimicas da matéria organica foram maiores entre as
amostras de diferentes profundidades do que entre as amostras de diferentes

biomas.

Para o melhor entendimento da dindmica da matéria organica e génese do
horizonte A humico, ainda sédo necessarias pesquisas mais detalhadas, incluindo: 1)
pirdlise analitica em solos de referéncia (Latossolos ndo humicos) num mesmo

bioma e em posicbes no relevo comparaveis, 2) pirdlise analitica da fracédo
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associada a matriz mineral (ndo extraivel com NaOH) em associacdo com as fragcfes
extraiveis e as fracOes leves, e 3) analises de mais amostras por perfil. Nesse
sentido, € importante ressaltar que o esclarecimento da génese dos Latossolos
hamicos contribuird também para o entendimento da estabilidade da matéria
organica e suas interacbes com no solo, propiciando também melhor manejo da

matéria organica em solos agricolas.
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2 OBJETIVOS

Entender a génese do horizonte A de Latossolos humicos sob vegetacdo de
cerrado, bem como 0s mecanismos que causam a estabilidade do carbono nestes
solos, por meio do estudo morfolégico detalhado do solos e da caracterizacéo

molecular de diferentes fracbes da MOS realizada com a técnica da pirélise CG/EM.

Os objetivos especificos incluem:

i) Verificar as diferencas existentes entre os Latossolos humicos e ndo hamicos,
situados no mesmo pedoambiente e superficie geomoérfica, quanto a MO presente
nas diferentes fracbes da MOS (leve livre, leve oclusa, extraivel e ndo extraivel com
NaOH) e sua constituicdo quimica;

i) Verificar se o grau de decomposicao de carvoes relaciona-se com a profundidade
e/ou idade (aumenta com a profundidade) ou com as condi¢des abioticas (decresce
com a profundidade);

iii) Investigar o papel da MOS associada a fracdo mineral: se o carbono pirogénico
(que ja possui recalcitrancia quimica) associado a fracdo mineral causa estabilidade
extra a MOS nestes solos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 O bioma Cerrado

O Cerrado é o segundo maior bioma do Brasil, superado apenas pela Floresta
Amazobnica. Da area original de mais de 2 milhdes de km2, atualmente restam
apenas 20%, distribuidos, em sua maior parte, ao longo do Planalto Central
Brasileiro. Sua cobertura estende-se pelos Estados de Goids, Tocantins, Mato
Grosso, Mato Grosso do Sul, Bahia, Minas Gerais, Sdo Paulo, Maranhdo, Piaui,
Parana, Para e Rondonia, além do Distrito Federal (QUEIROZ, 2009). E o segundo
maior dominio morfoclimatico e fitogeografico do Brasil e uma das areas de maior
diversidade do mundo (IBGE, 2004; DIAS, 1991).

A fitofisionomia do Cerrado é diversa, englobando formacdes florestais,
savanicas e campestres. Em sentido fisiondmico, floresta representa areas com
predominancia de espécies arbolreas, onde ha formacédo de dossel, continuo ou
descontinuo. O termo savana refere-se a arvores e arbustos espalhados sobre um
estrato gramineo, sem a formacgéo de dossel continuo. J& o termo campo designa
areas com predominio de espécies herbaceas e algumas arbustivas, com auséncia
de arvores na paisagem (RIBEIRO; WALTER, 2008). A flora do bioma cerrado é
caracteristica e diferenciada dos biomas adjacentes, embora muitas fisionomias
compartilhem espécies com outros biomas (HERINGER; PAULA, 1989).

Assim, segundo Coutinho (1978), do ponto de vista fisiondmico, os cerrados
apresentam dois extremos: o0 cerraddo, fitofisionomia na qual predomina o
componente arbdreo-arbustivo, e o campo limpo, onde ha predominio do
componente herbaceo-subarbustivo. As demais fitofisionomias encontradas — campo
sujo, campo cerrado, cerrado sentido restrito (sensu stricto) — podem ser

consideradas zonas de transicéo entre o cerradédo e o campo limpo (Figura 1).
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Figura 1 - Fitofisionomias do Dominio Cerrado
Fonte: [Soares et al. (2011), com permissao da EMBRAPA Cerrados®].

Os fatores que influenciaram a formacdo deste Bioma sao objeto de
discussédo de diversos autores (RIZZINI, 1997; COUTINHO, 1978; GOODLAND e
FERRI, 1979; ALVIM, 1954; COLE 1960; OLIVEIRA FILHO; RATTER, 2000).
Entretanto, de maneira geral, € reconhecido que os fatores climaticos, sobretudo a
sazonalidade das chuvas, os fatores edéficos, como o oligotrofismo e a saturacéo
por aluminio, fatores abidticos, como o fogo, tem influéncia sobre a formacéo,
composicao e estrutura dos ecossistemas do bioma Cerrado.

As propriedades do solo (profundidade, fertiidade e capacidade de
armazenamento de agua) sdo um dos fatores dos quais dependem as diferentes
fitofisionomias de Cerrado (Figura 1). O solo é essencial para garantir o
estabelecimento e a estabilidade de ecossistemas naturais, pois, além de servir
como suporte fisico, garante, através do ciclo hidrolégico e dos processos biolégicos
e bioquimicos, o fluxo de 4gua, nutrientes e energia, e permite o estabelecimento de
relacdes ecoldgicas, importantes para a diversidade de vida macro e microscopica
dos ecossistemas (SIQUEIRA et al.,1994). A classe de solos que predomina no
Cerrado é a dos LATOSSOLOS (85%) (EMBRAPA, 2006), que sao bastante acidos,
com valores de pH que podem variar desde menos do que 4,0 a pouco mais do que
5,0, profundos a muito profundos, bem drenados e muito desenvolvidos. Desta
condicdo, surge um conjunto mais amplo de atributos quimicos restritivos ao
desenvolvimento vegetal, que compreende a alta saturacao por Al (m>50% em solos
alicos), a toxidez idnica por formas trocaveis e solluveis de Al, Fe, Mn e H, a baixa
reserva de nutrientes, devido a reduzida saturacdo por bases (V<50% em solos
distréficos) e baixa capacidade de troca de cations (CTC), além da indisponibilidade
de P devido a sua fixacao pelos 6xidos de Fe e de Al (SOARES et al., 2011). A baixa

fertilidade natural dos solos é refletida nas baixas concentracdes de nutrientes nas
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folhas das espécies nativas em comunidades associadas, sobretudo, nos solos
distréficos (HARIDASAN, 2000).

A hipotese de que a vegetacdo mais exuberante do Cerrado, ou seja, a
fitofisionomia cerradédo (Figura 2) estabeleceu-se em um periodo em que os solos
ainda poderiam fornecer nutrientes em quantidades maiores, € cogitada
(HARIDASAN, 2008). A disponibilidade de nutrientes foi o fator limitante no periodo
de estabelecimento da vegetacdo mais esparsa das fitofisionomias com menor
biomassa. Desde entdo, a biomassa vegetal tem sido sustentada pela ciclagem de
nutrientes que, uma vez interrompida, pode conduzir o Bioma Cerrado ao colapso
(HARIDASAN, 2000). Esta constatacéo evidencia a importancia dos estoques de
matéria organica do solo e sua dinamica para 0s ecossistemas que compde o

cerrado.

3.1 Latossolos e Latossolos humicos no Brasil

Os Latossolos sdo uma classe muito representativa no Brasil ocupando cerca
de 32% da area do territério nacional, sob a qual muitas atividades agricolas de
importancia econ6mica séo realizadas (SBCS, 2012). Sao identificados pela
presenca do horizonte B latossélico, em sequéncia de qualquer tipo de horizonte A,
e aumento pequeno ou quase nulo de argila em profundidade (EMBRAPA, 2013).
Seus principais atributos decorrem do intenso intemperismo, com alto grau de
dessilicatizacdo e acumulo residual de 6xidos de ferro e aluminio (processo de
ferralitizacao); possuem, portanto, alta acidez, elevada saturacdo por aluminio e
baixa soma de bases (BUOL et al., 2011). Sdo profundos e, quando argilosos,
costumam apresentar estrutura granular muito pequena tipica (microagregacéo)
associada a mineralogia oxidica ou caulinita mais oxidos de Fe e/ou Al na fracao
argila. A microagregacao também se deve ao retrabalhamento intenso e prolongado
do solo pela biota, sobretudo os térmitas, que também sdo responsaveis pela
homogeneidade destes solos (ESCHEMBRENNER, 1983; STOOPS, 1983;
COOPER et al 2005). Os Latossolos estdo geralmente associados a superficies
estaveis e antigas, podendo as mais antigas datar do Terciario e a maioria ser mais
velha que o pliopleistoceno (1 a 5 milhées de anos) e, portanto, muitos deles s&o
considerados policiclicos e poligenéticos (KAMPF et al., 1988; SCHAEFER, 2001;
MUGGLER et al., 2007).
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Os Latossolos humicos (LH) diferenciam-se dos outros Latossolos por
possuirem horizonte A hamico, definido pelo SIBCS (EMBRAPA, 2013) como um
horizonte mineral superficial com valor e croma inferior ou igual a 4, saturacao por
bases menor ou igual a 65% e apresentando espessura e teor de carbono organico
dentro de limites especificos. No Brasil os Latossolos humicos, assim denominados
no quarto nivel categorico no SiBCS (EMBRAPA, 2013), representam 0,3% da area
ocupada pelos Latossolos, geralmente séo alicos e distroficos argilosos a muito
argilosos e costumam possuir fragmentos de carvao distribuidos ao longo do solo
(em especial na regido sudeste). Destacam-se também, pois o horizonte hdmico
espesso tem normalmente mais de um metro de espessura e a soma dos
subhorizontes A pode atingir, de modo excepcional, até 200 cm, representando
importante reservatério de carbono (KER, 1997; SILVA; VIDAL-TORRADO, 1999).
Os LH sao encontrados em manchas em praticamente todas as regioes do Brasil, no
entanto em termos de &reas continuas e mapeaveis ocorrem de forma mais
expressiva em regides de clima ameno, tropical de altitude ou subtropical, na divisa
dos estados de Minas Gerais, Espirito Santo e Rio de Janeiro e Parana com S&o
Paulo e Santa Catarina, sob vegetacdo de Floresta Ombrofila mista, Floresta
Tropical de Altitude, Cerrado e Floresta Estacional Semidecidual (KER, 1997). Os
Latossolos em regides de cerrado apresentam a ocorréncia de fragmentos de carvao
em grande quantidade, dispersos e/ou em linhas no perfil, sugerindo a ocorréncia de
incéndios também em condi¢bes pretéritas. Além disso, Latossolos humicos sob
cerrado na regido de Salinas — MG mostram nitidos canais verticais (pedotubulos)
gue parecem ressaltar a atividade da fauna do solo, que podem ter contribuido para
o enterramento das linhas de carvao nestes perfis por transporte vertical seletivo
(MARQUES, 2009; CALEGARI, 2008).

Este acumulo de matéria organica em condicOes tropicais, favoraveis a
decomposicdo da matéria organica, representa um paradoxo, levantando a questéo
de como se da génese destes solos, que ainda ndo esta completamente elucidada.
Lepsh e Buol (1988) e Queiroz Neto e Castro (1974) sugerem que estes solos
tenham se formado sob condi¢bes pretéritas diferentes das atuais, mais frias e
secas, sendo que estes solos sdo preservados em paisagens estaveis juntamente
com a protecéo fisica e quimica da matéria organica e climas tropicais de altitude.
Silva e Vidal-Torrado (1999) adicionalmente propuseram que estes solos podem ter
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se formado pela adicdo de materiais carbonizados a superficie ou nos primeiros
centimetros de profundidade, que foram redistribuidos pela agédo da biota, resultando
na melanizacdo do horizonte A humico pela adicdo de microparticulas de carvao e
de compostos recalcitrantes dos liquidos pirolenhosos do grupo do alcatrdo, como
benzopirenos, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e aminas aromaticas
(HIGASHIRO et al 2005; SENA et al 2014), que tem alto poder pigmentante
(PIMENTA, 1995).

Marques (2009) estudando algumas areas de Latossolos humicos em
diferentes regies no Brasil verificou que a maior parte da matéria organica do
horizonte A humico consiste de materiais vegetais fortemente decompostos
misturados com produtos microbianos, e ndo é essencialmente formada por carbono
de origem pirogénica nas fracOes leves. Marques et al. (2015) encontraram que a
alta abundéancia de carvées em alguns Latossolos humicos no Brasil aumenta o teor
de carbono total no solo e o carbono pirogénico esta presente em quantidade
significativa nas fracdes leves e na fracdo extraivel com hidroxido de sodio. Além
disso, verificaram que embora o carbono pirogénico seja considerado muito
resistente a decomposi¢cdo, em ambientes tropicais sua degradacédo é verificada, e
sua estabilizacdo em profundidade no perfil € um fator importante a ser estudado
nas diferentes fragdes da MOS nos LH.

3.2 Matéria organica do solo

3.2.1Composicéo e dinamica da MOS

O solo é o maior reservatorio de carbono da superficie do planeta (LAL,
2004). A MOS, que representa tais estoques de carbono, no seu sentido amplo,
inclui todos os materiais vegetais e animais incorporados ao solo ou dispostos em
sua superficie na forma viva ou nos varios estagios de decomposicdo. Exclui-se
apenas a parte aérea das plantas (CHESWORTH, 2008). Assim, a MOS abrange 0s
organismos do solo, as raizes e seus exsudatos, residuos de culturas agricolas e da
vegetacdo nativa (liteira), em varios estados de decomposicdo. Nos primeiros
estudos sobre C no solo, a MOS foi dividida em substancias humicas e ndo humicas.
Considerou-se como substancias ndo humicas compostos transformados de

carboidratos, lipideos, proteinas, compostos fendlicos e ligninas provenientes da
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decomposicdo de restos vegetais e animais no solo, com composicdo ainda
identificavel. As substancias humicas foram consideradas como misturas complexas
e recalcitrantes de substancias amorfas e coloidais, de coloracdo escura,
modificadas a partir de tecidos ou outros materiais organicos, pelos organismos do
solo, constituindo-se de macromoléculas de alto peso molecular (STEVENSON,
1994). No entanto uma nova visdo das substancias humicas defende que as
mesmas se constituem de diversos compostos de baixo peso molecular associados
e estabilizados por forcas fracas como interacdes hidrofobicas e pontes de

hidrogénio, modelo este chamado de supramolecular (PICCOLO, 2002).

Além disso, atualmente alguns autores propdem que a humificagdo € um
processo que nao ocorre naturalmente no solo, e que as chamadas substancias
hamicas sdo um compartimento criado pelos proprios procedimentos da extracao. A
matéria organica seria entdo um continuo entre os residuos frescos recém-
depositados, e as moléculas mais transformadas pelos microorganismos, havendo
um equilibrio dinAmico entre a constante entrada de material e sua transformacéao
pelos organismos do solo (KLEBER; JONHSON, 2010; LEHNEMAN; KLEBER,
2015).

O estoque de MOS no solo é representado pelo balanco das entradas de
carbono, como por exemplo, pela adicdo de liteira, tecidos vegetais mortos, raizes
mortas e biomassa microbiana, e as saidas, que sao representadas, sobretudo,
pelas reacbes compreendidas no processo de decomposicéo destes materiais, como
a oxidacdo das moléculas e liberacdo de gas carbbnico. Assim o estoque de
carbono no solo pode variar amplamente dependendo das atividades de manejo no
solo que alterem as taxas de decomposicdo ou a quantidade de residuos
adicionados (BAYER; MIELNICZUK, 2008). Fatores climaticos também influenciam
as taxas de decomposicdo da matéria organica, podendo intensifica-la ou reduzi-la.
As mudancgas climaticas ocorridas no Quaternario, por exemplo, influenciaram
seriamente os niveis de MOS, pela variagdo nas condi¢cdes ambientais controladoras
da atividade dos micro-organismos e da abundéancia de espécies e, portanto, dos
residuos vegetais adicionados ao solo (ZECH et al., 1997). Além disso, atualmente,
com a questdo do aquecimento global, os estoques de MOS se tornam relevantes

também para fixacdo de carbono no solo, como uma estratégia que visa balancear a
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emissao continua de gas carbodnico pelas atividades antrépicas. Nesse sentido, é
importante entender os mecanismos que causam a estabilidade da MOS.

O processo de decomposicdo da biomassa adicionada ao solo engloba
diversas alteracdes fisicas, como a fragmentacdo promovida pelos organismos
edéficos, e quimicas, representadas por uma série de rea¢es, como a oxidacao. Tal
processo se inicia com a transformac@o de compostos labeis e da lugar a uma fase
mais lenta devido a acumulacdo de moléculas recalcitrantes (BALDCOCK et al.,
1992; GUERRA et al.,, 2008). A taxa de decomposicdo € controlada por fatores
externos como pH, umidade disponivel, temperatura, condi¢cdes redox e, também,
por fatores intrinsecos ao material organico como relagdo C/N e o conteudo de
moléculas recalcitrantes, como por exemplo a matéria organica pirogénica ou ‘black
carbon’, que engloba os residuos resultantes da queima da MOS e é resistente por
possuir muitos anéis aromaticos em sua estrutura (KNICKER, 2011). Assim, verifica-
se, por exemplo, maiores taxas de decomposicdo em condi¢cdes tropicais bem
drenadas, com maior disponibilidade de agua e maior temperatura, que favorecem a
atividade microbiana, do que em regifes temperadas. Por outro lado, locais mal
drenados ou com valores de pH extremos dificultam a decomposicdo da matéria
organica (ZECH et al., 1997).

Varios processos podem ocorrer com a matéria organica em suas diferentes
fases de decomposicédo no solo, muitos deles importantes para génese de classes
particulares de solo. Dentre eles, podemos citar, por exemplo, o0 transporte e
incorporacdo da MO no solo pela fauna edéafica, e o acimulo de MO por meio da
estabilizacdo. Este processo protege a MOS das perdas por oxidacao e/ou lixiviagao
e erosao, e esta relacionado a génese de horizontes como A antrépico e A himico.
Além disso, a estabilizacdo é de extremo interesse para o estudo da fungédo do solo

como reservatorio de carbono.

Segundo Six et al. (2002) e Sollins et al. (1996) a estabilizacdo esta ligada
aos seguintes mecanismos: recalcitrancia quimica; protecdo fisica ou oclusdo e
sorcdo da matéria organica a superficie dos minerais de argila. A recalcitrancia
quimica, ja citada anteriormente para o black carbon, esta ligada a natureza
estrutural ou composicional das moléculas, que as tornam dificeis de serem

acessadas ou quebradas quimicamente pelos microorganismos. Estas
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caracteristicas incluem, por exemplo, relacdo C/N, conteudo de grupos aromaticos e
conformacao quimica da molécula. (OADES, 1988; SOLLINS et al., 1996).

A oclusdo ocorre quando a matéria organica ndo pode ser fisicamente
acessada pelos microrganismos por estar no interior de microporos ou de
agregados. A formacédo de agregados se d& em varios niveis, desde o grupamento
de particulas Unicas de argila, formando dominios, a unido de dominios formando
microagregados ou agregados primarios e estes por sua vez formando os
macroagregados ou agregados secundarios e terciarios (GOLCHIN et al., 1998;
OADES; WATERS, 1991). Diferentes formas da MOS podem estar presentes em
cada nivel, desde moléculas a pequenos fragmentos pouco decompostos (SIX et al.,
2000). O acesso dos microorganismos a MO pode ser limitada no interior de
agregados pois, segundo Moreira e Siqueira (2002), a localizacdo dos
microorganismos no solo esta intimamente atrelada ao seu tamanho celular, assim
fungos e actinomicetos, que sao maiores geralmente se localizam fora dos
agregados, e as bactérias podem ser encontradas no interior de agregados desde
gue 0s microporos tenham no minimo trés vezes o seu tamanho (KILBERTUS,
1980).

Outro mecanismo de estabilizacdo € a sorcdo da matéria organica por
minerais de argila. Este mecanismo, leva a permanéncia da MO no solo por longos
periodos de tempo. Eusterhues et al. (2003), por exemplo, verificaram que a fracdo
organica fortemente associada a matriz mineral do solo possuia as maiores idades
pela datacdo de radiocarbono, suportando a afirmacédo de que a associacdo da
matéria organica com o componente mineral leva ao sequestro do carbono organico
no solo. Muito ainda ha para se estudar quanto a dindmica desta fracdo ligada aos
minerais e a maneira como ocorrem estas ligacdes, chamadas genericamente de
interacbes organominerais. De forma geral, se assume que esta fracdo é
influenciada pelo tamanho e forma dos minerais, grupos funcionais superficiais dos
minerais e da MO, area superficial especifica (KAISER; GUGGENBERGER, 2000;
JONES; SINGH, 2014; KLEBER et al., 2015). Kleber et al. (2007) propds que estas
interacbes ocorrem segundo um modelo de estruturas zonais, no qual ha existéncia
de véarias camadas de materiais organicos polares e apolares na superficie do
mineral. Nao ha, portanto, apenas uma camada Unica de moléculas organicas

recobrindo os minerais, pois a primeira camada em contato direto com a superficie
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mineral pode ser recoberta por outras moléculas organicas que tenham afinidade

quimica com os grupos funcionais expostos.

Assume-se também que os Oxidos de ferro e aluminio tem papel muito
importante para as interacdes organominerais, devido a sua grande capacidade de
adsorver a MO (KAHLE et al., 2004; JONES; SINGH, 2014) e considera-se que as
principais ligacbes dos componentes organicos com estes minerais se dao por
pontes de hidrogénio, atracOes eletrostaticas e troca de ligantes (OADES et al.,
1989; BOWEN, 1992), sendo esta ultima conhecida como o tipo mais forte (KAISER,;
GUGGENBERGER, 2007).

3.2.2 Caracterizacéo e estudo da MOS

Embora a matéria organica seja um componente muito importante dos solos,
sobretudo os tropicais, ela ainda é pouco entendida, principalmente quando se trata
de sua estrutura e dindmica. Isto se deve, em parte, a alta complexidade e
heterogeneidade da estrutura molecular e composicao quimica da MOS (ASSIS et
al., 2012). Na tentativa de reduzir esta heterogeneidade das chamadas substancias
humicas e facilitar o seu estudo estabeleceu-se o fracionamento (CHRISTENSEN,
2000).

O fracionamento quimico da matéria organica, um dos primeiros a serem
estabelecidos, baseou-se na solubilidade dos componentes em meio acido ou
bésico. A fragdo da MOS que é soluvel em meio acido diluido € chamada de &cidos
fulvicos e aquela que somente € soluvel em meio basico, € chamada de acidos
hamicos. A fragdo insolivel em ambos é chamada de humina, e carateristicas
quimicas especificas foram associado com cada fracdo (STEVENSON; COLE,
1999). Atualmente, o fracionamento quimico tem sido questionado, pois as fracdes
separadas de acordo com o pH nao refletem pools naturalmente separados no solo,
sendo portanto, criados pelo método. Defende-se que quanto maior o numero de
procedimentos, maior o grau de modificacdo do material organico originalmente
encontrado no solo (CHRISTENSEN, 1992; FELLER et al., 2000)

Além do fracionamento quimico, tem-se o fracionamento fisico, que reflete o

grau de associacdo da MOS com os agregados e sua estabilidade. Neste método,
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ilustrado na Figura 2, obtém-se a fragdo leve livre, que ndo estd complexada e nem
retida no interior de agregados, a fragédo leve oclusa que néo esta complexada, mas
oclusa no interior dos agregados e a fracdo pesada € aquela fortemente ligada e
complexada a matriz mineral do solo (CHRISTENSEN, 1996; ROSCOE; MACHADO,
2002). Quando estas diferentes fracdes sao separadas a contribuicdo do carbono
total pode ser determinada para cada uma delas. O fracionamento fisico tem sido
muito usado por representar pools naturalmente encontrados no solo, e por ser
menos agressivo quanto a modificacdo dos componentes originalmente encontrados
no solo (ROSCOE; MACHADO, 2002; VON LUTZOW et al., 2007).
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Figura2 - Esquema de associacdo da matéria organica com os agregados do solo,
refletida pelo fracionamento fisico (COM: complexos organominerais; MONC:
matéria organica ndo complexada). Fonte: Roscoe e Machado (2002).

No entanto, atualmente buscam-se métodos e técnicas que possam detalhar
ainda mais a composicdo da MOS do que o fracionamento somente, na tentativa de
elucidar sua origem e estrutura. Segundo Kogel-Knabner (2002) é de grande
importancia a realizacdo de pesquisas que utilizem técnicas espectroscopicas ou
termoliticas que permitam analise de componentes especificos da MOS para

desvendar sua dindmica e funcdo nos ecossistemas naturais.

Nesse sentido, técnicas como ressonancia magnética nuclear (RMN) e a
pirélise-CG/EM tem se mostrado promissoras. Enquanto a RMN fornece informacdes
sobre o ambiente atdmico, a pirélise-CG/EM permite conhecer a estrutura molecular
do composto. A pirdlise-CG/EM tem sido largamente utilizada para a caracterizacao
de materiais macromoleculares, e apresenta vantagens como o0 grau de detalhe

molecular das estruturas que é obtido nos resultados (PARSI et al., 2007). Estudos



31

da MOS por meio da técnica da pirdlise-CG/EM permitem detalhar a estrutura
quimica das moléculas organicas, bem como elucidar a origem dos componentes
estruturais (SCHULTEN; SCHNITZER, 1992; SCHELLEKENS et al, 2013; CARR et
al., 2013).

Assis et al. (2012), por exemplo, utilizaram a pir6lise analitica para elucidar
processos geoquimicos associados a decomposicdo da matéria organica em
Latossolos na regido central do Brasil, demonstrando diferencas na composicéao de
acidos humicos de solos sob diferentes usos agricolas. Os autores encontraram, por
exemplo, que em regides produtoras de café e pastagem a fracdo em questao tinha
estrutura mais aromatica do que nas regides de vegetacdo nativa, indicando a

ocorréncia mais intensa de processos de condensacao em solos cultivados.

Schellekens et al. (2013) para conhecer melhor a histéria de uso de solos da
regido do mediterraneo, usaram a pirélise para caracterizacao da fracao associada a
argila. Dentre os resultados, os pesquisadores verificaram, por exemplo, que a
influéncia do cultivo na composicdo da matéria organica da fracdo em questao foi
maior do que a influéncia da vegetacao original, e que em solos agricolas compostos
resistentes e microbianos dominam a matéria organica nao extraivel, enquanto que
em solos sob vegetacdo nativa, compostos menos resistentes podem ser

encontrados.

A pir6lise consiste da quebra das moléculas em fragmentos menores por meio
da vibracdo de suas cadeias e/ou ligagdes com a absorcdo da energia térmica.
Estes fragmentos sdo relacionados a composicao e natureza da molécula original
(SILVERIO et al., 2008; CANELLAS, 2009). Diferente da combust&o, a rea¢édo da
pirélise acontece sob atmosfera inerte. Os produtos da quebra sdo separados por
meio da cromatografia gasosa e identificados por meio da espectrometria de
massas, gerando um pirograma especifico para cada amostra (CANELLAS, 2009;
Figura 3).
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Figura 3 - Esquema geral do sistema pirélise — CG/EM. Fonte: Silvério et al. (2008)
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4 MATERIAL E METODOS
4.1 Area de estudo

A amostragem e escolha da area de estudo tomou como referéncia o banco
de dados sobre Latossolos com horizonte A humico do Brasil em elaboracdo pela
ESALQ/USP. Neste banco de dados constam informacfes sobre a localizacdo dos
perfis, tipo de relevo, vegetacao, clima, espessura do horizonte A himico e atributos
fisicos e quimicos do solo, como textura, teor de carbono organico e Al trocavel.
Perfis deste banco de dados ja foram utilizados nos trabalhos de Calegari (2008) e
Marques (2009) e foram caracterizados quanto a suas propriedades quimicas,
fisicas e mineraldgicas. Para investigar o papel da matéria organica pirogénica na
formacao dos Latossolos humicos, ja hipotetizada antes (SILVA; VIDAL-TORADO,
2001; CALEGARI, 2008), o bioma cerrado foi escolhido para amostragem e
investigacdo da génese dos Latossolos humicos associados a ele.

O local utilizado para estudo pertence ao municipio de Grdo Mogol- MG
(Figura 4; erroneamente indicado no municipio vizinho de Salinas-MG pelos estudos
prévios), e constitui-se de uma area com vegetacdo preservada de cerrado senso
strictu sobre uma antiga superficie de aplanamento, situada nos niveis entre 800 e
900m de elevacao e cortada pela Rodovia BR 251, que liga os estados de Minas
Gerais e Bahia (Figura 5). Os perfis foram selecionados em cortes profundos que
existem na estrada, localizados nas proximidades das coordenadas geograficas
16°16’'16”S e 42°10’36”0, onde ha um perfil de Latossolo humico ja estudado
anteriormente pelo mesmo grupo de pesquisa que realiza este trabalho (CALEGARI,
2008; MARQUES, 2009). O clima é classificado como Aw (Tropical com invernos
secos e verdes chuvosos) segundo Koppen. A geologia do local é do
neoproterozoico com rochas da Formagéo Salinas, do Grupo Macaubas e de Corpos
Graniticos Cambrianos que encontram-se parcialmente cobertos por sedimentos da
Idade Cenozoica (Formacdo S&o Domingos) (SANTOS et al., 2009). A area
escolhida para amostragem situa-se no planalto setentrional da Serra do Espinhaco
sobre uma antiga superficie de aplanamento, com elevacgéo entre 850 e 900m e que
provavelmente estd correlacionada com a superficie Sulamericana descrita por
Lester King (SAADI, 2013; Figura 5). O material de origem dos solos é uma
cobertura pedimentar do terciario, aparentemente assentada sobre rochas

metamoérficas (gnaisses bandados localmente migmatizados com corpos
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concordantes do anfibdlio) do embasamento cristalino com estruturas orientadas de
forma subvertical a superficie. (CODEMIG, 2014). A vegetagdo caracteriza-se como

a fitofisionomia cerrado tipico ou cerrado senso strictu, do Bioma Cerrado (Figura 6).

Serra do Espinhaco
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Figura 4 - (A) Imagem satélite do Google Earth: o poligono vermelho define a area de
estudo. Note-se a proximidade da superficie de aplanamento aos contrafortes da
Serra do Espinhago; (B) localizagdo do municipio de Grdo Mogol no estado de
Minas Gerais
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Figura5 - Secao topografica que inclui a superficie de aplanamento situada a 800-900m de
elevacdo da area em estudo (Entre Grao Mogol e Barrocdo), que faz parte da
bacia hidrografica do Rio Sdo Francisco. Diversos autores atribuem a essas
superficies do planalto setentrional da Serra do Espinhaco, idade que varia de
alguns milhdes a dezenas de milhdes de anos (mioceno ao eoceno). Extraido
de Saadi (2013)
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Figura 5 - Vegetacdo de cerrado representativa do local de amostragem de LH1 (foto A) e
LH2 e LNH (foto B)

4.2 Amostragem e Descrig&o dos Perfis

Inicialmente foi planejado selecionar para amostragem um perfil representativo
de Latossolo humico, que seria o perfil j& citado no item 4.1, utilizado em estudos
anteriores de nosso grupo de pesquisa, e um perfil representativo de Latossolo ndo
hamico, na mesma superficie geomorfica. Estes dois perfis foram selecionados e,
além disso, foi amostrado outro perfil adicional de Latossolo hdamico, encontrado
muito proximo (cerca de 200 m) do perfil de Latossolo ndo humico (Figura 6). O
Latossolo himico (LH1), ja utilizado em pesquisas anteriores, encontra-se sob as
coordenadas 16°16'16” S; 42°58'50” O, o segundo Latossolo humico encontrado
durante a amostragem (LH2), sob as coordenadas 16°18'01” S; 43°03'22” O, o
Latossolo ndo humico (LNH), que é utilizado como referéncia por estar sob
condicbes de mesmo pedoclima e vegetagdo, tem coordenadas 16°17°18” S;
43°03’'04” O (Figura 7). Para facilitar as discussbes posteriores, o local onde se
localiza LH1 foi chamado de 1 e os local onde estdo LH2 e LNH foi chamado de 2.
As descricbes morfologicas dos perfis foram realizadas de acordo com Santos et al.
(2013) e encontram-se nos Apéndice A.
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Retirou-se amostras indeformadas para estudo micromorfologico de alguns
horizontes e transi¢cdes de horizontes selecionados, buscando verificar a atividade
biologica e ocorréncia e degradacdo de carvies nesses perfis, e, tanto a coleta
como a posterior preparacdo em laboratorio seguiram as recomendacdes de Castro
(2010).

CNH girH2

Lo )3'\' aarth

Figura 7 - Localizacdo dos perfis de Latossolos estudados na regido de Grdo Mogol — MG,
em antiga superficie de aplanamento no planalto setentrional da Serra do
Espinhaco. Note-se a escarpa quartzitica da Serra do Espinhaco na parte leste
da imagem

Inicialmente foi estabelecido que as amostras fossem retiradas a profundidades
regulares de 20 cm, respeitando transi¢des claras ou abruptas entre subhorizontes A
e B no perfil de Latossolo humico e ndo huamico. No entanto, julgou-se que para
estudos pedologicos, € mais adequado amostrar por horizonte e subhorizonte
pedogenético e, portanto, o total de amostras foi igual ao total de horizontes de cada
perfil. Posteriormente, as amostras foram secas ao ar, destorroadas e peneiradas
(malha de 2 mm) para obtencao da “Terra Fina Seca ao Ar’ (TFSA). Em seguida,
realizou-se analises quimica e granulométrica dos novos perfis para fins de

classificacdo e caracterizacao do solo.

4.3 Laminas Delgadas para Analise Micromorfolégica

Tanto a coleta das amostras indeformadas como a preparacdo das secdes
delgadas foram feitas de acordo com as orientacdes de Castro et al. (2003). Uma
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vez no laboratério, os blocos indeformados foram secos ao ar por 15 dias e, em
seguida, em estufa a 40°C com ventilacdo forgcada, com o objetivo de retirar a
umidade residual e facilitar a impregnacao, que foi realizada com uma mistura de
resina de poliéster e mondémero de estireno, adicionando pigmento fluorescente para
visualizagdo da porosidade em luz ultravioleta incidente. As amostras foram
acondicionadas em dessecadores ligados a uma bomba de vacuo para auxiliar a
impregnacao. ApoOs a cura da resina os blocos foram cortados e as laminas delgadas
foram confeccionadas para observacdo e descricdo em lupa estereoscopica e em
microscépio petrografico. A preparacao das secfes delgadas, as observagcbes sob
lupa estereoscépica e microscopio petrografico foram feitas no laboratério de
micromorfologia de solos da ESALQ-USP. Os termos utilizados para a descri¢cao das
feicOes relevantes a este estudo estdo descritos em Bullock et al (1985) e Stoops et
al. (2010).

4.4 Quantidade e DatacBes de carvdes

Para verificar a frequéncia e quantidade de ocorréncia de carvoes
macroscopicos nos solos estudados, coletou-se cerca de 1 kg de solo, que foi
passado na malha de 2 mm, e a porcéo retida foi submetida ao processo de flotacéo
para retirada dos carvdes. Estes foram secos e pesados, e sua massa relativa foi
calculada com base na massa inicial de solo (1kg). Este procedimento foi feito para
todos os horizontes dos perfis estudados.

Para verificar a frequéncia de carvdes microscopicos na matriz dos horizontes
dos perfis estudados, procedeu-se a analise de visual em microscépio 6tico, sob
aumento de 1000 vezes, observando-se 20 pontos em cada lamina e anotando-se a
frequéncia de carvbes em cada um deles conforme a estimativa de frequéncia de
elementos pedolégicos descrita em BULLOCK et al (1997). Em seguida, realizou-se
a media da frequéncia observada para os 20 pontos.

Os fragmentos de carvao dispostos nas duas linhas de LH2 e LNH foram
datados por 14C. Essas datagfes foram feitas através da técnica de espectroscopia
de massas acoplada a um acelerador de particulas no laboratério Beta Analytic,
localizado na Flérida, EUA. A idade de C14 é expressa em anos BP (before present),
normalizada a -25% (PDB) sendo o presente o ano de 1950 (BETA ANALYTIC,
2015).
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4.5 Anédlises laboratoriais

4. 5.1 Andlises fisicas — Granulometria

As amostras de terra fina seca ao ar (TFSA) foram pesadas (25 g) e tratadas
com peroxido de hidrogénio 30% (H»0O,) a temperatura de 80°C, para eliminacédo da
matéria organica (EMBRAPA, 1997). Em seguida, foi adicionada uma solugcdo com
hidréxido de sédio (NaOH) 0,01 mol/L. As amostras foram agitadas por 16 hs e a
fracao areia foi separada do silte e argila por fracionamento fisico, em peneira com
malha de abertura de 2-0,05 mm e posteriormente seca e pesada. O silte e argila em
suspensao foram colocados em proveta de 1L, onde a argila foi determinada pelo
método da pipeta (EMBRAPA, 1997). O teor de silte foi obtido por diferenca.

4.5.2 Analises Quimicas de Rotina

Os procedimentos analiticos realizados foram os seguintes (EMBRAPA,
1997): pH (H20) e KCI 1 mol/L utilizando reagéo solo:solucéo de 1:2,5 apds agitacdo
e repouso por 30 minutos. Ca*, Mg®*, AI*" foram extraidos com KCI 1 moliL,
enquanto que a extracdo de H+AI foi realizada com acetato de calcio 0,5 mol/L a pH
7,0. Os elementos P, K* e Na* foram extraidos com solugdo de H,SO,4 0,0125 mol/L
+ HCI 0,05 mol/L (Mehlish 1) na proporcao solo:solucdo de 1:10. Os teores de Ca** e
Mg?* foram determinados por espectrometria de atémica, K* e Na* por fotometria de
chama e A** e H+Al por titulometria. O carbono organico foi determinado por meio
de oxidagcdo por via umida com dicromato de potassio (K,Cr,O;) 0,167 mol/L e

titulacdo com sulfato ferroso amoniacal 0,4 mol/L.

4.5.3 FracOes da MOS

As fracbes da MOS que foram determinadas, para a analise de pirolise-GC/MS
e composicao elementar, foram: A) fracéo leve livre (FLL): fracdo leve da MO situada
entre os agregados do solo; B) fragédo leve oclusa (FLO): fracao leve da MO situada
dentro dos agregados estaveis (SOHI et al., 2001; BUURMAN; ROSCOE, 2011); e
C) pesada. A fracdo humica foi dividida em fracdo insolivel em NaOH, chamada de
residuo (RES) e a fracdo soluvel ou extraivel em NaOH (EXT), que contem os
chamados acidos humicos e acidos falvicos (PICCOLO, 2002). A matéria organica

insoluvel esta fortemente ligada aos minerais, é considerada relativamente estavel
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(VON LUTZOW et al., 2007) e é isolada por tratamento repetido com &cido
fluoridrico e acido cloridrico, para retirada dos minerais, porque 0s mesmos podem
se comportar como catalisadores durante a pirélise e portanto enviesar os resultados
(ALCANIZ et al., 1989; MILTNER; ZECH, 1997)

As fracBes leves foram obtidas pelo fracionamento densimétrico da MOS.
Foram pesados 30 g de TFSA de cada horizonte pedogenético dos perfis em um
Bequer de vidro, ao qual adicionou-se 180 mL da solucdo de Nal a 1,8 g/cm3
(respeitando a proporcdo 1 parte de solo para 6 partes de solu¢cdo; Mendonca e
Matos, 2005) a mistura foi agitada suavemente com bastao de vidro e descansou por
30 min, apos isso foi centrifugada a 5000 rpm e o sobrenadante retirado por meio de
filtracdo a vacuo utilizando filtros Whatman de microfibra de vidro GF/A (Figura 7). O
processo foi repetido trés vezes para garantir a retirada eficaz de toda FLL. O
material decantado foi levado a sonificagcdo com forga de 800 J/mL (BUURMAN;
ROSCOE, 2011) por 10 min, e o sobrenadante foi obtido também por filtracdo a

vacuo. Este procedimento foi repetido trés vezes para obtencéo da FLO.

Figura 7 - Filtragem em filtro Whatman de microfibra de vidro com auxilio de vacuo para
separacao das fracdes livres da matéria organica

Para obtencédo das frac6es humicas, o residuo obtido depois da retirada da FLL
e FLO, foram agitadas com 50 mL de NaOH (0,1 M) por 24 h. ApoOs a agitagdo a
mistura foi centrifugada para separar a fracao extraivel em solucdo no NaOH. Foram
realizadas extracdes repetidas até o que a solucdo nao apresentasse mais cor, para
garantir que nenhuma MO potencialmente extraivel ficasse no residuo. Os extraiveis
(EX) foram acidificados a pH 1-2, com solucdo HF:HCI na propor¢cdo de 3:1,

respectivamente, para remocao de silicatos que ocasionalmente ndo decantaram
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apos a centrifugacdo e permaneceram em solucdo (SCHNITZER; KHAN, 1972).
Apébs esta etapa os extratos foram submetidos a dialise (membranas com poros de
6-8 kD) para remocdo de sais e acidos e posteriormente a liofilizacdo para
armazenamento. Esses extratos purificados continham as antigas fracdes acidos
hamicos e fulvicos. Para a obtencéo da fracdo RES, foram adicionados as amostras
35 mL de solugéo de HF (1M) mais HCI concentrado até a mistura atingir o pH 1,0.
Apos isso, as misturas foram agitadas por 24 h e centrifugadas, sendo esse
processo repetido por sete vezes afim de que a fracdo mineral seja destruida e
consequentemente a matéria organica do residuo purificada (SCHELLEKENS et al.,
2013). ApoOs este tratamento &cido, as amostras também foram dialisadas e
liofilizadas. O esquema geral do fracionamento fisico e das analises realizadas em

cada fracao esta representado na Figura 8.

Amostra de solo

Fracionamento
densimétrico

FLL FLO Residuo FL

Extragdo com

NaOH
Extraivel Residuo
com NaOH EXT
Extragdo com
HF
Residuo
* Fragdes submetidas a pirdlise - CG/EM

Figura 8 - Esquema de fracionamento da matéria orgéanica utilizado no trabalho.



41

4.5.4 Carbono e Nitrogénio (C e N)

A determinacgéo de carbono e nitrogénio total foi realizada nas amostras de solo
inteiro e nas fracbes da MOS (FLL, FLO, EXT e RES) em analisador elementar
CNOH pertencente ao laboratério de Ecologia Isotopica, do Centro de Energia
Nuclear na Agricultura (CENA-USP).

4.5.5 Composicdo molecular - pirélise-CG/EM

Para o estudo da composicdo e estrutura molecular da MOS do horizonte A
hamico, a técnica da pir6lise-CG/EM foi utilizada (Figura 3). Segundo Moldoveanu
(1998) a pirdlise consiste na degradacdo de um material por meio da energia térmica
na auséncia de oxigénio. Este processo resulta em um conjunto de moléculas
menores, que sdo separadas por meio da cromatografia gasosa e posteriormente
identificados pela espectroscopia de massas, gerando pirogramas especificos
(Figura 9).

O equipamento utilizado no Departamento de Ciéncia do Solo da ESALQ-USP
€ um pirolisador modelo PY-3030S do tipo “single-shot” (pirolise da amostra em uma
Unica vez) conectado a um sistema CG/EM modelo QP2010 (Frontier Laboratories
LTD) (Figura 10) com hélio como gas de carregamento. A injecdo T do GC (Split
1:20) e a interface GC/EM foram aquecidos de 50 a 320°C (mantidos por 10 min) em
7°C min . A coluna utilizada foi da marca Restek Rtx-5MS 0.25 um, 0.25 mm de
diametro e 30 m de comprimento. A temperatura de pirélise foi de 600 °C, e a
variagdo m/z detectada pelo EM foi de 45-600.

As FLL, FLO, EXT e RES (Figura 7) foram analisadas por meio da pirdlise.
Para isso, todas estas fracbes foram previamente maceradas e homogeneizadas,
garantindo a representatividade dos resultados, ja que apenas cerca de 1% do
material € necessario para analise. De todos os pirogramas (Figura 9) gerados
Foram escolhidos aproximadamente quatro de cada fracdo para identificagéo
detalhada. A escolha teve como critério a diferenca entre o padrdo de picos do
pirograma. Os padrdes mais diferentes entre si dentro de cada fragédo foram eleitos,
na tentativa de identificar o maior niumero de moléculas diferentes possivel. Todos
0S picos visiveis no pirograma total (% TIC) foram identificados, resultando em
aproximadamente 1000 diferentes produtos de pirolise. A identificagdo utilizou a

biblioteca NIST'14 e, também, algumas listas de identificacdo ja publicadas, como
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Schellekens et al. (2012), Buurman et al. (2007), Buurman e Roscoe (2011), e
Gonzélez-Peréz et al. (2014).

i, Sdddbendend o dnall I‘L sadrtatens”
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Figura 9 - Cromatograma (também chamado de pirograma) gerado a partir da pirdlise da
fracdo extraivel (EXT) da amostra de solo do horizonte A4 de LH1

Ao todo, 166 produtos foram quantificados. Para quantificacdo, os seguintes
critérios foram adotados para a escolha dos produtos: i) dominancia em intensidade
do pico no cromatograma,; ii) produtos derivados de BC pois eles estéao relacionados
as hipéteses do trabalho; iii) produtos que se mostraram exclusivos de algumas
fracBes. Ainda assim, alguns compostos escolhidos nesta primeira etapa nao foram
guantificadas pois apresentaram problemas como por exemplo o &acido graxo Ci»
(FA12), que néao foi quantificado na maioria das amostras pois seu m/z e sua posicao
no cromatograma foi a mesma que levoglucosan. No caso de isbmeros, 0 pico de
maior intensidade foi escolhido para quantificagdo. Quando nao havia diferenca
significativa de intensidade entre isdbmeros, todos foram quantificados. As areas dos
picos individuais foram transformadas em porcentagem em relacdo a area total,
representada pela soma de todos os produtos quantificados.

Os produtos de pirdlise quantificados (Apéndice B) foram agrupados de
acordo com sua origem provavel e similaridade quimica em: n-alcanos, n-alcenos,
acidos graxos, outros alifaticos, aromaticos, produtos de lignina, fendis,
poliaroméaticos, benzofuranos, compostos nitrogenados, produtos derivados de
polissacarideos, poliaromaticos e terpenos (MARQUES et. al., 2015; BUURMAN,;
ROSCOE, 2011). Esta classificacao auxilia para posterior organizacao e tratamento

estatistico dos dados, além de, sobretudo, facilitar na identificacdo da origem dos
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compostos. O grupo dos poliarométicos, por exemplo, indica a ocorréncia de
incéndios na area estudada (GONZALEZ-PEREZ et al., 2014; KNICKER, 2011).

Em seguida, procedeu-se a analise estatistica fatorial, inicialmente com todos
0s produtos de pirdlise (169) e todas as amostras e fracdes analisadas (108), para
verificar as principais caracteristicas e diferencas entre fragcdes. Apds isso, realizou-
se andlises fatoriais separadamente para cada fracéo (27 amostras, compreendendo
os trés perfis), a fim de verificar as possiveis diferencas entre Latossolos humicos e

nao humicos.

Figura 10 - Sistema pirélise — CG/EM do Departamento de Ciéncia do Solo ESALQ/USP.
Pirolisador indicado pela seta, abaixo o sistema acoplado de CG/EM e controle
de temperatura
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5 RESULTADOS
5.1 Morfologia dos perfis

Os Latossolos humicos estudados sdo muito profundos, fortemente drenados
e apresentam horizonte A hiperdesenvolvido (125 cm para LH1 e 160 cm para LH2;
Apéndice A; Figura 11), evidenciando sua fungcdo como reserva de carbono organico
(ANDRADE et al., 2005). O Latossolo ndo humico (LNH) esta situado na mesma
superficie geomorfica dos demais perfis e também € profundo e acentuadamente
drenado, com horizonte A moderado de 40 cm. Todos os perfis com horizonte A
hamico apresentaram estrutura granular muito pequena e grumosa hoS
subhorizontes Al, influéncia dos maiores teores de matéria organica e da maior
atividade biolégica. Nos horizontes B e A mais profundos (como A4, A5 e AG6),
predominam blocos subangulares médios, de grau moderado a fraco, que se
desfazem em granular, forte, muito pequena.

Observou-se a presenca de fragmentos de carvdes distribuidos ao longo dos
perfis, bem como duas faixas com concentracdo de carvbes que variaram em
tamanho nas profundidades de 60-75 cm e 200-210 cm em LH1, 55- 70 cm e 130-
145 cm para LH2 e 70-90 cm e de 110-140 cm para LNH. Um esquema indicativo da
profundidade dos perfis e suas respectivas faixas/linhas de carvbes encontra-se na

Figura 12.
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Figura 11 - Perfis utilizados para o estudo: LH1 (a esquerda) LH2 (a direita) e LNH (ao
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Figura 12 - Localizac¢éo das linhas de carvao nos perfis estudados (LH1, LH2 e LHN)
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Marques (2009) e Calegari (2008) dataram fragmentos de carvao das duas
linhas de LH1 e encontraram idades de 1760+-25 e 7060+-30 anos para as linhas
mais proxima a superfice e mais profunda, respectivamente. As datacdes realizadas
neste trabalho para as faixas de carvao dos outros perfis foram de 2100+-30 anos
BP e 6800+-30 anos para LH2 e 3690+-30 anos BP e 8640+-30 anos BP para LNH,
também nas faixas mais superficial e mais profunda, respectivamente.

Altos conteudos de carvdao em alguns horizontes do solo, ou em faixas a
determinadas profundidades, como encontrados neste trabalho, indicam que houve
incéndios mais severos durante alguns periodos, provavelmente indicando periodos
mais secos (SALDARRIGA; WEST, 1986; PESSENDA et al 2004). Muitas vezes a
maior ocorréncia de carvies em determinadas areas também pode estar relacionada
a presenca de vegetacdo arbérea mais densa (DEMEYER et al., 2001) . Segundo
Pessenda et al. (2004), conteudos significativos de carvbes a profundidades de 150-
210 cm em perfis de solo do estado de S&o Paulo e Minas Gerais, estao
relacionados a ocorréncia de paleoincéndios durante ou Holoceno Médio. Gouveia et
al. (1999) no estado de S&o Paulo e Silva e Vidal Torrado (1999) para solos da
regido do sul de Minas Gerais também encontraram linhas de carvdo com idades
semelhantes aquelas encontradas para os perfis estudados neste trabalho, e da
mesma forma, afirmaram estar relacionadas com a ocorréncia maior de incéndios
em periodos climéaticos mais secos no Holoceno Médio (PESSENDA et al., 1996,
2004). Estes periodos mais secos ocorreram, sobretudo, na regido central do Brasil
(MG, MT, MS, GO) onde a auséncia e/ou reducédo de vestigios de ocupacao humana
nestas regides no periodo citado, é mais um fato que reforca a existéncia destes
periodos mais secos (ARAUJO et al., 2003). Dessa forma, a idade das duas linhas
de carvao encontradas nos perfis estudados, apoiam a idéia de dois eventos mais
secos durante o Holoceno.

Linhas de carvao em solos tem sido interpretadas de diversas formas, incluindo
as hipéteses de soterramento por colluvios, queimas de raizes em solos muito
porosos, caminhamento e acomodacao por gravidade e soterramento por remonte
biolégico causado pela fauna do solo (MIKLOS et al., 1992; BOULET et al., 1995;
GOUVEIA; PESSENDA, 2000). A ocorréncia destas linhas de carvédo nos solos por
remonte biolégico seletivo de solo oriundo de horizontes mais profundos para a
superficie, causado principalmente por térmitas e formigas, foi descrita por Gouveia;

Pessenda (2000), e essas ocorréncias, segundo Gouveia et al (1999) e Schaefer
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(2001), tem ocorrido durante um consideravel periodo de tempo, provavelmente
desde a origem das superficies de aplanamento em que se encontram a maioria dos
latossolos do Cerrado. As superficies mais antigas, associadas as velhas chapadas
como vem a ser 0 caso deste estudo, poderiam ser terciarias ou mesmo pos-
cretdceas (VALADAO, 2008; SAADI, 2013) e, assim, teria-se alguns milhdes a
dezenas de milhdes de anos de bioturbacéo continua nesses solos.

Além das faixas, grande quantidade de fragmentos de carvdes, com dimensdes
centimétricas a submilimétricas, dispersos entre e dentro dos agregados e finamente
divididos na matriz do solo foram observados (Figura 13). O contetdo de carvdes
maiores que 2 mm quantificado em todos os horizontes dos perfis estudados esta
ilustrado na Figura 14. Além disso, a frequéncia de fragmentos de carvdes na matriz
de solo estimada nas secdes delgadas esta disposta na Tabela 1. Em LH1 as
guantidades de carvoes >2 mm variaram de 17 a 1,8 g/10 kg, para o perfil LH2, os
valores variaram de 7,13 a 0,31 g/10 kg de solo; para LNH variaram de 4,7 a 0,13
0/10 kg de solo (Figura 14). Estes conteudos estdo em concordancia com o0s
encontrados por Marques (2009) e Gouveia et al (1999) em solos sob vegetacao de
cerrado. E possivel observar para todos os perfis que os maiores valores de carvies
observados geralmente encontram-se nas profundidades correspondentes ao
horizonte Al, que representa a entrada atual de carvdes advindos da superficie, e
aos horizontes que contem faixas de carvdo (como A4 e Bw de LH1, A4 de LH2, BA
e Bwl de LNH). Outra observacao € que, LH1 contém em média, maiores valores de
carvao por massa de solo, LH2 valores intermediarios e LNH os menores valores
observados. Na frequéncia calculada com base nas secdes delgadas, LNH tambéem
possui 0s menores valores de ocorréncia de carvdes, o que pode ser visualizado nas
fotomicrografias (Figura 13). Menores quantidades de carvdoes podem indicar menor
ocorréncia de incéndios, ou menor quantidade de espécies arbdreas na microrregiao
do perfil, ou maior decomposicdo de carvbes nessas porcdoes do solo (BENTO
GONCALVEZ et al., 2012).

Além disso, nos horizontes humicos a degradacdo de carvbes via
fragmentacdo é evidente (Figura 15), o que indica, juntamente com os elevados
conteudos de carvado encontrados no solo (Figura 13 e Tabela 1) a importancia da
contribuicdo de carvdes para a formacao da horizonte A himico, corroborando os
resultados de Silva e Vidal Torrado (2001) e Calegari (2008).
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Figura 13 - Fotomicrografias sob grande magnificacdes de sec¢des delgadas com grande
guantidade de fragmentos de carvéo finamente divididos e dispersos na matriz
do horizonte Al de LH1 (foto A), Al de LH2 (foto B) e em menor ocorréncia no
Al de LNH (foto C)
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Figura 14. - Quantidade de carvdes >2mm por massa de solo de acordo com a
profundidade, para os trés perfis estudados

Tabela 1 - Frequéncia de ocorréncia de fragmentos de carvdes, estimada com base
na area ocupada na matriz do solo, em secfes delgadas de horizontes
selecionados.

Horizonte Profundidade Frequéncia Média
amostrada (cm) (%)
LH1
Al 5-15 8,2
A2 25-35 8,1
Ad 60-70 7,6
AB 105-115 6,8
Bw 195-205 8,5
LH2
Al 10-20 8,4
A5 75-85 54
A6 130-140 8,4
LNH
A1/A2 5-15 6,3
BA 65-75 54
Bwl 105-115 2,6

Bw3 170-175 1,4
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Figura 15 - Fotomicrografias da fragmentacdo de carvdes presentes em LH1 e LH2 (a) e (b)
detalhe do processo de decomposicdo de carvies via fragmentacdo de
pedacos maiores no horizonte A1 de LH1; note-se a grande quantidade de
fragmentos muito pequenos de carvdo (opacos em luz incidente)
disseminados na matriz argilosa dos agregados; (c) detalhe do processo de
fragmentagcédo de carvao presente no horizonte AB de LH1. (d) processo de
fragmentacdo em carvdo do horizonte A5 de LH2; (e) Fragmentagcdo de
carvao presente no horizonte Al de LH1; (f) carvdo que sofreu ruptura no
horizonte A1 de LH2
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Outra ocorréncia morfolégica marcante observada foram manchas com
material mais avermelhado nos horizontes A brunos dos Latossolos himicos (Figura
16), bem como pedotubulos de comprimentos variaveis e diametros meédios de 0,2
cm. O Latossolo ndo humico também apresentou pedotibulos abundantes. Além da
escala macromorfolégica, a presenca abundante de agregados, poros e
preenchimentos de origem biologica € muito evidente no exame micromorfolégico
nos trés perfis estudados (Figuras 18 e 19). Estas observacdes sédo evidéncias do
intenso e longo processo de bioturbacdo (SILVA; VIDAL TORRADO, 2001) que
ocorre nesses solos, provavelmente desde a origem da velha superficie geomérfica
terciaria em que se encontram, e reforcam a hipétese de soterramento e
remanejamento do carvdo holocénico pelo remonte biolégico e da contribuicdo da
fauna edafica para a formacdo do horizonte humico em solos sob vegetacdo de
cerrado conforme proposto por Silva e Vidal Torrado (2001) e Calegari (2008).

Além disso, varios trabalhos também atestam a existéncia da atividade
biolégica e sua importancia para a formacdo de Latossolos (MIKLOS et al. 1992,
SHAEFER, 2001; REATTO et al. 2009). Reatto et al. (2009), por exemplo, identificou
varios tipos de estrutura granular em diferentes Latossolos na regido central de
Minas Gerais, e estes tipos ndo tiveram relacdo com suas diferencas mineralégicas
ou fisico-quimicas, mas sim com a ac¢éo bibélégica ao longo dos anos nestes solos.
Segundo Ferreira et al. (2009) os térmitas estdo amplamente disseminados nas
areas de clima tropical umido e semi-umido, com maiores populacdes em solos sob
vegetacao de cerrado, o que esta de acordo com as evidéncias encontradas nestes
estudo. Com isto os térmitas seriam um dos principais agentes responsaveis pela
homogeneizagdo do perfil, através da intensa movimentacdo de materiais entre
horizontes (MIKLOS, 1992; SCHAETZEL; ANDERSON, 2005). Embora nio tenha
sido possivel identificar os agentes bioldgicos especificos responsaveis pelos poros
e preenchimentos biologicos observados nos perfis estudados, a presenca de muitas

raizes e cupinzeiros € evidente na area (Figura 17).
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Figura 16 - Manchas avermelhadas (seta indicativa branca) e linhas de carvao (seta
indicativa amarela) no horizonte A de Latossolo hdmico (LH1) no municipio de
Grao Mogol — MG. Foto B mostra em detalhe fragmentos de carvao e manchas
da foto A.

Figura 17 - Cupinzeiro da &rea de estudo de LH1 em Grdo Mogol — MG
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Figura 18 - Fotomicrografias evidenciando a intensa atividade biolégica nos horizontes dos
perfis estudados (A) preenchimento solto e continuo de canais biolégicos (seta
indicativa amarela) em horizonte A1 de LH1; nota-se que as paredes possuem
a matriz mais condensada, devido a atividade biol6gica no momento da
confeccdo do canal; atividade radicular destacada pela seta indicativa branca;
(B) canal de origem bioldgica (seta indicativa amarela) parcialmente preenchido
na extremidade e atividade radicular (seta indicativa branca) no horizonte Al de
LH1, (C) e (D) canal de origem biolégica com preenchimento solto e
descontinuo (setas indicativas amarelas) em Al de LNH; (E) canal biol6gicos
com preenchimento solto e continuo (seta indicativa amarela) em horizonte AB
de LH1; (F) atividade radicular e formacdo de canal em horizonte A5 de LH2.
Nota-se em todas as fotomicrografias a trama enaulica tipica de Latossolos
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perfis; canal biologico (seta amarela) e inicio preenchimento solto e continuo
de canal biolégico (seta indicativa branca) em horizonte A6 de LH2 (A) e Al de
LH1 (B); nota-se que as paredes possuem a matriz mais condensada, devido
a atividade bioldgica no momento da confecgéo do canal; canal biolégico (seta
indicativa amarela) com preenchimento solto e continuo, note-se novamente a
matriz mais condensada nas paredes (foto sob luz ultravioleta);
microagregacdo e porosidade intensa, resultados da atividade biologica, em
horizonte Bwl de LNH (D)

5.2 Atributos fisicos e quimicos

De acordo com os dados granulométricos (Tabela 2) e com a descricdo
morfolégica apresentada no apéndice A, LH1 e LH2 tem textura muito argilosa,
enquanto LNH textura argilosa. LNH apresentou valores de argila um pouco mais
baixos que os LHs (em torno a 50% contra 60-65% respectivamente). A variacdo dos
teores de argila deve estar associada a diversidade do substrato de rochas
metamoérficas em que a cobertura pedimentar se assenta. Embora haja esta
diferenca entre os teores de argila entre os perfis, isto ndo representa um problema
para a comparacao destes perfis entre si, pois Marques (2009) e Calegari (2008)

caracterizaram varios Latossolos himicos distribuidos em todo Brasil, com valores
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de argila variando entre 314 a 704 g/kg (textura média a muito argilosa) e de cores
vermelha escura a amarela (2,5 YR a 10 YR). Assim, a ocorréncia de Latossolos
hamicos néo esta condicionada a uma faixa restrita de quantidade de argila ou cor.
Além disso, a quantidade de argila influencia a quantidade de matéria organica
presente, ja que esta pode ser retida e/ou protegida por interacées com 0s minerais
de argila, mas ndo seus aspectos qualitativos e/ou moleculares, que é o enfoque
deste estudo (BUURMAN, P. com. pess.). Desta forma, a escolha de um perfil de
referéncia situado na mesma superficie geomorfica e, portanto, formado sob as
mesmas condi¢des climaticas dos demais, mesmo com menores quantidades de
argila, se justifica.

Tabela 2 Dados de granulometria e cor para os solos estudados na regido de Gréo Mogol-

MG
Hz areia silte Argila silte/argila

cm o/kg

LH1
Al (0-30) 33,56 7,51 58,93 0,13
A2 (30-45) 31,13 6,01 62,86 0,10
A3 (45-60) 30,69 6,83 62,48 0,11
A4 (60-75) 28,70 5,60 65,70 0,09
A5 (75-100) 26,60 8,83 64,57 0,14
AB (100-125) 26,50 7,60 65,90 0,12
BA (125-170) 26,30 7,70 66,00 0,12
Bw (170%) 24,90 6,40 68,70 0,09

LH2
Al (0-10) 37,67 6,93 55,40 0,13
A2 (10-25) 34,83 8,07 57,10 0,14
A3 (25-50) 30,46 6,50 63,04 0,10
A4 (50-75) 29,91 6,88 63,21 0,11
A5 (75-115) 30,07 5,52 64,41 0,09
A6 (115-140) 32,63 1,56 65,81 0,02
AB (140-160) 31,88 2,50 65,62 0,04
BA (160-175) 29,6 2,78 67,62 0,04
Bw (175%) 29,48 3,45 67,07 0,05

LNH
Al (0-10) 64,1 3,36 33,54 0,10
A2 (10-25) 62,97 3,64 34,40 0,11
AB (25-40) 54,99 1,95 43,06 0,05
BA (40-100) 53,73 1,91 44,36 0,04
Bw1 (100-130) 51,82 2,09 46,09 0,05
Bw2 (130-170) 53,56 1,33 45,11 0,03

Bw3 (175" 46,45 3,36 50,19 0,07




Tabela 3 - Atributos quimicos dos perfis de Latossolo estudados na Regido de Grdo Mogol — MG
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Hy pHH20 pHKCI P MO A" H+Al  K' Na® ca? Mg SB CTCe CTCpH? ﬁtr'gi'lc;' V9%  m%
cm mg/kg  g/kg cmolc/kg

LH1
A1 (0-30) 4,4 4,2 21 61,3 273 1006 007 002 007 003 019 292 1025 17,39 18 936
A2 (30-45) 4,6 4,0 1,0 465 240 908 004 004 002 000 010 2,50 9,19 1461 11 959
A3 (45-60) 4,5 4,0 04 424 201 786 002 002 000 000 005 206 7,91 12,65 06 97,8
A4 (60-75) 4,6 4,1 04 347 1,78 7,08 002 002 000 000 004 1,82 7.12 10,83 05 97,9
A5 (75-100) 4,4 4,2 04 306 145 606 002 002 000 000 004 1,49 6,01 944 06 974
AB (100-125) 4,3 4,2 03 255 1,11 518 001 001 000 000 003 1,14 5,21 790 05 977
BA (125-170) 4.4 4,3 02 214 085 444 002 001 000 000 003 088 4,47 6,77 07 965
Bw (170+) 4.6 4.4 02 179 05 2586 005 005 000 000 010 0,59 2,96 430 32 838

LH2
A1l (0-10) 4,5 3,9 1,7 465 197 706 007 003 012 005 026 223 7,32 13,92 36 8872
A2 (10-25) 4,5 4,0 09 434 195 550 017 019 000 002 037 232 5,87 12,83 64 839
A3 (25-50) 4,7 4,1 06 373 154 666 005 006 000 000 011 1,65 6,77 932 16 934
A4 (50-75) 4,8 4,2 05 31,7 1,34 662 001l 002 000 000 003 1,37 6,65 10,71 05 97,5
A5 (75-115) 4,8 4,3 04 276 098 58 00l 002 000 000 002 1,01 5,88 10,33 04 975
A6 (115-140) 4,9 4,3 05 271 087 534 00l 003 000 000 004 0091 5,38 894 07 969
AB (160-175) 5,0 4,4 04 225 066 426 001l 002 000 000 003 0,69 4,29 819 06 96,0
BA (160-175) 5,0 4,4 04 174 048 406 001 002 000 000 003 051 4,09 6,34 0,7 945
Bw (175+) 5,1 4,6 04 117 019 366 001 002 000 000 003 022 3,69 609 05 87,3

LNH
Al (0-10) 4,9 4,2 23 326 1,07 318 035 002 021 009 066 164 3,84 12,65 17,1 694
A2(10-25) 4,6 4,1 1,1 255 104 384 004 002 001 005 012 1,16 3,96 11,30 2,9 899
AB (25-40) 4,8 4,2 06 184 071 314 002 002 000 000 004 075 3,18 919 12 949
BA (40-100) 5,0 4,4 06 174 047 262 001 003 000 000 004 051 2.66 716 16 916
Bwl (100-130) 5,0 4,5 05 13,3 028 306 001 002 000 000 002 030 3,08 578 08 91,8
Bw2 (130-170) 51 4,7 04 102 013 222 009 016 000 000 025 0,38 2,47 6,84 10,1 34,3
Bw3 (170+) 5,4 5,2 05 97 004 136 001 005 000 000 006 010 1,42 492 44 387
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Os atributos quimicos dos Latossolos estudados sdo mostrados na Tabela 3.
Todos os perfis estudados sé@o fortemente &cidos e saturados por aluminio trocével,
com valores de saturacdo por aluminio, em geral, superiores a 85%. Embora
situados em uma antiga superficie de aplanamento os latossolos estudados ndo séao
caracterizados como &cricos, pois os valores de pHkc sdo menores do que 5,0. Isto
pode estar ligado ao equilibrio alcancado pela silica, devido a ciclagem de silicio
sobre um substrato com certa quantidade de quartzo e outros silicatos primarios
oriundos da litologia local, e por meio do aporte de silica biogénica (fitolitos) o que
permitiia uma entrada de silicio no sistema suficiente para estabilizar parte dos
minerais 1:1 (ALEXANDRE et al., 1997; CONLEY, 2002). Os valores de CTC,, CTC;
e SB também foram baixos, sendo mais elevados apenas nos horizontes A que
possuem mais matéria organica, responsavel pelo maior fornecimento de bases
trocaveis e pelo aumento na superficie de troca; em profundidade os cations basicos
tem valor muito baixo ou nulo. Estes parametros (CTC e SB) tém valores mais
baixos em LNH, devido a menor quantidade de argila neste perfil. Os teores de
matéria organica variaram de 61,3 g/kg a 22,5 g/kg nos horizontes A dos LHs, o que,
juntamente com a espessura (total de 125 cm em LH1 e 160 cm em LH2) e teor de
argila permitiu confirmar a existéncia do horizonte A hdmico nestes solos. No
horizonte A (40 cm) de LNH, a MO variou de 32,6 a 17,4 g/kg. Todos os perfis
possuem carater distrofico (V% < 50), baixa atividade de argila (Ta < 27 cmol/kg) e
possuem relacfes silte/argila menores do que 0,6 (EMBRAPA, 2013; Tabela 1),
evidenciando o alto grau de lixiviagcdo destes solos e engquandrando-os com 0S

demais atributos na ordem Latossolo.

5.2 Conteudo de C e N no solo e fracdes de matéria organica

Os conteudos de C encontrados no solo inteiro (Ct) e em cada fracdo estao
apresentados na Tabela 4. De modo geral, a fracdo residuo foi a de maior
participagédo no C total, seguida dos extratos, da FLL e da FLO. Maiores detalhes de
acordo com a fracdo sdo comentados em seguida.

Quanto as fracoes livres, na FLL foi possivel observar fragmentos de carvoes,
além de materiais frescos, como pequenas raizes. O material da FLO, por outro
lado, era mais particulado e pequeno e havia também elevada presenca de
fragmentos de carvao, quando comparado com a FLL (Figura 20). Isto esta de
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acordo com Roscoe e Machado (2002) os quais afirmam de modo geral a FLO
possui maior grau de decomposicao do que a FLL.

Figura 20 - Fracao leve livre (& esquerda) e fracédo leve oclusa (a direita) do horizonte A de
LNH

Além disso, pode-se dizer que no geral, a quantidade de matéria organica
presente nas FLL foi bem maior que aquela presente na FLO (Figura 20; Tabela 4).
Houve grande dificuldade de romper os microagregados de Latossolos, que eram
visiveis no fundo do Bequer mesmo apos utilizar poténcia ultrassdnica maior que a
recomendada pelo método (BUURMAN; ROSCOE, 2011).

Esta baixa quantidade de MO presente na FLO pode ser explicada pelo fato
de que Latossolos possuem bem menos macroagregados (agregados secundarios e
terciarios) que sdo aqueles que possuem maior quantidade de MO menos
decomposta (que ainda é caracterizada como FLO) em seu interior (OADES;
WATERS, 1991). Vradjolak e Sposito (2002) estudando a hierarquia de agregacéo
em Latossolos brasileiros também verificaram que a quantidade de macroagregados,
gue contém matéria organica menos decomposta em seu interior, com chances de
ainda se caracterizar como fracao livre, € muito pequena. Segundo estes autores, a
maioria dos agregados (mais de 90%) dos horizontes estudados séao
microagregados menores do que 50 um (o que também se verifica neste trabalho,
como nas figuras 17 e 18) que continham muitas vezes um nlcleo de matéria
organica altamente decomposta e sem caracteristicas estruturais.

Foi observado a elevada participacéo da fracdo residuo na porcentagem de C
total (Tabela 4), sendo a principal componente do C;. Constatou-se também que a
participacdo desta fragdo no C; aumenta com a profundidade. Isto estd de acordo
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com Eusterhues et al. (2003), que encontraram uma variagdo da participacao da
fracdo residuo de 19% na superficie até 94% em horizontes subsuperficiais de
Podzols e Cambisols em ambientes frios, e Marques et al. (2015) em Latossolos
hamicos do Brasil, que atribuiram este fato a menor saturacdo dos sitios adsortivos
dos minerais em profundidade. Além disso, observa-se que embora a participacédo
relativa dos RES aumente com a profundidade, sua quantidade absoluta (g/g solo)
diminui, o que também esta de acordo com Eusterhues et al. (2003) e Singh e Jones
(2014).

A fracdo extraivel foi a segunda maior em participacdo em relacdo ao Ct, o
gue difere de Von Lutzow et al. (2009) e Marques et al. (2015) que afirmaram ser 0s
extratos o principal componente do Ct do solo. No entanto, € possivel que existam
diferencas quanto a fracdo predominante dependendo do tipo de solo e bioma
estudados. Marques et al (2015) que também estudaram o perfil LH1 n&o
encontraram participacdo tdao grande dos RES (variou de 30 a 54% do Ct), no
entanto € importante ressaltar que as coletas de amostras realizadas por estes
autores, ndo foram feitas nos horizontes mais profundos, onde a participacdo dos
RES é méaxima.

Portanto, se por um lado, nos LHs a oclusdo ndo pode ser considerada um
mecanismo de retencdo da MOS de alta significancia, sugere-se que a recalcitrancia
causada pela ligacdo quimica da matéria organica com minerais da fracdo argila é

um mecanismo importante nestes solos.
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Tabela 4 - Carbono total® e participacéo percentual de C em relagéo ao C total® de
cada fracdo da matéria organica

Hz FLL FLO EXT RES BULK
LH1
Al 13,4 11 29,4 56,2 3,7
A2 8,9 0,9 35,8 54,5 2,5
A3 6,3 0,6 26,9 66,2 2,2
A4 6,3 0,4 27,3 65,9 1,9
A5 4,1 0,2 28,6 67,1 1,5
AB 4,5 0,7 27,3 67,5 1,2
BA 4,1 0,5 20,2 75,2 1,1
Bw 6,7 0,4 16,6 76,4 0,8
LH2
Al 0-2 35,2 1,8 26,6 36,4 4,0
Al 2-10 17,0 0,4 23,2 59,3 2,6
Al 17,4 0,8 29,4 52,4 2,5
A2 13,6 0,6 26,1 59,7 2,6
A3 6,3 0,3 24,9 68,5 2,0
A4 4,3 0,3 29,6 65,7 1,6
A5 3,8 0,0 23,0 73,2 1,3
A6 3,3 5,8 22,6 68,3 1,4
AB 6,0 0,0 19,8 74,1 1,0
BA 5,8 0,0 12,8 81,4 0,8
Bw 4,2 0,0 11,6 84,2 0,6
LNH
Al 0-2 22,8 0,5 19,6 57,1 1,8
Al 2-10 17,3 0,6 19,6 62,4 1,4
A2 16,8 0,7 20,2 62,3 1,1
AB 7,7 0,3 16,9 75,1 0,8
BA 5,3 0,3 21,3 73,1 0,7
Bwl 6,7 0,4 12,0 80,9 0,5
Bw2 4,4 0,3 12,2 83,0 0,4
Bw3 2,2 0,0 9,4 88,4 0,3

®Valores obtidos pela analise em analisador elementar das amostras de solo; "Valores
calculados com base na porcentagem representada pelo carbono da fragdo (obtida em
analisador elementar, exceto da fracdo RES que foi obtido por diferenca) em relacdo ao
carbono do solo inteiro.

No que diz respeito as relagcbes C/N encontradas, ilustradas na Tabela 5,
podemos afirmar, quanto as diferencas gerais entre as fracdes, que os EXT
possuem as menores relacdées C/N (cujos valores variaram de 13,2 a 23,3) e,
portanto esta € a fracdo mais decomposta. Logo em seguida temos a fracdo RES
gue apresenta valores levemente maiores que a fracdo EXT, e bem menores que as
fracOes leves, variando de 12,4 a 23,3. Isto pode indicar que: i) a matéria organica
adsorvida aos minerais e/ou aquela que é apolar e, portanto inextraivel por NaOH, é
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também altamente decomposta (MANZONI et al., 2010; MANZONI et al., 2008); e/ou
i) ha elevada adsorcao de compostos ricos em N nas superficies minerais, conforme
atesta Kleber et al. (2007). A FLL e FLO possuem valores semelhantes (de 25,4 a
64,6 para FLL e 23,9 a 79,3 para FLO), que aumentam com a profundidade,
provavelmente devido a maior participacdo de carvoes, que possuem elevado
contetdo de C (KNICKER, 2008) em horizontes mais profundos. Para RES e EXT
nao ha uma tendéncia clara com relacdo a profundidade. Também é possivel
observar que ha uma variacdo maior de valores entre as FLL e FLO nos diferentes
horizontes, o que ndo ocorre com os RES e EXT. Isto pode ser devido ao efeito da
decomposicdo que parece anular possiveis diferencas composicionais na entrada de
material fresco.

Além disso, outra observacdo importante € que ha uma diferenca nos valores
obtidos para os diferentes perfis. LNH possui valores de C/N em média menores do
que os LHs para a fracdo RES, EXT e também para o solo inteiro (TFSA), o que
indica que a MO destas fracfes e do solo como um todo é mais decomposta em
LNH, e/ou tem menor contribuicdo de BC, o qual possui alta relacdo C/N e C/H
(KNICKER, 2008).



Tabela 5 - Relacdes C/N das fracbes da MO e do solo inteiro
(TESA)
Hz FLL FLO EX RES SOLO
LH1
Al 36,1 36,9 16,7 19,1 20,9
A2 41,0 40,7 17,8 19,4 20,7
A3 41,9 42,3 19,3 19,5 21,7
Ad 52,3 45,4 21,0 19,4 22,1
A5 46,1 77,5 19,9 21,0 21,1
AB 39,2 57,8 20,2 21,0 21,5
BA 58,3 79,3 18,7 19,2 20,9
Bw 58,2 63,9 19,1 19,6 19,7
LH2
Al o2 25,7 36,7 16,9 16,2 19,9
Al 210 32,7 27,3 14,5 15,0 18,2
Al 30,3 34,6 15,9 17,0 19,0
A2 30,1 34,4 16,3 18,4 20,2
A3 40,1 35,0 18,1 19,9 20,3
Ad 42,5 39,2 22,3 21,0 21,7
A5 46,4 42,5 21,1 21,2 22,9
A6 46,2 45,4 23,3 20,5 17,1
AB 59,1 - 20,6 23,3 24,1
BA 64,6 - 20,4 21,7 21,7
Bw 55,3 - 16,4 19,1 20,9
LNH
Al o2 25,4 23,9 13,2 12,4 15,9
Al 210 25,8 24,8 12,9 13,2 15,9
A2 24,5 21,2 13,6 13,8 15,9
AB 35,0 22,6 13,8 16,1 17,6
BA 35,6 32,1 17,7 19,6 19,4
Bwl 47,3 39,6 17,8 18,7 20,1
Bw2 58,8 32,0 16,8 17,9 19,0
Bw3 37,8 - 14,5 14,2 16,2

* --- ndo havia material suficiente para analise.

5.2 Pir6lise-CG/EM da MOS

5.2.1 Composicao geral das fragbes da MOS
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Aproximadamente 1000 produtos de pirélise foram identificados nas quatro

fracbes da matéria organica estudadas (FLL, FLO, EX e RES) e os compostos

encontrados foram agrupados em: compostos alifaticos (n-alkanes, n-alkenes,

acidos graxos, metil-cetonas, alcoois e outros alifaticos), compostos nitrogenados,

produtos de polissacarideos,

produtos de

ligninas,

compostos aromaticos,

poliarométicos (PAH), compostos fendlicos, benzofuranos, phtalatos, terpenos,
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compostos contendo enxofre e compostos contendo silica. Moléculas e grupos
representativos foram escolhidos para quantificacdo e posterior analise fatorial. Para
esta escolha levou-se em consideracao a importancia do produto em relacéo a sua
abundancia em TIC e como marcador de origem (por ex. fogo — PAH; Material
vegetal fresco — ligninas). No total foram escolhidos 167 produtos para quantificagao,
0S quais encontram-se no Apéndice B. A participagdo relativa de compostos
guantificados em cada grupo em relacdo ao TIC e de acordo com a fracdo
apresenta-se na Tabela 6. Segue-se abaixo uma breve descricdo dos grupos
quimicos quantificados, sendo que algumas férmulas estruturais de representantes
de cada grupo séo ilustradas no Apéndice C.

Alcanos e Alcenos: Este grupo constitui-se de compostos de cadeia aberta
constituidos de C e H, podendo ser ramificados ou nédo. 150 alcanos e alcenos foram
identificados, mas somente aqueles de cadeia simples foram utilizados para
guantificacdo, com comprimentos de 9 a 34 carbonos para alcanos e 9 a 29 para
alcenos. A origem destes componentes tem sido atribuida a ceras epicuticulares de
folhas de vegetais superiores, quando possuem comprimento longo de cadeia (Cz7-
Cs3) e dominancia dos homologos impares; quando possuem cadeias médias (Cas-
Cig) a curtas (<Cyg ), sua origem pode ser a partir de: cutans e suberans de tecidos
vegetais cuticulares ou suberans de raizes (TEGELAAR et al., 1995; NIEROP,
1998); a decomposicao de alifaticos maiores e/ou compostos sintetizados pela
microbiota (BUURMAN et al., 2006; SUAREZ-ABLENDA et al., 2011); ou quebra
alifaticos maiores pelo fogo (WIESENBERG et al., 2009). Grande parte dos alcanos
e alcenos identificados estavam na fragdo RES.

Acidos Graxos: S&0 compostos que possuem um grupo carboxila ligado a
cadeias alifaticas. Foram identificados acidos graxos de comprimentos variando
entre Cs a Cy,, sendo que todos eles foram quantificados, com excecdo daqueles
gue coincidiam com o tempo de retencdo dos levoacucares (acido graxo Cj, e Ci3),
gue possuem 0s mesmos m/z valores dos acidos graxos, o que pode gerar erros na
quantificacdo. A origem mais comum atribuida a estes compostos é a partir de
tecidos radiculares (NIEROP, 1998), mas também podem ter origem microbiana,
guando possuem menores comprimentos de cadeia (HUANG et al., 1998).

Ligninas: Este conjunto de compostos constitui-se principalmente dos
metoxifenadis: siringil, guaiacil e p-hidroxifenol, e suas variacdes, 0s quais sao as

unidades construtoras do polimero lignina. 29 ligninas foram identificadas, das quais
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17 foram quantificadas. A presenca deste grupo denota a presenca de vegetais
superiores, que possuem ligninas em sua composicdo. A fracdo com maior
contribuicdo de ligninas, tanto em participacdo de compostos quantificados em TIC,
guanto em numero de compostos identificados, foi a FLL.

Aromaticos: Inclui os compostos que possuem ndo mais que um anel
aromatico em sua composi¢do, 0s mais abundantes sado benzeno e tolueno. 129
produtos aromaticos foram identificados, e destes, 11 foram quantificados. A origem
deste grupo é diversa, pode ser atribuida & quebra de moléculas poliaromaticas
(MARQUES et al.,, 2015), pirdlise de proteinas (CHIAVARI; GALLETTI, 1992) e
combustéo incompleta (KAAL et al., 2008). Possuiram ampla participa¢éo na FLO.

Compostos nitrogenados: sdo todos aqueles que possuem o0 elemento
nitrogénio em suas moléculas. 123 produtos nitrogenados foram identificados e 20
deles foram quantificados. Dentre 0s compostos mais comuns estéo piridine, pirrole,
diketopiperazine, diketodipirrole e acetamide. A origem destes compostos também é
diversa, podendo ser atribuida a pirélise de proteinas vegetais ou microbianas
(NIEROP et al., 2005); pirdlise de quitina (NIEROP et al., 2005); e proteinas
alteradas pelo fogo (KNICKER, 2008). A fracdo EXT e RES foram as que
apresentaram maior contribuigéo deste grupo.

Benzofuranos: A estrutura deste grupo de compostos constitui-se da fusao de
um anel benzeno e furano. Sua origem é comumente atribuida a celulose
parcialmente queimada (PASTOROVA et al., 1994). Cinco benzofuranos foram
identificados e trés deles quantificados.

Polissacarideos: Este grupo de compostos engloba todos aqueles derivados
de carboidratos, com diversas origens. Os levoagucares, por exemplo, tem sua
origem atribuida ao material lignocelulésico, e, portanto, a vegetais (POUWELS et
al., 1989), ja furanos e furanonas mais frequentemente sdo atribuidos a MO de
origem microbiana na MOS (BUURMAN; ROSCOE, 2010; SUAREZ-ABLENDA et
al., 2011). 80 produtos de pirélise de polissacarideos foram identificados e dez deles
guantificados.

Fendlicos: Sdo os compostos que possuem fenol em sua estrutura. Sua
origem pode ser atribuida a proteinas (VAN HEEMST et al., 1999) e ligninas
(NIEROP et al., 2005). Trés fenolicos foram escolhidos para quantificagdo de 28

moléculas identificadas deste grupo.



66

Poliarométicos (PAH): Este grupo constitui-se de moléculas com dois ou mais
anéis aromaticos. Embora sua origem possa ser atribuida a reacdes de desidratacéo
ocorridas com moléculas ndo condensadas durante o processo de pirélise analitica
(DERENNE; TU, 2015), estes compostos tem sido mais frequentemente associados
a MOS afetada pelo fogo (KAAL et al., 2008; KNICKER, 2008; KNICKER et al., 2011;
GONZALEZ-PEREZ et al., 2014). 154 PAH foram identificados, incluindo moléculas
do tipo bifenil e PAH de 2 a 5 anéis. Destes, 25 foram quantificados.

Terpenos: Sao substancias naturais ou metabolitos secundarios produzidos
sobretudo por plantas, podendo ser encontrados também em alguns
microorganismos e animais. 28 terpenos foram identificados, e apenas um deles, do

tipo triterpeno, foi quantificado neste estudo.

Tabela 6 - Participacao percentual média (em %TIC) de cada grupo
de compostos nas diferentes fragcbes da MOS

Grupo FLL FLO EXT RES
Alcanos 5,98 4,68 1,72 13,75
Alcenos 7,50 4,84 1,67 12,78

Acidos graxos 2,22 1,56 0,63 0,55
Outros alifaticos 0,50 4,60 2,67 1,90
Ligninas 8,88 4,56 0,67 2,43
Aromaticos 15,23 33,83 14,38 14,46
Benzofuranos 0,82 1,33 0,67 0,46
Nitrogenados 8,13 7,69 17,70 10,80
Polissacarideos 29,98 17,42 53,15 33,79
Fenolicos 15,78 12,36 3,50 4,90
Poliaromaticos 491 7,11 3,21 4,16
Triterpenos 0,07 0,03 0,00 0,03

Maiores detalhes da composicao das diferentes fragcdes da MOS, e de suas

diferencas entre os perfis estudados, encontram-se nas proximas sec¢oes.

5.2.2Tendéncias gerais — Composicao das fracdes e Dinamica da

decomposicao

Para verificar as diferengcas composicionais gerais entre as fracdes
estudadas, realizou-se uma analise fatorial com todos os compostos quantificados e
todas as amostras submetidas a pirolise. Nesta analise os quatro primeiros fatores
explicaram 60,0 % da variacdo total dos dados, enquanto os dois primeiros fatores

explicam 40,3 % da variacdo (Figura 21 e Figura 22).
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Observa-se no diagrama de scores (Figura 21B), que o fator 1 (F1) separa a
fracdo residuo (escores positivos) da fracdo extraivel com NaOH (escores
negativos), ja o fator (F2) separa sobretudo as fracdes livres (escores positivos) das
fracOes extraiveis e residuos (escores negativos). A FLO fica entre materiais da
fracdo leve livre, com maiores valores de scores e da fracdo extraivel e residuos,
com baixos valores de scores. No diagrama do Fator 3 (F3) x fator 4 (F4), F3
promove uma clara separacao entre a FLO, que possui scores positivos, das outras
fracbes. Apenas algumas amostras da FLL também possuem escores positivos (A5
LH2; A5 LH1; AB LH1). Os EXT se concentram sob valores muito baixos de escores
em F3, negativos ou nulos. Com scores negativos estdo a maio parte dos RES e
algumas amostras da FLL. Algumas amostras mostraram comportamento diferente
guando comparadas a outras da mesma fracdo. No diagrama F1xF2, as amostras do
horizonte A1 da subcamada 0-2 cm de LNH da fracdo RES e de 0-2 cm de Al de
LH2 da fracdo EXT apresentaram comportamento um pouco diferente (escores
positivos em F2) dos demais RES e EXT, respectivamente (escores negativos em
F2). A amostra Bwl de LH2 também apresenta comportamento diferenciado das
outras fracbes leves oclusas, aproximando-se dos residuos. Para entender as
principais diferencas entre as fracdes, observa-se o diagrama de loadings com a
distribuicdo dos compostos.

Na figura 21A observa-se que alifaticos e alguns dos PAHs tem altos loadings
positivos em F1, enquanto que a maioria dos compostos nitrogenados e
polissacarideos (exceto Ps69, Ps55, Ps38, Psl17, Ps13, que possuem alto peso
molecular) tem loadings negativos em F1. A unido de polissacarideos, sobretudo do
tipo furano e de baixo peso molecular e moléculas que contém nitrogénio, tem sido
atribuida a material microbiano (BUURMAN, ROSCOE, 2011; SUAREZ-ABLENDA et
al., 2013; MARQUES et al., 2015). Isto, pois a atividade dos microorganismos no
solo leva a despolimerizagdo de biopolimeros vegetais, sintetizando estruturas
nitrogenadas e polissacarideos menores e mais solUveis por oxidagdo, para
constituicdo de sua biomassa, ou como subproduto das reagbes de degradacao
(HUANG et al., 1998; KLEBER et al., 2014). Observando o diagrama de scores, 0
enriguecimento seletivo destes compostos ocorre na fracdo extraivel com NaOH.
Compostos nitrogenados e polissacarideos oxidados geralmente possuem grupos
nitrila, carboxilicos, carbonilicos ou alc6olicos que permitem ionizacao sob elevados

valores de pH como ocorre na extracdo com NaOH e, portanto, constituem a maior
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parte desta fracdo (KLEBER et al., 2014). Os produtos nitrogenados naftaleno
carbonitrile (N112), benzeneacetonitrila (N61) e indole (N78) possuem loadings
positivos em F1, diferente da maioria dos nitrogenados que possuem loadings
negativos em F1. Isto indica que provavelmente, estes compostos possuem outra
origem que nao a microbiana. Knicker (2008) atribui origem pirogénica a compostos
como carbonitrila e benzeneacetonitrila, e Buurman et al (2007) e Nierop et al (2001)
incluem indole como material de origem vegetal. Quando se observa o setor positivo
de F1 no diagrama de scores, pode-se afirmar que a fracdo residuo € rica em
produtos alifaticos (loadings positivos em F1), o que estd em concordancia com
outros estudos da fracdo orgéanica insolivel em NaOH, associada aos minerais do
solo (BALDOCK et al. 1992; GRASSET et al., 2009; SCHELLEKENS et al. 2013).
Estes componentes podem ser partes de polimeros vegetais ndo hidrolisaveis como
cutans ou suberans de tecidos vegetais advindos da serapilheira ou raizes (NIEROP
et al. 1998; TEGELAAR et al. 1995) ou componentes formados in situ pela atividade
da microbiota (GRASSET el al. 2009; LAIRD et al. 2001). No entanto, € dificil dizer
se 0Ss mesmos sdo preservados por sua recalcitrancia intrinseca ou devido a
interacdes com os minerais de argila (WATTEL-KOEKKOEK et al. 2001).

F2, por outro lado, separa produtos derivados de lignina e acidos graxos com
altos loadings positivos de alifaticos, nitrogenados e polissacarideos com valores
negativos. As ligninas por muito tempo foram consideradas como material
recalcitrante no solo, mas atualmente ha evidéncias suficientes que comprovam que
ndo ha permanéncia a longo prazo destes compostos no solo, pois sdo facilmente
decompostos por fungos, sobretudo nas regibes tropicais (KLOTZBUCHER et al.,
2011, SCHELLEKENS et al., 2014). Os acidos graxos podem ter sua origem a partir
de material tipo suberan, de raizes (NIEROP et al., 1998) e tem sido encontrados de
forma mais abundante em pirolisados de raizes quando comparados a parte aérea
(SCHELLEKENS et al., 2013b). Assim, embora os acidos graxos possam se originar
de muitas fontes bioldgicas, sua associacdo com a FLL sugere fonte dominante de
raizes. Assim a unido destes dois grupos (ligninas e acidos graxos) sugere material
vegetal pouco decomposto explicando os scores positivos da fracéo leve livre em F2.
Os polissacarideos 2,3-dihidro-5-metilfuran-2-one (Ps13), 4-hidroxi-5,6-dihidro-(2H)-
piranone (Psl1l7; SCHELLEKENS et al., 2012) e 1,4:3,6-dianidro-alfa-glucopiranose
(Ps38) apresentaram comportamento diferente em relagdo aos outros

polissacarideos, apresentando loadings positivos em F2, juntamente com acidos
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graxos e ligninas, o que sugere uma origem de material vegetal fresco pouco
decomposto. A associagdo da FLL com material vegetal indica que a contribuicéo de
carvles nesta fragcdo é menos proeminente do que a da serapilheira. Com loadings
negativos de tem-se o0 material microbiano (compostos nitrogenados e
polissacarideos) e material associada aos minerais de argila (alifaticos), que
representa um estagio mais avancado de decomposicdo e reducdo de material
fresco. Os loadings positivos dos PAHs PA28, PA34, PA16, PA15 e PA33 sugere
que os mesmos estdo associados com carvoes ‘frescos’ enquanto que os loadings
negativos de PA2 e bifenil (PA11l) sugere uma associagdo com black carbon
degradado.

As amostras dos horizontes Al subcamada 0-2 cm de LNH da fracdo RES e
de Al subcamada 0-2 cm de LH2 da fracdo EXT que, como ja citado, apresentaram
comportamento um pouco diferente (escores positivos em F2) dos demais RES e
EXT, respectivamente (escores negativos em F2), provavelmente possuem alta
entrada de de material vegetal da serapilheira, conferindo-lhes caracteristicas
semelhantes as fracdes leves, das quais se aproximam. A amostra Bwl de LH2
referente a FLO, também apresenta comportamento diferenciado das outras fracdes
leves oclusas, aproximando-se dos residuos. Isto pode ter ocorrido devido a
remocéao incompleta da fracdo livre nesta amostra, levando a provavel permanéncia
de carvbes. A amostra do horizonte Al 0-2 de LNH da fracdo RES também
apresentou comportamento diferenciado, afastando-se do grupo dos RES. Portanto,

estas Ultimas foram excluidas das analises fatoriais posteriores.
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O diagrama dos loadings de F3 em funcéo de F4 é mostrado na Figura 22. F3
separa, sobretudo, compostos relacionados a ocorréncia de fogo com loadings
positivos (muitos com valores bem altos entre 0,6 e 0,8), incluindo aromaticos e
PAHs (KNICKER, 2008; KAAL et al, 2009; BUURMAN; ROSCOE, 2010), benzonitrile
(N38) e 1-naftalenocarbonitrile (N97) (KNICKER, 2008). Produtos com loadings
negativos em F3 mostraram loadings mais baixos (menores que 0,6) e estao
associados com material que néo sofreu queima. Os loadings em F3 indicam que
FLO é relativamente enriquecida em BC comparada com as outras fracdes, o que
concorda com os resultados de Buurman e Roscoe (2010) e Marques et al. (2015)
que também estudaram a constituicdo da FLL, FLO e EXT sob solos de cerrado no
Brasil. Isto pode ser explicado pelo fato de que no interior de agregados ha menor
difusdo de O, e disponibilidade de nutrientes (SIX et al, 2002). Mesmo assim 0
processo de decomposi¢cdo continua, no entanto o ambiente desfavoravel gera
deplecdo de compostos mais labeis (polissacarideos, ligninas) e acumulo de
recalcitrantes (aromaticos e poliaromaticos; ROSCOE et al., 2004; BUURMAN;
ROSCOE, 2011). Esta transformacéo seletiva torna-se muito evidente, pois ndo ha
entrada frequente de MO fresca nos agregados, sobretudo no caso de Latossolos,
onde a estabilidade dos microagregados é elevada em funcao da natureza oxidica
de suas argilas (OADES; WATERS, 1992; ROSCOE; MACHADO, 2002). Buurman e
Roscoe (2011) também cogitam a hipotese de que os PAHs sdo menos
recalcitrantes do que se imaginava, sendo, portanto protegidos pela oclusdo e
degradados no solo mais rapidamente quando expostos.

Em F4 observa-se que, compostos nitrogenados, especialmente, possuem
altos loadings negativos além de alguns aromaticos e PAHs, por exemplo C;
naftaleno (PA7), 1H-inden-1-ona, 2,3-dihidro (In4) e tolueno (Ar2); com loadings
positivos tem-se outros PAH e aromaticos como estireno (Ar6), 5-fenil-2-doodenal
(Arl21), unidentified PAH (PA120), pyrene (PA80, PA69), alpha-fenil-
benzeneacetaldeide (PA18) apresentam loadings positivas. Isto indica que os EXT
(scores negativos) sdo ricos em produtos nitrogenados, como ja visto no diagrama
F1xF2, e também possuem enriquecimento relativo, sobretudo em superficie
(amostras com os loadings mais altos), de tolueno, 2,3-dihidro-inden-1-ona, e C;
naftaleno. J& a FLO possui enriquecimento relativo de PAH e arométicos, sobretudo
no caso de pyrene (PA80), 5-fenil-doodenal (Arl21), estireno (Ar6) e alfa-fenil-
benzeneacetaldeide (PA18).
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Em suma, é possivel fazer as seguintes consideracdes acerca das fragfes da
MOS estudadas: i) a FLL, representa a entrada de material pouco decomposto,
sendo rica em material vegetal (ligninas e acidos graxos) que se sobressaem sob os
carvles, presentes em menor quantidade; ii) a FLO possui caracteristicas marcantes
de materiais derivados do carvdo (compostos arométicos e poliaromaticos),
provavelmente devido a decomposicdo seletiva evidenciada pelo ambiente intra-
agregados; iii) a fracdo extraivel com NaOH mostrou-se rica em material microbiano
representado por produtos nitrogenados e polissacarideos; iv) a fracdo residuo
mostrou enriquecimento relativo em produtos alifaticos, o que esta em concordancia
com outros estudos da fracdo organica insoluvel associada aos minerais do solo
(GRASSET et al, 2009; SCHELLEKENS et al 2013; BALDOCK et al 1992). Para
verificar as diferencas quimicas entre perfis e profundidade, procedeu-se a analise
fatorial somente com uma Unica fragdo, como mostrados nas Secdes 6.4.3 - 6.4.7
para FLL, FLO, EXT e RES, respectivamente.

5.2.1 Fracéo Leve Livre (FLL)

Para analisar detalhadamente a diferenca entre o entrada inicial da MOS nos
perfis, representado pela FLL, realizou-se uma andlise fatorial somente com esta
fracdo. Os quatro primeiro fatores explicaram 62,2 % da variacdo do conjunto de
dados, enquanto que os dois primeiros fatores da analise fatorial da FLL explicaram
43,4% da variacao dos dados (Figuras 23 e 24). Com altos loadings positivos em F1
temos produtos associados com materiais de origem vegetal pouco decompostos
(ligninas e polissacarideos, principalmente os levoagucares levoglucosan (Ps73),
levomanosan (Ps69) e levogalactosan (Ps55)). Loadings altamente negativos em F1
foram representados pela maioria dos aromaticos, poliaromaticos e alguns
nitrogenados como l1-naftalenecarbonitrile (N97), benzonitrile (N38), metilbenzonitrile
(N53), benzeneacetonitrila (N61). A maioria dos aromaticos e PAHs séo atribuidos a
ocorréncia de fogo (KNICKER, 2008; GONZALEZ PEREZ et al 2004). Os produtos
nitrogenados citados (N97, N38, N53) tem sido associados a ocorréncia de fogo,
sendo até mesmo incluidos na categoria chamada de black N (KNICKER 2008).
Além disso, seu grupamento juntamente com os PAH confirma sua origem
pirogénica. Assim F1 separa materiais de origem vegetal fresca e materiais que
sofreram a influéncia do fogo. A partir desta interpretacdo, quando observamos o

grafico de scores é possivel constatar que as amostras dos horizontes de LH1
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(scores negativos) contém mais BC do que LH2 e LNH (scores positivos ou proximos
do zero). Isto indica que LH1 possui maior contribuicdo de carvoes na fracdo leve do
gue LH2 e LNH, que por outro lado, tem maior contribuicdo da serapilheira. Assim,
ha uma diferenca local na abundéncia de carvbes na FLL, jA que LH1, embora na
mesma superficie geomorfica que LH2 e LNH, fica mais afastado destes dois.
Quanto a F2, a maioria dos &cidos graxos, o composto 1,3-
dihidromethylfuran-3-one (Ps13), 3-methoxypiridazine (N46), criseno (PAl143 e
PA147), possuem loadings altamente positivos. Ao grupo dos &cidos graxos
comumente se atribui a contribuicdo de raizes, pelos seus componentes suberans
(NIEROP et al, 1998). Com loadings de alto valor negativo temos o0s produtos
nitrogenados 1H-pirrole-2-carboxaldehyde-1-metil (N45), 1H-pirrole-2-carboxaldeide-
1-methil (N44), indole (N78), metilpiridine (N14), piridine (N8), benzoxazole-2-metil
(N54); os polissacarideos 2H-furan-1-one (Ps2) e 2-furaldehyde (Ps6); o aromatico
2,3-dihidro-1H-inden-1-one (In4) e dois benzofurans (Bfl e Bf3). A combinacdo de
compostos nitrogenados e polissacarideos sugere fonte microbiana, no entanto, a
clara associacdo entre N14 e N78 com a FLL (ao invés de extratos; Figura 21A),
sugere um tipo de fonte microbiana mais especifica. Desta forma, F2 separa raizes
da fracdo leve de produtos associadas a uma origem microbiana que tem fonte néo
muito clara. Com esta interpretacdo, podemos afirmar por meio do diagrama de
scores gque os horizontes A5 e AB de LH1 e A3 e A5 de LH2 (scores negativos)
possuem maior contribuicdo de matéria organica microbiana na FLL, enquanto que
especialmente alguns horizontes de LH1 (A3, A4 e Bw) tem alta contribuicdo da

biomassa radicular na FLL.
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Quando se analisa o diagrama F3xF4 (Figura 24), é possivel verificar que a
principal separagéo propiciada por F3 é a de componentes alifaticos, com loadings
altamente negativos, dos demais. Com loadings positivos, em modulo menores do
gue as do lado negativo, encontram-se sobretudo alguns compostos nitrogenados, o
benzofuran (Bfl), 2-furaldeido (Ps6) e 1,3 dimetil-benzene (Ar5). No diagrama de
scores observa-se que em F3 as amostras mais profundas de LNH (BA, Bw1l, Bw2,
Bw3) possuem scores negativos. Isto significa que ha alta contribuicdo de alifaticos
na FLL dos horizontes profundos de LNH, o que pode indicar liteira decomposta,
presumindo um processo de decomposi¢cao mais lento com a profundidade e menor
contribuicdo de carvbes em LNH.

Com altos loadings positivos em F4 estdo os nitrogenados diketopiperazine
(N112), acetilpirrole (N49), acetamide (N11), indole (N78), metilpiridine (N14), além
de 3-metil-fenol (Ph3), e dibenzofuran (Bf3) e alifaticos C29, C31, C33. Esta
combinacao de produtos pode indicar uma fonte especifica de organismos edaficos,
por exemplo, fungos ou termintas. Isto pois, dentre os nitrogenados de altos loadings
temos a acetamida, que é um produto com origem atribuida a quitina (NIEROP et al
2005). A presenca de produtos derivados de quitina pode indicar atividade flngica
ou de insetos, que possuem este componente na parede celular e exoesqueleto,
respectivamente. Além disso, tem-se diketopiperazine (N112) e acetylpirrole (N49)
produtos que também podem ser associados & biota (SUAREZ-ABELENDA et al.,
2011). Observando o grafico de scores, as amostras superficiais de LH2 e LNH
possuem scores positivos e, portanto, sdo relativamente enriquecidas com alifaticos
de cadeia longa, indicativos de ceras foliares, o que condiz com a posigao superficial
altamente influenciada pela serapilheira. Além disso, possuem maior abundancia nos
nitrogenados relacionados a atividade de fungos e/ou insetos, o que parece estar
relacionada a biota em superficie no local 2, onde estdo LH2 e LNH.

Com loadings negativos em F4 ficaram o grupo das ligninas, alcenos de
cadeia média e boa parte dos PAH, e alguns aromaticos como 1,3,5-trimetil-2-(1,2-
propadienil) e benzeno (Ar73). No gréafico de scores observa-se uma tendéncia de
profundidade para o perfil LH2, onde amostras superficiais tem scores positivos e
mais profundas scores negativos. Desta forma, as amostras profundas teriam um
enriqguecimento relativo de ligninas e PAH, ou também uma perda seletiva da

participacdo dos produtos associados a biota (fungos e/ou térmitas). Isto pode
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ocorrer, pois em profundidade a acao da biota tende a ser menor, levando a redugéo
da transformacéo da FLL.

Assim, a partir das interpretacdes de loadings e scores de F1, F2, F3 e F4
pode-se desenhar 0 seguinte cenario quanto ao entrada inicial (FLL) da matéria
orgéanica nos perfis estudados:

)] A maior parte da variagdo dos dados (F1; 30 %) corresponde a

diferenca entre os locais dos perfis, e esta relacionada aos carvoes:
LH1 (local 1) possui maior contribuicdo de carvdes na FLL do que
LH2 e LNH (local 2);

1)) As amostras dos horizontes humicos de LH1 possuem maior

influéncia da biomassa radicular e materiais menos alterados na FLL.

i) Os horizontes mais profundos de LNH sdo mais alifaticos que os

demais;
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5.2.2 Fragéo leve oclusa (FLO)

Os quatro primeiros fatores da andlise fatorial aplicada a FLO (Figuras 25 e
26) explicam 61,2% de toda a variacdo, sendo que 0s dois primeiros explicam
45,8%. A partir da observacao de F1 no diagrama de scores (Figura 25 B) é possivel
afirmar que amostras de superficie (horizontes Al, A2) possuem scores negativos e
as demais scores positivos e, portanto, este fator representa a profundidade. No
diagrama de loadings, polissacarideos (exceto Ps69), ligninas &cidos graxos,
alifaticos e nitrogenados (exceto N97 e N38), possuem loadings negativos, enquanto
gue a maioria dos aromaticos (exceto Ar 117, In4 e Ar2) e PAH, possuem loadings
positivos. Nesse sentido, as amostras de superficie tem maior contribuicdo de
materiais vegetais. Como a entrada de MO advindo da serapilheira e raizes € maior
proximo a superficie, bem como a atividade da biota do solo, é légico que na
superficie a FLO seja enriquecida nestes compostos. A transformacdo da MO
continua com a oclusédo, mas dada as condi¢des limitadas de O, 4gua e nutrientes
no ambiente intra-agregados, ha um acumulo de materiais recalcitrantes como o0s
PAHs (ROSCOE et al. 2004), que torna-se mais pronunciado em profundidade pois
a menor atividade da macro e mesofauna faz com que a renovacao dos agregados
seja menor (SIX et al.,, 2004) levando a menor frequéncia de entrada de matéria
fresca comparado aos agregados da superficie.

Em F2 produtos associados a matéria organica pirogénica (PAH, e N
pirogénico como benzonitrila (N38), naftalenocarbonitrila (N97), metilbenzonitrila
(N53) e benzeneacetonitrila (N61)) e alifaticos de cadeia curta possuem loadings
positivos. Compostos alifaticos também podem ser associados ao fogo sobretudo
guando possuem menores comprimentos de cadeia (KNICKER et al, 2013), o que se
confirma neste caso pelo fato de encontrarem-se associados a produtos da matéria
organica pirogéncia. Por outro lado, ligninas, acidos graxos e alguns produtos
nitrogenados como diketopiperazine (N112) e 3-hidroxipiridine-monoacetate (N55)
além alguns aromaticos como 5-fenil, 2-doodenal (Ar 121) e estireno (Ar6) possuem
loadings negativos. A unido de ligninas, acidos graxos e diketopiperazine pode ser
interpretada como a contribuicAo de materiais vegetais pouco decompostos
(SUAREZ-ABELENDA at al., 2011). No diagrama de scores as amostras que
estavam unidas sob F1 (superficie x profundidade) sdo agora separadas por F2:

parte dos horizontes superficiais € positiva e parte negativa. O mesmo ocorre com 0s
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horizontes profundos. Principalmente separam-se os horizontes de LH1 (local 1) com
scores negativos e maior influéncia da MO pirogénica e de LH2 e LNH (local 2) com
scores positivos e relativamente enriquecidos em materiais menos decompostos.
Portanto, aqui temos a mesma influéncia do local verificada na FLL, no entanto aqui
ela é responséavel por menor porcentagem de variacdo dos dados (16,7% contra
30,0 % em FLL). Alguns horizontes que possuem linha de carvéao dos perfis no local
2 (Bwl LH1 e A6 LH2) também tem scores negativos, refletindo a maior influéncia do
BC.



81

0,8
Ar121
06 | LY A
Ps69
| F18 PA120 ]
0,4 best N112 NS5 al w
A Esl7g Ps73 & PAL08
o F24  pop A A PA80
021 + Ipsse N1 Psss og *o
' 6 Nz U Ar117 RoY
F9 G2r Ni4 s "
C28  N29 g2 v P18
—_ 00 FN46 E‘: ] F1'%
\o L
2 o N o g e g A Alcamos
S oo Thgs 51 Pl e | o Algenos
3 B3 G c15'c29 %5 TF7 a0 a0 7 Ac. graxos
5 C12' - ifAti
5 21 cie  aafhl PA%I% PA133 4 Qutros alifaticos
- t 61 4 . .
T 04 cga® parf 0 pazs A% A5 g PA% * Ligninas
LL c19 c17 ¥ ‘2 Ar73 * 24t
c11 N PA32 ¢+ Aromaticos
Bfl B Bf4 A1 "
06 | ce N9 st Ng7 ¢, PA54 1 * Benzofurans
Cliels PA33 pag PALPALL .
cu @ 3, cg 'Q“ Pi/\f PA35 Jr*PAgs\j: PA87 Nitrogenados
- PA92” H 1
os | c13 C14 - Nas PA59 i Polissacarideos
' c13 Y .
NS3 pa7 Fendlicos
o *  Poliaromaticos
-1, 4 Terpenos

-10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10
Fator 1 (29,1%)

2,5
Bw3
2,0 + °
AB B
15+ gw B
L Bw2
()
[ ALO2 Al
1.0 Mo 210 a2
051 Ry
~
S °
— 0,0
BA
a ALO-2 o s ®
J o5 m"°t . A8
— 0 , (]
. 4
9 2 Bw
© -10 | " % i ]
L A5
]
-1,5
-2,0 + BA
]
”s = | H1
" ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ " LH2
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15 2,0
LNH

Fator 1 (29,1%)

Figura 25 - Diagramas de loadings (A) e scores (B) de F1 x F2 da analise fatorial aplicada a

FLO



82

Quando se observa o diagrama F3xF4 de FLO (Figura 26), verifica-se que F3
promove a separacdo de alifaticos (altos loadings negativos) e alguns aromaticos:
indeno (Inl), 2,3-dihidro-1H-inden-one (In4), estireno (Ar6) e 5-fenil-doodenal
(Ar121) (com loadings negativos um pouco menores em modulo do que aqueles dos
alifaticos) da maioria dos PAH, 4cidos graxos, algumas ligninas (Lg25, Lg27 e Lg16),
alguns nitrogenados (N92, N102, N97) e os polissacarideos em geral (loadings
positivos). Em F4 alcanos de cadeia longa, algumas ligninas (Lgl6, Lg27 e Lg 25),
alguns aromaticos (Ar117, Ar69, Ar6, Arl21) possuem loadings negativos. Por outro
lado, produtos nitrogenados, alguns polissacarideos (Ps6, Ps2, Ps16) e alguns
aromaticos (In4, Ar2 e Arl) possuem loadings positivos. No diagrama de scores h&a
uma separacao entre as amostras do local 1 (perfil LH1) e local 2 (LNH e LH2). LNH
e algumas amostras de LH2 (AB, Al, A2) todos com scores negativos tem, portanto,
natureza mais alifatica do que LH1, o qual tem maior participacdo de aromaticos,
PAH e produtos ntrogenados na FLO. Isto é reflexo do processo de transformacgéo
sob condicBes ndo ideais que ocorre no interior dos agregados e também, da
natureza geral da fracdo leve aprisionada nos mesmos. Como comentado no item
6.4.3 no caso do local 1, a FLL é mais enriquecida em carvbes e por isso a fracdo
oclusa possui mais PAH e aromaticos, produtos recalcitrantes gerados da
transformacao seletiva de material enriquecido em carvdes; diferentemente, o local 2
possui maior influéncia de material vegetal sem influéncia do fogo, e portanto, a
decomposicédo seletiva disto no interor dos agregados gera mais produtos alifaticos
(BALDOCK, 1992).

Portanto, a partir da discussdo e analise acima, podemos resumidamente
fazer as seguintes consideragdes gerais a respeito da FLO nos perfis estudados:

)] A maior parte da variacdo nas FLO (F1 29,1%) € atribuida ao fator
profundidade, sendo que a matéria organica pirogénica tem aumento
relativo na FLO com a profundidade;

i) Verifica-se que também ha uma diferenca conferida pelo local de
ocorréncia do perfil na composicédo da matéria organica como verificado na
FLL, sendo que LH1 tem mais aromaticos e poliaromaticos na FLO do que
LH2 e LNH. Porém aqui, esta diferenca € responsavel por uma variacao
menor dos dados (F2 16,7 + F3 8,8%) do que em FLL (F1 30%) o que
sugere que o processo de homogeneizagcdo e decomposicéo inical da

matéria organica tende a diminuir estas diferencas.
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5.2.3Fracao extraivel com NaOH (EXT)

Para verificar as diferencas entre os perfis estudados nos EXT com NaOH
procedeu-se a uma analise fatorial somente com esta fracdo. Observa-se no
diagrama de scores (F1xF2), mostrado na Figura 27, que as amostras dos
horizontes mais superficiais possuem scores negativos e as mais profundas
possuem scores positivos sob F1 e, portanto, este fator representa a profundidade e
corresponde a maior parte da variacdo dos dados (42%). No diagrama de loadings
com altos loadings negativos sob F1 estdo os produtos derivadas de plantas,
incluindo ligninas, fendis e alifaticos, e derivados de carvbes, como alguns PAHs e
aromaticos. Além disso, boa parte dos produtos nitrogenados também possuem
loadings negativos. Com loadings positivos estao todos os polissacarideos e alguns
nitrogenados de baixa massa molecular (N46 e N45), bem como alguns PAHs (PA2,
PA59 e PA54). A associacdo de polissacarideos e de produtos nitrogenados de
baixa massa molecular sugere material microbiano; além disso a presenca de
grupos grupos oxigenados sobretudo nos PAHs (KNICKER, 2011; Apéndice C),
sugere material degradado.

A visualizacdo conjunta de scores e loadings de F1 leva a conclusédo de que
embora os extratos tenham, no geral, elevada contribuicdo de material microbiano,
esta caracteristica torna-se mais marcante com a profundidade. Em superficie, ha
elevada entrada de produtos recém liberados da FLL (liteira), como as ligninas de
plantas e PAH de carvbes, enquanto que em profundidade, esta entrada decresce
rapidamente, tornando mais significativa a expressédo dos produtos microbianos e da
matéria organica decomposta. Marques et al. (2015) também estudou o perfil LH1
por meio da pirdlise, e encontrou a mesma tendéncia de maior influéncia de
materiais derivados da FLL (vegetais e carvbes) nos extratos de camadas
superficiais.

Ainda no diagrama de scores (F1xF2; Figura 27B), com scores negativos no F2
tem-se as amostras dos horizontes humicos (A3, A4 e BA de LH1 e A2, A5, A6 e AB
de LH2). Com scores positivos encontram-se praticamente todas as amostras de
LNH (exceto A2 e Bw, que tem scores negativos muito proximos de zero) e 0s
horizontes mais superficiais (Al) e profundos (BA, Bw) de LH1 e LH2. Observando o
F2 no diagrama de loadings, ligninas e levoglucosan ocupam o setor positivo, e

representam materiais derivados de vegetais pouco transformados, enquanto que
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alifaticos, alguns nitrogenados, alguns PAHSs (fluorantene (PA87), antracene (PA58),
fluorene (PA35); Apéndice B) e polissacarideos de baixo peso molecular possuem
loadings negativos. Assim, o F2 pode ser interpretado como a tendéncia do
processo da decomposicdo: ha uma deplecdo de materiais frescos (representados
por ligninas e levoglucosan) para um estagio mais avancado de transformacdo no
qual restam materiais vegetais mais resistentes (alifaticos, que podem também estar
relacionados as raizes), além de alguns PAHs, que por sinal sdo mais condensados
e, portanto também mais resistentes a degradacdo, além de material microbiano
((2H)-fruran-3-one (Ps2), 2-furaldeido (Ps6) e acucar microbiano (Ps61;
VANCAMPENHOUT et al. 2015). Desta forma, pode-se dizer que as amostras com
scores negativos em F2 possuem mais influéncia de materiais mais transformados
na fracdo extraivel com NaOH. Estas amostras sao alguns dos subhorizontes A de
ambos os perfis hiumicos estudados (A2, A5, A6 de LH2; A4, A3, BA de LH1). Por
outro lado, h4 mais participacdo de materiais derivados de vegetais e menos
decompostos nos horizontes superficiais (A1 e A2), e também em LNH como um
todo. Os horizontes superficiais estdo sob grande influéncia da liteira, por isso é
esperado que possuam maior influéncia destes materiais vegetais menos
decompostos (BUURMAN e ROSCOE, 2011; MARQUES et al., 2015). Além disso, 0
LNH, diferente dos perfis hamicos, apresentou no geral, menor grau de

transformacdo na matéria organica extraivel de acordo com F2.
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Observando a distribuicdo das amostras quanto aos fatores 3 e 4 (Figura 28)
verifica-se no diagrama de scores que h& uma nitida separacdo entre LNH, com
scores positivos em F4, e os perfis com horizonte himico (LH1 e LH2; exceto pela
amostra de BA, Bw de LH2 e Bw de LH1) com scores negativos no F4 (7,3%). No
diagrama de loadings, pireno (PA69 e PA80), alguns nitrogenados (como acetamide
(N11) e pirrole-carboxaldeido (N44), alguns acidos graxos, levoagucares e outros
polissacarideos que também s&o atribuidos a origem vegetal como 4-hidroxi-5,6-
dihidro-(2H)-piranone  (Psl17) e 1,4:3,6-dianhidro-alfa-glucopiranose (Ps38)
(SEIGLER, 1998) apresentaram loadings positivos. Com loadings negativos
encontram-se produtos nitrogenados com grupo nitrila, que podem ser associados a
matéria organica pirogénica (KNICKER, 2008), sobretudo quando agrupados com
PAH, como neste caso. Assim, este fator separa, sobretudo, produtos nitrogenados
e polissacarideos de produtos derivados do BC. Nesse sentido, os horizontes dos
latossolos humicos possuem maior influéncia da matéria orgéanica pirogénica na
fracdo extraivel por NaOH. Os horizontes do perfil de LNH, por outro lado, séo
enriquecidos com polissacarideos e nitrogenados, representando a matéria organica
com mais caracteristicas microbianas.

O fator 3 separa os subhorizontes A de LH1 (scores positivos) da maioria dos
horizontes de LH2 e LNH (scores negativos; exceto BA de LH2). No diagrama de
loadings, alifaticos, levoglucosan (Ps73) e acidos graxos de cadeia média a longa
(C10-C22) possuem loadings negativos, enquanto que nitrogenados, PAHs, e
polissacarideos possuem loadings positivos. Portanto todo o horizonte A de LH1
mostra-se relativamente enriquecido com produtos alifaticos, acidos graxos e
benzeno (Arl) nos extratos. Esta também € uma diferenca conferida pelo local na
matéria organica de LH1, no entanto ela é responsavel por apenas 7,3% da variagédo
dos dados, sendo que, como ja comentado no item FLO, a decomposicdo tende a
neutralizar estas diferencas de imput, que na FLL eram responsaveis por 38% da

variagcéo dos dados.
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Portanto, com base nas interpretacdes acima, as principais diferencas
encontradas na fragdo extraivel das amostras foram:

i.  Ainfluéncia de materiais vegetais pouco transformados em superficie é

o fator responsavel pela maior variacdo dos dados (42%), sendo que em

profundidade h& uma expressdo relativamente maior dos produtos
microbianos e da MO mais decomposta,;

ii.  No geral, o perfil LNH possui mais influéncia de materiais labeis e pouco

degradados enquanto que os LHs possuem mais influéncia do BC,;

iii.  F3 promoveu diferenciacdo quanto ao local (LH2 e LNH x LH1), no

entanto, ele é responsavel por apenas 7,8% da variacdo dos dados, o

gue confirma, como ja afirmado no item FLO, que a decomposicao tende

a neutralizar as diferencas da entrada de MO no local 1 e local 2.

5.2.4Fracao Residuo (RES)

A Figura 29 apresenta os diagramas de scores e loadings de F1xF2 da analise
fatorial da fracdo residuo das amostras. Durante esta analise foram excluidas as
amostras Bw2 e Alp, de LNH, bem como Alp, de LH2, por apresentarem
comportamento incomum e diferente do padrdo das outras amostras. F1 e F2
responderam por 61,2% da variacdo dos dados. Os fatores 3 e 4 ndo foram
mostrados pois o0s produtos de pirélise tiveram loadings baixos, tornando a
interpretacdo destes fatores pouco significativa. No diagrama de loadings (Figura
29A) os produtos de ligninas, levoacucares, acidos graxos e alguns produtos
nitrogenados (diketopiperazine: N112, acetamida: N11, indole: N78, 1(H)isoindole-
1,3(2 )-dione: N92) possuem loadings negativos em F1. A unido de ligninas e
levoagucares representa material lignocelulésico ou, em outras palavras, material
vegetal fresco; a presenca de indole com estes produtos refor¢a esta interpretacéo
(BUURMAN et al, 2007). Os outros produtos nitrogenados podem ser interpretados
também como provenientes de material fresco, no entanto derivados de fungos ou
insetos, 0 que se comprova sobretudo pela presenca de acetamida (derivado da
quitina) (SUAREZ-ABLENDA, 2010). A maioria dos PAHSs, nitrogenados com grupo
nitrila (N38, N53, N61 e N97) e com grupos oxidados como carboxilas e carbonilas
(N44, N45), tolueno, benzeno e polissacarideos Ps6, Ps16 (geralmente indicadores

de material microbiano ou decomposto (BUURMAN et al.,2007)) possuem loadings
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positivos. O grupo dos alcanos, embora com valores em moédulo menores do que 0s
produtos anteriormente citados, também possuem loadings positivos. Este grupo
representa materiais mais recalcitrante (alifaticos e PAH) e mais decompostos ou de
origem microbiana (aromaticos, nitrogenados com grupos oxidados polissacarideos
microbianos) (KLEBER et al., 2015). Portanto, F1 representa decomposi¢do, que
leva a perda de materiais mais labeis (lignina, cellulose) resultando no
enriquecimento de material microbiano e produtos recalcitrantes. Observando o
diagrama de scores (Figura 29B), amostras de horizontes mais superficiais possuem
loadings negativos, enquanto que amostras de horizontes mais profundos
apresentam scores positivos, sendo que a decomposicao (F1) possui uma tendéncia
clara de profundidade. Unindo a interpretacdo do diagrama de scores e loaginds, &
possivel afirmar que em superficie, a MO da fracdo residuo é enriquecida com
produtos mais labeis devido a entrada continua de produtos da serapilheira e raizes.
Em profundidade, a MO € mais antiga e os efeitos da decomposicao tornam-se mais
perceptiveis (MARQUES et al., 2015), havendo um enriquecimento relativo de
materiais mais transformados e/ou recalcitrantes, dentre eles, os produtos derivados
do BC e alifaticos. Isto esta em concordancia com a alta participagcdo dos grupos
alifaticos e poliaromaticos na fragéo residuo, ilustrado na Tabela 4. E importante
ressaltar que, os subhorizontes A humicos mais profundos, como A4, A5, A6 e AB,
além dos horizontes Bw, sdo, portanto, enriquecidos com BC. No caso do perfil de
Latossolo ndo humico, este enriquecimento sG ocorre nos horizontes Bw. Se
compararmos a profundidade de ocorréncia destes horizontes (Figura 11 - diagrama
dos perfis) visualiza-se que o acumulo de BC se da a profundidades bem menores
nos perfis humicos (em torno de 50 cm) do que no perfil ndo hdimico (em torno de
100 cm). Esta constatacdo mostra que o BC exerce papel importante na pool de
carbono organico em profundidade, sobretudo nos LH. Marques et al. (2015)
constatou 0 mesmo em perfis de Latossolos humicos de diversos biomas brasileiros,
no entanto, sua observagcao foi com base na fracdo EXT e somente duas amostras
por perfil. Neste trabalho, mostra-se que também na fracdo RES ocorre o acumulo
de PAHs em profundidade, onde condi¢cbes nao ideais de decomposicdo, como
menor difusdo de oxigénio e menor quantidade de microorganismos, contribuem
para sua protecdo, além da sua recalcitrancia quimica intrinseca (MARQUES et al.,
2015) e sua possivel associagdo com minerais.



91

O F2, por sua vez, € responsavel por 23,9% da variacdo dos dados. No
diagrama de scores, todos os horizontes de LHN possuem scores positivos sob este
fator, além dos horizontes mais profundos dos LHs (Bw de LH1 e LH2 e BA de LH2).
Todos os sub-horizontes do A humico de LH1 e LH2 possuem scores negativos.
Portanto, F2 promove a separacdo de horizontes humicos dos outros horizontes.
Observando o diagrama de loadings, a maior parte dos produtos nitrogenados e
alguns aromaticos (Arll7, Arl0 e Ar5) possuem loadings positivos sob F2. Alifaticos
(especialmente alcenos), alguns PAHs (naftalenol (PA28), naftalenodione (PA2), C,
pirene (PA108)) e methoxipiridazina (N46) e alguns &cidos graxos (F22, F17, F7)
possuem loadings negativos.

Desta forma, unindo a interpretacdo do diagrama de loadings e scores,
constata-se que a fracdo residuo do perfil LNH é relativamente enriquecida em
produtos nitrogenados, o que esta de acordo com as menores relagcbes C/N
encontradas para a fracdo RES deste perfil (Tabela 5). Por outro lado, os horizontes
hamicos sao enriquecidos, sobretudo por produtos alifaticos.

Assim como nos resultados mostrados neste trabalho, os compostos de
natureza alifatica tem sido associados a fragdo RES e também a MO associada a
fracdo argila (WATTEL-KOEKKOEK et al.,, 2001; GRASSET et al., 2009;
SCHELLEKENS et al., 2013). Como os LHs possuem maior teor de argila do que
LNH (Tabela 2) cogitou-se a hipétese de que esta fosse a razdo para tal
enriguecimento alifatico. Nesse sentido, para tentar anular o possivel efeito da
quantidade de argila, e também para visualizar melhor as diferencas dos produtos da
fracdo RES que nado estdo ligados aos minerais, realizou-se uma nova analise
fatorial, dividindo todos os produtos quantificados pela quantidade de argila em cada
horizonte (Fig. 30). Esta divisdo é possivel pois, na fracdo RES nem todos os
produtos estéo ligados aos minerais, havendo também uma parte nao ligada, que é
inextraivel em alkali. Diferentemente do que foi visto acima, quando o efeito da
guantidade de argila é excluido, observa-se que ha maior quantidade de ligninas,
materiais microbianos e alifaticos no LNH, e enriqguecimento de PAHSs para LHSs.

Portanto, o enriquecimento alifatico em LHs provavelmente deve-se a maior
quantidade de argila, como verificado na Figura 29. E quando este efeito &
neutralizado, como visto na Figura 30, constata-se que ha uma diferenca qualitativa
de MO nesta fragdo entre LHs e LNH, e que os horizontes humicos tem maior

contribuicéo relativa de BC, como ja havia se sugerido em F1 da Figura 23. Maiores
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conteldos de BC em determinada area podem estar relacionados a: i) maior

abundancia de componentes arbdreos, que sdo os geradores de carvdo, na

vegetacdao local; ii) maior incidéncia de incéndios; iii) menor degradacdo do BC nas

condic¢des locais de solo; ou uma combinacédo de todos as possibilidades.

Em resumo, quanto a MOS presente na fracdo RES, é possivel afirmar que:

)

ii)

Os horizontes himicos mais profundos (A4, A5, A6 e AB) de LH2 e
LH1, bem como os horizontes B de todos os perfis estudados, séo
relativamente enriquecidos com PAHSs e alifaticos, conhecidos por sua
maior recalcitrancia quimica (BALDOCK, 1992);

Os LHs possuem enriguecimento relativo de alifaticos; LNH por outro
lado, é relativamente enriquecido com produtos nitrogenados de origem
microbiana;

Quando se exclui o efeito da fracdo argila, verifica-se que os LHs
possuem maior quantidade de PAH, o que leva a conclusao de que, ou
estes perfis tem maior incidéncia de fogo e/ou espécies arbolreas
geradoras de carvdo, ou a decomposicao de carvbes em LH2 é mais

rapida, ou ha uma combinacao de todas estas possibilidades.
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5.2.5 Degradacédo do BC

O estudo da degradacdo de carvBes ainda ndo esta bem estabelecido, em
termos de métodos e definicdes (COHEN-OFRI et al., 2006 KAAL et al., 2009).
Algumas pesquisas indicam gque o processo de degradacéo de carvdes inicia-se na
escala de meses e inclui a oxidagcdo dos anéis aromaticos e a insercao de grupos
funcionais contendo oxigénio, como grupos carbonila e carboxila, (CHENG et al.,
2006; KNICKER, 2011; VELASCO-MOLINA et al., 2015). Outros estudos, no ambito
da pirdlise analitica, consideram que, PAH que se unem a outros produtos
certamente mais transformados, como materiais de origem microbiana, na analise
estatistica fatorial, podem ser considerados degradados (MARQUES et al., 2015).
Neste trabalho, procurou-se unir estas duas abordagens (presenca de grupos
oxigenados e observancia da andlise fatorial), para escolher produtos de pirélise que
representassem indicativos de carvies degradados.

Dessa forma, observando a Figura 21 (analise fatorial de todos os produtos
de pirélise e todas as fracdes, que representam diferentes estagios da degradacéo),
0 PA2 (naftalenodione) e PA11 (bifenil) agruparam-se com produtos nitrogenados e
polissacarideos, que representam o material microbiano, e portando, estes poderiam
ser considerados como produtos de BC degradado. PA2, além disso, possui grupos
contendo oxigénio (carbonila).

Além disso, para observar em mais detalhe o comportamento dos produtos
poliarométicos diante das fracGes, e escolher um maior nimero de produtos como
indicadores da degradacédo, realizou-se outra andlise fatorial com apenas o grupo
dos PAH e as fracOes estudadas, representada na Figura 31. Observando-a, pode-
se afirmar que alguns PAH (com loadings negativos em F1), associam-se com a
fracdo EXT e FLO (escores negativos em F1), sobretudo para horizontes mais
profundos. Vimos na analise fatorial destas duas fracdes (Figura 25 e 27) que em
profundidade, observa-se o maximo efeito da transformagéo. Assim, podemos inferir
gue estes PAH sofreram mais degradacao do que aqueles associados a fragcao leve
livre, que representa a entrada de material fresco. Além disso, boa parte destes
produtos associados aos EXT apresentam grupos oxigenados, o que concorda com
a abordagem da oxidacdo dos aneéis aromaticos como indicativo da degradacao.
Desta forma, criou-se um indice de transformacdo do BC, calculado por meio da

divisdo da soma dos PAH associados a fragdo EXT e a FLO de horizontes profundos
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(loadings positivos maiores que 0,5 em F1; PA1l, PAll, PA18, PA54, PA59, PA8O0)
pela soma dos produtos associados, sobretudo, a FLL (loadings negativos em F1 e
menores que -0,5; PA16, PA7, PA8, PA28, PA92). Assim quanto maior o indice,
maior a degradacdo do BC. Para verificar a transformacdo de acordo com a
profundidade, calculou-se este indice para as amostras de todos os perfis e seus
horizontes, para as fragdes EXT e RES (Figura 32). As fracdes livres ndo foram
utilizadas por representarem a entrada recente de carvfes macroscopicos, que
possuiriam pouca transformacao e dificultariam a visualizacdo de tendéncias com
relacdo a profundidade. Além disso, FLL e FLO representam a menor parte do Cigtal
da MO nos solos estudados.
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(EXT e RES) e os diferentes perfis estudados

Na fracdo EXT, observa-se que os indices variaram de 0,9 a 7,0 e que
crescem rapidamente, indicando o aumento da degradacao, a partir de 40 cm. Entre
10 e 50 cm ha uma diferenca entre os indices de degradacdo de LHs que séo
maiores, e LNH que apresenta indices menores. ApoOs esta profundidade, ndo ha
predominancia clara de um unico perfil com maiores valores. Isto pode ser devido a
maior presenca de MO nesta profundidade nos perfis humicos (que corresponde a
A3 e A4 em LH1 e LH2) em relagcdo ao ndo humico (profundidade correspondente a
AB e BA), o que provocaria maior abundancia de microorganismos devido a maior
rigueza de substrato, facilitando a degradacdo de carvoes (ZECH et al., 1997;
ALEXIS et al., 2012)

Quanto a fracdo RES, os valores observados foram mais baixos, variando de
0,7 a 1,8 e, portanto, nesta fragdo o BC est4 mais preservado do que na fragcdo EXT.
Além disso, os perfis apresentam valores muito proximos entre si, De modo geral,
para esta fracdo ha também aumento, embora menor do que observado na fracdo

EXT, dos indices de degradacdo com a profundidade.
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Portanto, para as duas fracdes observa-se que i) ndo ha diferencas
significativas entre a degradacdo de carvBes entre os perfis ii) no geral, ha um
aumento do indice da degradacdo com a profundidade. Isto estd em concordancia
com outros estudos que também encontraram a mesma tendéncia (COHEN-OFRI et
al., 2006; MARQUES et al., 2015; VELASCO-MOLINA et al., 2016). Isto pode ser
explicado, pois a degradacdo quimica de carvdes ocorre, sobretudo, por meio da
insercdo de grupos oxigenados o0 que torna as moléculas mais solaveis do que
aguelas pouco degradadas, cuja hidrofobicidade é maior (KNICKER, 2011; COHEN-
OFRI et al., 2006). Assim, o BC degradado é mais susceptivel a lixiviagdo. Outro
aspecto a ser considerado € que, a entrada de carvles frescos em superficie pode
mascarar a degradacéo, que se torna mais evidente em profundidade, onde a MO é
mais antiga. De fato, a maior parte da oxidacdo e fragmentacdo ocorre em
superficie, onde h& maior abundancia de organismos e oxigénio, sendo que o
transporte do BC para a subsuperficie, seja pela bioturbacédo ou lixiviacao, tende a
protege-lo da degradacdo (CZIMCZIC; MASIELLO, 2007). Portanto, € possivel
pensar que o BC degradado que estd em subsuperficie, sofreu a maior parte das
transformacdes na superficie e foi lixiviado e/ou bioturbado para horizontes mais

profundos.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

O estudo morfolégico em diferentes escalas de observacdo dos solos sob
cerrado estudados, situados em uma velha superficie geomorfica, indicam
claramente a longa e intensa acdo da fauna edafica, em particular de térmitas,
sobretudo no horizonte A, mas também em profundidades superiores a ele. A
abundéancia de fragmentos de carvao no solo, assim como a diversidade de tamanho
das particulas encontradas, que variaram de centimetros a centenas de
micrémetros, sugere importante contribuicdo tanto do carvdo como da bioturbagao
na formacdo e espessamento do horizonte A humico em Latossolos sob cerrado,
confirmando resultados encontrados em estudos anteriores como Silva e Vidal
Torrado (2001) e Calegari (2008). Além disso, h&d maior ocorréncia de carvao nos LH
do que no LNH sob cerrado estudados. Além disso, verificou-se maior quantidade de
argila nos LH, cujo efeito na retencdo de umidade e possivel aumento na
decomposicdo de componentes mais labeis da MOS deve ser investigado em
pesquisas posteriores.

O estudo detalhado da matéria organica também mostrou que, embora a
matéria organica pirogénica ndo represente, em termos quantitativos, a maior parte
da MO nas fracdes como atestou Marques (2009), sua contribuicdo € importante e
promove a diferenciacdo entre perfis himicos e ndo humicos na fragdo RES, fracédo
esta que representou a maior participacdo no pool total de carbono dos solos
estudados, e ndo foi analisada em estudos anteriores como Marques (2009) e
Marques (2015). Estes resultados confirmam as evidéncias morfolégicas da
contribuicdo de carvdes para a formacgéo do horizonte A humico, bem como a menor
abundéncia de BC no perfil ndo humico em relacdo aos humicos. Além disso,
evidenciam a importancia da fragdo RES para o estudo da MOS em Latossolos
hdamicos com presenca de carvoes.

Além disso, com o fracionamento fisico, verificou-se a relevancia de cada
mecanismo de retencdo da MOS para LHs e LNH. Todos os perfis possuiram
distribuicdo semelhante de C nas fracdes estudadas, que seguiu a ordem:
RES>EXT>FLL>FLO. A FLL foi composta principalmente por constituintes vegetais
pouco decompostos, responsaveis pela maior parte em participacao, e derivados do
BC; nesta fracdo verificou-se uma diferenca local de MO entre LH1 x LH2 e LNH,

sendo que os Uultimos possuiram relativamente menos BC do que LH1. Esta
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diferenca, no entanto, foi neutralizada com a decomposi¢dao da MO. A FLO mostrou-
se relativamente enriquecida em relacdo as outras fragbes, com produtos do BC,
provavelmente devido a decomposicdo seletiva da MOS no ambiente intra-
agregados. Esta fracdo teve participacdo muito pequena no carbono total de todos
os perfis estudados, demonstrando que a oclusdo ndo € um mecanismo de
estabilizacao relevante para a formacao dos horizontes humicos.

A fracdo EXT é abundante em material microbiano, identificando-se também a
presenca de produtos de quitina, 0 que confirma a participacdo de cupins e fungos
edaficos para formacdo do horizonte hdmico, além de outros microorganismos
presentes no solo. E, por ultimo, a fracdo residuo possui enriqguecimento alifatico
com relacdo as demais, o que estd em concordancia com outros estudos que
demostram a associacdo de produtos alifaticos com a fracdo argila (WATTEL-
KOEKKOEK et al.,, 2001; GRASSET et al., 2009 SCHELLEKENS et al., 2013).
Ressalta-se que, embora a fracdo RES n&o represente somente 0s componentes
organicos ligados a fracdo argila, mas também compostos insoluveis em alkali, a
elevada contribuicdo desta fracdo para o carbono total presente no solo sugere que
a sorcdo em minerais de argila € um mecanismo de retencdo da MO importante para
todos os perfis estudados. Além disso, sugere-se que a presenca de poliaromaticos
nesta fracdo possa representar um mecanismo extra de protecdo: a recalcitrancia
guimica intrinseca, juntamente a sorcdo a fracdo mineral. Para determinar a
proporcao de MO ligada a fracdo argila e insolaveis em alkali, um fracionamento da

fracdo RES € necesséario em estudos posteriores.

O indice de degradacao criado e testado neste trabalho mostrou-se efetivo, ja
gue os resultados encontrados confirmaram as evidéncias encontradas na literatura
de que a degradacdo do BC torna-se mais evidente em profundidade. Além disso,
nao se observou grandes diferencas entre LHs e LNH quanto a este aspecto. A
principal diferenca qualitativa entre a MOS de horizontes himicos e ndo humico
residiu na fracdo RES, que € relativamente enriquecida em BC nos horizontes
hamicos e em produtos nitrogenados e polissacarideos no horizonte ndo hdamico.
Esta diferenca de abundancia de BC, mostrada também na morfologia, pode estar
ligada a distin¢gdes locais: i) na abundéancia de componentes arboreos (geradores de
carvao) da vegetacéo, ii) ou frequéncia e/ou intensidade local de incéndios iii) ou

menor decomposicdo do BC nos LHs, ou uma combinacdo de todas estas
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possibilidades (ALEXIS et al., 2012; BENTO-GONCALVES et al., 2012). A menor
decomposicdo de BC em LHs n&o foi verificada, sendo que provavelmente as

diferencas entre LHs e LNH devem-se as duas primeiras possibilidades.
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7 CONCLUSOES

- A distribuicdo de carbono nas diferentes fracdes € semelhante para todos os
perfis estudados, sendo a fracdo residuo a principal delas, indicando a
importancia desta fracao para estes solos;

- As evidéncias morfoldgicas e da quimica da MOS mostram que ha
diferencas qualitativas na MOS de LHs e LNH, no que diz respeito a abundancia
de BC, que é maior em LHs;

- Com os indicadores de degradacdao de BC propostos neste trabalho,
verificou-se que a decomposi¢édo do BC aumenta com a profundidade e/ou idade;

- Como constatou-se a presenca de BC na fracdo RES, a recalcitrancia
intrinseca de seus compostos constituintes (que sdo em grande parte
poliaromaticos), pode ser um mecanismos extra de estabilizacdo na fracdo RES
dos horizontes A humicos, além da sor¢cdo da MO aos minerais de argila.

- Os Latossolos Humicos sob vegetacdo de cerrado estudados, tem nos
paleoincéndios e/ou na maior expressdo do componente arbéreo da vegetacao
sob estes solos e na bioturbacédo a explicacdo para a formacdo do horizonte A

hamico hiper espesso.
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A. DESCRICAO MORFOLOGICA DOS PERFIS ESTUDADOS

PERFIL 1. Latossolo Humico 1 (LH1)
Descricao Geral

Classificagdo: LATOSSOLO VERMELHO Distrofico himico textura muito argilosa
Localizagdo: Grao Mogol — MG, Rodovia BR 251 km 419, coordenadas UTM
0715820/620008

Situacao na paisagem: Descri¢do de barranco em corte de estrada

Altitude: 860 m

Litologia: Coberturas detrito coluvionares em superficies de aplainamento.
Material de origem: produtos de alteracéo dos materiais supracitados

Relevo local: plano

Relevo regional: plano a suave ondulado

Drenagem: acentuadamente drenado

Eroséo: laminar ligeira

Pedregosidade: ndo pedregosa

Rochosidade: Nao rochosa

Vegetacdo Priméaria: cerrado tropical

Uso atual: cerrado tropical

Descrito por: Marina Justi e Pablo Vidal Torrado

Descricdo Morfolégica

Al: 0-30 cm; bruno escuro (7,5 YR 2,5/2; tmida) bruno escura (7,5 YR 4/2; seca); argilosa;
moderada, pequena a média, grumosa; macia, muito fridvel, ligeiramente plastica,
ligeiramente pegajosa; plana.

A2: 30-45 cm; bruno-escuro (7,5 YR 2,5/3; imida) bruno-escura (7,5 YR 3/4; seca); argilosa;
moderada, pequena a média, grumosa; macia, muito fridvel; ligeiramente plastica;
ligeiramente pegajosa; plana.

A3: 45-60 cm; bruno-escura (7,5 YR 2,5/3; umida), bruno escuro (7,5 YR 3/4; seca); muito
argilosa; moderada, meédia, blocos subangulares que se desfaz em pequena/média
grumosa; macia, friavel, plastica, pegajosa, plana.

A4: 60-75 cm; bruno-escura (7,5 YR 3/4; imida), bruna (7,5 YR 4/4; seca); muito argilosa;
moderada, média, blocos subangulares que se desfaz em granular pequena; macia, friavel,
plana.

A5: 75-100 cm; bruno-escura (7,5 YR 3/4; tmida), bruna (7,5 YR 4/6; seca); muito argilosa;
moderada, média, blocos subangulares que se desfaz em granular forte pequena; macia,
fridvel, plastica, pegajosa.

AB: 100-125 cm; bruno-avermelhado-escuro (5 YR 3/4; imida), vermelho amarelada (5 YR
4/6; seca); muito argilosa; moderada, média, blocos subangulares que se desfaz em
granular forte pequena; ligeiramente dura, friavel a firme, plastica; pegajosa, plana.
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BA: 125-170 cm; vermelho (3,5 YR 4/6); muito argilosa; moderada, média, blocos
subangulares que se desfaz em granular forte pequena a média; ligeiramente dura a dura,
firme, plastica, pegajosa; plana.

Bw: 170" cm; vermelho (2,5 YR 4/6); muito argilosa; moderada a forte, média, blocos
subangulares que se desfaz em granular forte pequena; ligeiramente dura a dura, firme,
plastica; pegajosa, plana.

Raizes: finas a muito grossas e abundantes de Al a A3, sendo que no horizonte A3 ha uma
raiz de aproximadamente 10 cm de didametro; finas a muito grossas comuns de A4 a AB;
finas a muito grossas, poucas em Bw.

Observacbes

- Atividade biolégica intensa no horizonte A, observada por meio de canais e tdbulos, bem
como manchas avermelhadas de solo provavelmente oriundo do horizonte B;

- Presenca de faixas de carvdo as seguintes profundidades: 60-70 cm e 190-200 cm;
Presenga de fragmentos de carvdo dispersos no solo em todos os horizontes,
principalmente em Al.

PERFIL 2. Latossolo Humico 2 (LH2)
Descricédo Geral

Classificagdo: LATOSSOLO VERMELHO AMARELO Distrofico humico textura muito
argilosa

Localizagdo: Grdo Mogol — MG, Rodovia BR 251 km 412, coordenadas UTM
0707109/0196485

Situag&o na paisagem: Descri¢cdo de barranco em corte de estrada

Altitude: 906 m

Litologia: Coberturas detrito coluvionares em superficies de aplainamento.

Material de origem: produto de alteragdo do material supracitado

Relevo local: plano

Relevo regional: plano a suave ondulado

Drenagem: acentuadamente drenado

Eroséo: laminar ligeira

Pedregosidade: ndo pedregosa

Rochosidade: N&o rochosa

Vegetacdo Primaria: cerrado tropical

Uso atual: cerrado tropical

Descrito por: Marina Justi e Pablo Vidal Torrado

Descri¢cao Morfoldgica

Al: 0-10 cm; bruno escuro (7,5 YR 4/3; tmida) bruno escura (7,5 YR 4/4; seca); argilosa;
moderada, média, grumosa que se desfaz em granular moderada a forte pequena; macia,
friavel, ligeiramente plastica, ligeiramente pegajosa; plana.

A2: 10-25 cm; bruno-escuro (7,5 YR 3/3; umida) bruno-escura (7,5 YR 4/3; seca); argilosa;
moderada, média, grumosa que se desfaz em granular moderada a forte pequena; macia,
friavel; ligeiramente plastica; ligeiramente pegajosa; plana.
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A3: 25-50 cm; bruno-escura (7,5 YR 3/4; Umida), bruno escuro (7,5 YR 4/4; seca); muito
argilosa; moderada, média a grande, blocos subangulares que se desfaz em pequena/média
granular; ligeiramente dura, fridvel a firme, ligeiramente plastica a plastica, ligeiramente
pegajosa a pegajosa, plana.

A4: 50-75 cm; bruno-escura (7,5 YR 3/4; umida), bruna (7,5 YR 4/4; seca); muito argilosa;
moderada a forte, média, blocos subangulares que se desfaz em granular pequena;
ligeiramente dura, firme, ligeiramente plastica a plastica, pegajosa; plana.

A5: 75-115 cm; bruno-escura (7,5 YR 3/4; imida), bruna (7,5 YR 4/6; seca); muito argilosa;
moderada, grande, blocos subangulares que se desfaz em granular forte pequena;
ligeiramente dura, firme, plastica, pegajosa; plana.

A6: 115-140 cm; bruno-escura (7,5 YR 4/4; amida), bruno (7,5 YR 4/6; seca); muito argilosa;
moderada a forte, grande, blocos subangulares que se desfaz em granular forte pequena;
ligeiramente dura, firme, plastica, pegajosa; plana

AB: 140-160 cm; bruno escuro (7,5 YR 4/4; amida), bruno (7,5 YR 4/6; seca); muito argilosa;
moderada, média, blocos subangulares que se desfaz em granular forte pequena;
ligeiramente dura, friavel a firme, plastica; pegajosa, plana.

BA: 160-175 cm; bruno (7,5 YR 4/6); muito argilosa; moderada a forte, média, blocos
subangulares que se desfaz em granular forte pequena a média; ligeiramente dura a dura,
firme, plastica, pegajosa; plana.

Bw: 175" cm; vermelho-amarelo (5 YR 5/8); muito argilosa; moderada a forte, média, blocos
subangulares que se desfaz em granular forte pequena; ligeiramente dura a dura, firme,
plastica; pegajosa, plana.

Raizes: finas a muito grossas e abundantes de Al a A4; finas a muito grossas comuns de
A5 a AB; finas a muito grossas, poucas em BA e Bw.

Observagdes

- Atividade bioldgica intensa no horizonte A, observada por meio de canais e tubulos, bem
como manchas avermelhadas de solo provavelmente oriundo do horizonte B;

- Presenca de faixas de carvdo as seguintes profundidades: 60-70 cm e 130-140 cm;
Presenca de fragmentos de carvdo dispersos no solo em todos os horizontes,
principalmente em Al.

- Presenca de nédulos ferruginosos
PERFIL 3. Latossolo Ndo Humico (LNH)
Descricao Geral

Classificagdo: LATOSSOLO VERMELHO AMARELO Distrofico textura argilosa
Localizagdo: Grao Mogol — MG, Rodovia BR 251 km 412, coordenadas UTM
0715820/620008

Situacdo na paisagem: Descri¢do de barranco em corte de estrada

Altitude: 860 m

Litologia: Coberturas detrito coluvionares em superficies de aplainamento.
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Material de origem: produto da alteragdo dos materiais supracitados
Relevo local: plano

Relevo regional: plano a suave ondulado

Drenagem: acentuadamente drenado

Erosao: laminar ligeira

Pedregosidade: ndo pedregosa

Rochosidade: Nao rochosa

Vegetacao Priméria: cerrado tropical

Uso atual: cerrado tropical

Descrito por: Marina Justi e Pablo Vidal Torrado

Descrigcao Morfologica

Al: 0-10 cm; bruno escuro (7,5 YR 4/3; umida) bruno escura (7,5 YR 4/4; seca);
média;grande , média, grumosa que se desfaz em granular moderada a forte pequena;
macia, friavel, ligeiramente plastica, ligeiramente pegajosa; plana.

A2: 10-25 cm; bruno-escuro (7,5 YR 3/3; Umida) bruno-escura (7,5 YR 4/3; seca);média;
moderada, média, grumosa que se desfaz em blocos subangulares moderada média; macia,
friavel; ligeiramente plastica; ligeiramente pegajosa; plana.

AB: 25-40 cm; bruno (7,5 YR 5/6; uamida), bruno (7,5 YR 4/6; seca); média a argilosa;
moderada, média, blocos subangulares que se desfaz em forte, pequena granular;
ligeiramente dura, friavel, ligeiramente plastica, ligeiramente pegajosa, plana.

BA: 40-100 cm; bruno (7,5 YR 4/6); argilosa; moderada, média, blocos subangulares que se
desfaz em granular média a forte pequena a média; ligeiramente dura, friavel, ligeiramente
plastica, ligeiramente pegajosa; plana.

Bwl: 100-130 cm; vermelho amarelado (5 YR 4/6); argilosa; moderada, média, blocos
subangulares que se desfaz em granular forte muito pequena; ligeiramente dura, friavel,
ligeiramente plastica; ligeiramente pegajosa, plana.

Bw2: 130-170 cm; vermelho amarelado (5 YR 4/6); argilosa; moderada, grande, blocos
subangulares que se desfaz em granular forte muito pequena; ligeiramente dura, friavel,
ligeiramente pléstica; ligeiramente pegajosa, plana.

Bw3: 170-200" cm; vermelho amarelado (5 YR 4/6); argilosa; moderada, grande, blocos
subangulares que se desfaz em granular forte muito pequena; ligeiramente dura, friavel,
ligeiramente plastica a plastica; ligeiramente pegajosa a pegajosa, plana.

Raizes: finas a muito grossas e abundantes em Al e A2; finas a muito grossas, poucas em
AB, BA e Bw.

Observacbes

- Atividade bioldgica intensa no horizonte A, observada por meio de canais e tubulos;

- Presenca de faixas de carvdo as seguintes profundidades: 70-80 cm e 110-140 cm;
Presenca de fragmentos de carvao dispersos no solo em todos os horizontes,
principalmente em Al.

-Presenca de pequenos cascalhos de quartzo e nédulos ferruginosos



B.

molecular (M+).

LISTA DE COMPOSTOS DE PIROLISE QUANTIFICADOS

Tabela 7. Compostos de pirdlise quantificados, de acordo com seu cédigo de
identificacdo, valores massa/carga (m/z), tempo de retencdo (RT) e massa

Cédigo
C:0
C:0
C:0
C:0
C:0
C:0
C:0
C:0
C:0
C:0
C:0
C:0
C:0
C:0
C:0
C:0
C:0
C:0
C:0
C:0
C:0
C:0
C:0
C:0
C:0
C:0
C:0
c1
C1
c1
C1
c1
C1
c1
C1
c1
C1
C:1
C1
C:1
C1

Composto
Cc9
C10
Ci11
C12
C13
C14
C15
C16
C17
C18
C19
C20
c21
Cc22
Cc23
C24
C25
C26
c27
Cc28
C29
C30
C31
C32
C33
C34
C35
Cc9
C10
Cl1
C12
C13
Ci14
C15
C16
C17
C18
C19
C20
c21
C22

m/z
57+71
57+71
57+71
57+71
57+71
57+71
57+71
57+71
57+71
57+71
57+71
57+71
57+71
57+71
57+71
57+71
57+71
57+71
57+71
57+71
57+71
57+71
57+71
57+71
57+71
57+71
57+71
55+69
55+69
55+69
55+69
55+69
55+69
55+69
55+69
55+69
55+69
55+69
55+69
55+69
55+69

RT
4,178
5,949
7,908
9,913
11,896
13,777
15,554
17,269
18,876
20,416
21,876
23,265
24,594
25,861
27,087
28,264
29,390
30,475
31,540
32,515
33,510
34,423
35,353
36,222
37,090
37,913
38,729
4,045
5,775
7,732
9,807
11,745
13,617
15,454
17,151
18,775
20,316
21,799
23,186
24,509
25,816

M+
128
142
156
170
184
198
212
226
240
254
268
282
296
310
324
338
352
366
380
394
408
436
464
478
492
506
520
126
140
154
168
182
196
210
224
238
252
266
280
294
308

123
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Tabela 7. Compostos de pirélise quantificados... (continuagéo)

C:1
C1
C:1
C1
C:1
C1
C:1
FA5
FA6
FA7
FA8
FA9
FA10
FA1l
FA12
FA13
FA14
FA15
FA16
FA17
FA18
FA19
FA20
FA21
FA22
FA23
FA24
Al12
Al31
Al162
Lg3
Lgl
Lg2
Lg4
Lg5
Lg8
Lgl2
Lgl5
Lgl7
Lg6
Lgll
Lgl6
Lg19
Lg22
Lg25

c23
C24
C25
C26
c27
c28
C29
C5
c6
c7
cs8
c9
C10
C11
C12
C13
Cl14
C15
C16
C17
C18
C19
C20
c21
C22
c23
C24
2,4-DIMETIL-1-HEPTANO
ALIFATICO NAO IDENTIFICADO

ALIFATICO NAO IDENTIFICADO (ramificado)

4-VINILFENOL
GUAIACOL
4-METILGUAIACOL
4-ETILGUAIACOL
4-VINILGUAIACOL
4-FORMILGUAIACOL
C3 GUAIACOL
4-ACETILGUAIACOL
4-PROPAN-ONA-GUAIACOL
SIRINGOL
4-METILSYRINGOL
4-ETHISYRINGOL
4 - VINILSYRINGOL
4-FORMILSYRINGOL
4-(PROP-2-ENIL) SYRINGOL TRANS

55+69
55+69
55+69
55+69
55+69
55+69
55+69
60+73
60+73
60+73
60+73
60+73
60+73
60+73
60+73
60+73
60+73
60+73
60+73
60+73
60+73
60+73
60+73
60+73
60+73
60+73
60+73
70+55
57+69
55+69
91+120
109+124
123+138
137+152
135+150
152+151
164
151+166
137+180
139+154
153+168
167+182
180+165
181+182
91+194

27,011
28,216
29,340
30,435
31,497
32,496
33,488
3,917
5,567
7,467
9,430
11,363
13,231
14,205
15,483
17,250
19,867
21,342
22,796
23,159
24,142
25,438
27,950
29,050
30,140
31,930
32,240
3,352
7,506
23,681
10,380
7,788
9,882
11,604
12,292
13,917
14,820
15,508
16,272
12,997
14,767
15,983
16,842
18,442
19,061

322
336
350
364
378
392
406
434
462
476
490
504
518
124
138
152
166
180
194
208
222
236
250
264
278
292
306
126

120
124
138
152
150
152
164
166
180
154
168
182
180
182
194



Tabela 7. Compostos de pirdlise quantificados...

(continuacgéo)

Lg26
Lg27
Arl
Ar2
In
Ar5
Ar6
Arl0
Arl0
Ar73

Arll7

Arl21
In4
Bfl
Bf3
Bf4
N8
N9
N11
N115
N14
N29
N38
N44
N45
N46
N49
N51
N53
N54
N55
N61
N78

N92

N97
N112
N102
Ps55
Ps69
Ps73

Ps2

Ps6
Ps13
Ps16

ACETILSYRINGOL
4-(PROPAN-2-ONA) SIRINGOL
BENZENO
TOLUENO
INDENO
1,3 - DIMETHYL-BENZENO
STIRENO
TRIMETIL-BENZENO
TRIMETIL-BENZENE

1,3,5-TRIMETIL-2-(1,2-PROPADIEIL)-BENZENO

3-(4-METOXIPHENYL)-,2-ETILHEXIL ESTER 2-
AACIDO PROPENOICO

5-PHENIL 2-DODEENAL
2,3-DIHIDRO-1H-INDEN-1-ONA
BENZOFURANO
C2 BENZOFURANO
DIBENZOFURANO
PYRYDINE
PYRROLE
ACETAMIDA
DIKETOPYRROLE
3-METIL-PYRIDINE
2,5-DIMETHYL-PYRIDINE
BENZONITRILA
1-METHYL - 1H-PYRROLE-2-CARBOXALDEIDO
1H-PYRROLE-2-CARBOXALDEIDO
3-METHOXYPYRIDAZINE
ACETYLPYRROLE
PYRIDINECARBONITRILA
METILBENZONITRILA
2-METIL-BENZOXAZOLE
3-HIDROXIPIRIDINE MONOACETATO
BENZENEACETONITRILA

INDOLE

2-(HYDROXYMETHYL) - 1H-ISOINDOLE-1,3 (2H)-
DIONE

1-NAPHTHALENOCARBONITRILA
DIKETOPIPERAZINE
DIKETODIPYRROLE
LEVOGALACTOSAN
LEVOMANNOSAN
LEVOGLUCOSAN
(2H)-FURAN-3-ONA
2- FURALDEIDO
2,3 - DIHIDRO - 5 - METILFURAN - 2 -ONE
5-METIL-2-FURALDEIDO

181+196
167+210
78
91+92
115+116
91+106
78+104
105+120
105+120
143+158

161+178

91+117
104+132
131+132
145+146
139+168
52+79
67
59
186+93
66+93
106+107
76+103
108+109
66+95
52+110
94+109
77+104
90+117
133
95+137
90+117
90+117

76+104

126+153
70+154
93+186
60+73
60+73
60+73
54+84
95+96
55+98
109+110

19,603
20,170
1,840
2,564
6,906
3,782
4,108
5,417
5,900
13,436

27,470

29,031
11,662
8,178
10,330
16,022
2,352
2,417
2,583
19,229
3,070
4,743
5,750
6,113
6,168
6,315
7,200
7,300
8,081
8,313
8,350
8,796
11,922

15,061

16,121
22,682
19,229
13,196
14,542
15,200
2,827
3,264
4,629
5,317

196
210
78
92
116
106
104
120
120
158

290

268
132
132
146
168
79
67
59
186
93
107
103
109
95
110
109
104
117
133
137
117
117

177

153
154
186
162
162
162
84
96
98
110

125
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Tabela 7. Compostos de pirdlise quantificados... (conlusao)

Ps17
Ps61
Ps72
Ps38
Ph 1
Ph3
Ph12
PA1
PA2
PA7
PAS8
PA11
PA15
PA16
PA18
PA28
PA32
PA33
PA34
PA36
PA35
PA54
PA58
PA59
PAG9
PA80
PA87
PA92
PA100
PA108
PA115
PA120
PA133
PA137
PA140
PA143

Ttp4

4-HYDROXY-5,6-DIHYDRO-(2H) PIRANONA
POLISSACARIDEO MICROBIANO
L-GLICOSE, 6 - DEOXI - 3 - O - METIL
1,4:3,6 - DIANHIDRO-ALPHA-GLUCOPYRANOSE
FENOL
3 - METHYL - FENOL
1,2 - BENZENODIOL
NAFTALENO
1,2 NAFTALENEDIONA
C1- NAFTALENO
C1- NAFTALENO
BIFENIL
C2 - NAFTALENO
C2 - NAFTALENO
ALPHA FENIL- BENZENOCETALDEIDO,
2 - NAFTALENOL
C3 - NAFTALENO
C3 - NAFTALENO
C3 - NAFTALENO
C3 - NAFTALENO
FLUORENO
9H-FLUOREN-9-ONA
ATRACENO/ FENANTRENO
ANTHRACENO/FENATRENO
FLUORANTENO/PIRENO
FLUORANTENO /PIRENO
PAH NAO IDENTIFICADO
PAH NAO IDENTIFICADP
C1 PIRENO

C2 PIRENO

0-(1,2,3,4-TETRAHIDRO-2-NAPHTHIL) METIL
ACIDO HIDROCINAMICO

PAH NAO IDENTIFICADO
CRYSENO
CRYSENO
CRYSENO
CRYSENO

TERPENO

58+114
74+87
59+74
69+57
94
107+108
64+110
128
102+130
141+142
141+142
153+154
141+156
141+156
167+168
115+144
155, 170
155,170
155, 170
155,170
165+166
180+152
178
178
202+204
202+204
202
202
215, 216
215, 230

91+131

91+129
252
252
252

252

161, 163,
351

5,975
13,753
14,765

9,773

5,643

7,480
10,048

9,739

9,818
11,924
12,266
13,538
14,285
14,347
14,515
15,923
16,242
16,542
16,808
17,253
17,174
19,697
20,345
20,492
21,505
23,110
24,371
25,079
26,334
28,083
28,759
30,284
32,642
32,933
33,389
33,792

33,966

114
152
178
144
94
108
110
128
130
142
142
154
156
156
168
144
170
170
170
170
166
180
178
178
204
204
202
202
216
230

294

252
252
252
252

351
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C. ESTRUTURAS MOLECULARES REPRESENTATIVAS DE CADA GRUPO
QUIMICO UTILIZADO PARA SEPARAR OS PRODUTOS DE PIROLISE
QUANTIFICADOS

1. Alifaticos

1.2 Alcanos e Alcenos

N N T Decano

W 3-Deceno

1.3Acidos Graxos

Q

Acido graxo C16
/\/\/\/\A/\/\)L ou &cido palmitico
oH
1.4 Metil Cetonas

Metil cetona C18
ou metil-etil-cetona

2. Derivados de Ligninas

Guaicol

OH
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Seringol
~ e
H
OH
= p-Hydroxyfenyl
C
AN

3. Aromaticos

@ Benzeno
Q/ Tolueno
@\/ Estireno

@: Trimetilbenzeno



4. Benzofuranos

0
/ Benzofurano
0
“ Dibenzofurano

5. Nitrogenados

NH
f %, Pirrole

= Ty

‘ Piridine

=

N

/@ Benzonitrila
N
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Acetilpirrole

Acetamida

Indole

Naftalenocarbonitrila

Diketopiperazina



6. Polissacarideos

O

s

)

OH
o .
OH
OH
0
OH

ol OH

O

/ O
%D
© Q

2H-furan-3-ona

2-Furaldeido

2,3-Dihidro-5-metil-furan-2-one

Levoglucosan

Levomannosan

131
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7. Fendlicos

OH
O/ Fenol
HO
O/ 3-Metil-fenol
8. Poliaromaticos
Naftaleno
OH
2-Naftalenol

1,2-Naftalenodione

33 8
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Antraceno

Fluoreno

Pyreno

<3l



