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ORIGEM E RETENCAO DA MATERIA ORGANICA EM SOLOS SOB
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RESUMO: Tendo em vista o aumento das areas com florestas plantadas nos
altimos anos e que a matéria organica do solo (MOS) é afetada diretamente
pelos diferentes usos do solo, este trabalho teve como objetivo investigar a
origem e retencdo da matéria organica em solos subtropicais brasileiros sob
sistemas de producéo florestal. Para atingir esse objetivo, trés estudos foram
desenvolvidos. No estudo 1, as alteracdes das propriedade quimicas do solo e
a composicdo quimica da MOS foram investigadas em Cambissolos sob cultivo
de Acacia e de Eucalyptus ha 7 anos. O cultivo de Acacia favoreceu o aumento
da saturacdo de aluminio e reducdo do pH, Ca*? e Mg*?, enquanto que no solo
sob Eucalyptus, devido a aplicacédo de calcério, isso nao foi observado. O teor
de C do solo nao foi alterado apés o cultivo de Acacia e de Eucalyptus, porém
0 aumento de compostos derivados de polissacarideos e o enriquecimento de
Cs1 no solo sob Acacia, indica a entrada de material vegetal da serrapilheira da
Acacia. No solo sob Eucalyptus ndo houve evidéncia de entrada de material da
serrapilheira do Eucalyptus, no entanto, a presenca de compostos mais
degradados indicou alteracdo da composicdo da MOS apoés introducdo do
Eucalyptus. O estudo 2 foi realizado nas mesmas areas do estudo 1, sendo
determinado os estoques de C e N nos compartimentos fisicos da MOS (FLL-
fracdo leve livre, FLO-fracdo leve oclusa, e FP-fracdo pesada) e sua
composicdo quimica molecular também foi investigada, em sub-camadas até
20 cm de profundidade. AlteracGes nos estoques de C e N das fracdes leves na
camada de 0-5 cm foram observadas pelo aumento nos estoques de C das FLL
e FLO na éarea sob Eucalyptus e a entrada de biomassa da serrapilheira do
Eucalyptus foi detectada pela presenca de biomarcador especifico Cy9, a qual
nao foi observada quando analisado o solo inteiro (Estudo I). Em consideracao
a area sob Acacia, reducéo dos estoques de C e N da FLO foi observado. No
entanto, a presenca de compostos derivados de polissacarideos e a presenca
de biomarcador Cz; da serrapilheira da Acacia, indicou entrada de biomassa da
Acacia nas fracGes leves. O estudo 3 investigou a retencdo de C e a
contribuicdo do Eucalyptus para os compartimentos fisicos da MOS cultivados
ha 22 anos em diferentes solos. No Argissolo o cultivo de Eucalyptus favoreceu
o aumento do teor de C e N do solo e dos compartimentos fisicos, enquanto
gue no Cambissolo e Neossolo o teor de C do solo néo foi alterado e o teor de
N diminuiu até 10 cm de profundidade. Em consideragdo aos compartimentos
fisicos, no Cambissolo houve uma reducéo do teor de C e N na fracao silte até
0os 20 cm de profundidade enquanto que no Neossolo nenhuma alteracao
relevante foi observada. Apesar do comportamento distinto observado quanto
aos teores de C e N no solo e nos compartimentos fisicos em diferentes solos,
a presenca de biomarcadores especificos da serrapilheira do Eucalyptus foi
observada nos compartimentos fisicos em todos os solos sob cultivo de
Eucalyptus.

¥ Tese de Doutorado em Ciéncia do Solo. Programa de P6s-Graduagdo em Ciéncia do Solo,
Faculdade de Agronomia, Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Porto Alegre (131 p.)
Marco, 2014. Trabalho realizado com apoio financeiro do CNPq e CAPES.
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ABSTRACT

Considering the increase of forest plantation areas in the last years and that the
soil organic matter (SOM) is directly affected by soil uses, this work aimed at
investigating the impact of forest systems on the content and chemical
molecular composition of SOM in Brazilian subtropical soils. For this objective,
three studies were conducted: i) In the first study, the alterations of the soil
nutrients and the SOM composition were investigated in Cambisols under
Acacia and Eucalyptus plantations in the last 7 years. The Acacia plantation
lead to a reduction of the contents of exchangeable P, K*, Ca?* and Mg?* and a
decrease of the soil pH until a depth of 40 cm, whereas under Eucalyptus
plantation only the exchangeable K* content decreased. The carbon content of
the soil was not changed after the Acacia and Eucalyptus plantation. An
enrichment of polysaccharide-derived compounds in soil under Acacia
plantation, together with the specific biomarker Cs;1, might indicate an input of
biomass from the new forest vegetation. At the Eucalyptus plantation site an
increase of the proportion of degraded compounds on the SOM composition
was observed. ii) The second study was conducted in the same areas as the
first study and the C and N stocks of the soil and the physical compartments of
the SOM (FLF - free light fraction, OLF - occluded light fraction and HF - heavy
fraction) and its molecular chemical composition was investigated up to a depth
0 to 20 cm. An increase of the C stocks of the FLF and OLF in the Eucalyptus
plantation area at 0-5 cm depth was observed, what was explained by the input
of biomass from Eucalyptus litter, indicated by the presence of the specific
biomarker C,9. For the Acacia plantation, the stocks of C and N of the OLF
decreased. However, the presence of polysaccharides-derived compounds and
the specific biomarker C3; from Acacia litter, showed an input of Acacia biomass
in the light fractions. iii) In the third study, we investigated the retention of C and
the contribution of the Eucalyptus to physical compartments of SOM in soils
under Eucalyptus plantation after 22 years. In the Acrisol, Eucalyptus plantation
promoted an increase of C and N contents of the soil and physical
compartments, while in the Cambisol and Inceptisol the C content of the soil did
not change, whereas the N content decreased up to 10 cm depth. In the silt
fraction up to 20 cm depth, C and N contents of the Cambisol decreased, while
no significant change was observed in the Inceptisol. Despite the differing
behavior observed for the C and N contents of the physical compartments in
different soils, specific biomarkers from Eucalyptus litter were present in all
physical compartments in all soils under Eucalyptus plantation.

? Thesis in Soil Science. Programa de Po6s-Graduagdo em Ciéncia do Solo, Faculdade de
Agronomia, Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Porto Alegre (131 p.) March, 2014.
Research supported by CNPqg and CAPES.
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1. INTRODUCAO GERAL

Atualmente a demanda por matérias primas, como celulose, papel,
madeira entre outros, tem levado ao aumento da implantacéo de florestas com
espécies de ciclo curto e com alto rendimento produtivo. Além disso, o cultivo
de florestas é uma estratégia ambientalmente importante uma vez que constitui
um meio alternativo para a recuperacdo de areas degradadas e para o
sequestro de CO, atmosférico.

Segundo a Sociedade Brasileira de Silvicultura, o Brasil possui 42%
de sua superficie coberta por florestas naturais densas, 7% por florestas
naturais abertas e 17% por outras formas de vegetacdo. Além da floresta
nativa, o Brasil tem mais de 6 milhdes de hectares de florestas plantadas,
sendo que as areas de Eucalyptus, Pinus, Acacia e outras espécies
correspondem a 71%, 22,0%, 2,0% e 5,0%, respectivamente, da &area
florestada total (ABRAF, 2013). O Eucalyptus tem apresentado papel de
destaque entre as demais espécies arboreas plantadas no Brasil, devido ao
seu rapido crescimento, ciclo curto e adaptacdo a condicdes diversas, podendo
ser aproveitado em inimeros setores, principalmente na produgdo madeireira e
celulose. Ja a Acacia é mais utilizada em sistemas agrossilviculturais e, embora
represente pouco da area total florestada no Brasil, exerce papel importante no
setor florestal principalmente na producéo de carvao, lenha e taninos.

Recentemente, as regides central e sul do Estado do Rio Grande do
Sul foram escolhidas para investimentos do setor florestal, em virtude das boas
condicbes edafoclimaticas. Estas condi¢cdes, aliadas ao baixo custo das

madeiras oriundas de reflorestamento levam a alta produtividade florestal com



produtos de boa qualidade compativeis com as exigidas no mercado nacional e
internacional.

Apesar da importancia desse setor para a economia brasileira, existe
pouca informacdo sobre o impacto ambiental causado pela introducdo de
sistemas de producéao florestal e seus efeitos sobre a qualidade do solo. Dentre
0s componentes do ecossistema, a matéria organica do solo (MOS) é
considerada o compartimento mais sensivel a transformacéo, sendo altamente
afetada pelo uso e manejo do solo. A implantacdo de espécies exoticas em
substituicdo a sistemas nativos ou agricolas pode alterar a quantidade e
qualidade da MOS. Atualmente no Brasil, existem alguns estudos sobre o
impacto do florestamento nos teores e estoques de carbono (Lima et al., 2008;
Pulrolnik et al., 2009; Haile et al., 2010), porém ainda sdo escassas
informagcbes sobre os aspectos qualitativos da MOS. Assim, tornam-se
importantes estudos que englobem tanto aspectos quantitativos como
qualitativos, os quais permitirdo melhor entendimento sobre a influéncia do
florestamento no ambiente.

Desta maneira, a proposta deste trabalho foi investigar a origem e
retencdo da matéria organica em solos sob sistemas de producéao florestal no
sul do Brasil. Os resultados obtidos nesta pesquisa irdo contribuir para
avaliacdo dos efeitos da atividade de silvicultura sobre a dindmica da matéria

organica, visando o manejo sustentavel de florestas exoticas.



2. CAPITULO | - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Origem e expansao da producéao de Acacia e Eucalyptus

Desde o inicio do século XX, espécies de Eucalyptus e Acacia tém
sido amplamente utilizadas em plantios agroflorestais e reflorestamentos
(Garay et al., 2003).

O Eucalyptus € um género arbdreo, originario da Austrdlia e da
Indonésia, pertencente ao reino Plantae e familia Myrtaceae. Compreende
mais de 600 espécies destacando-se como as principais cultivadas em todo o
mundo para fins comerciais o Eucalyptus grandis, E. urophylla, E. saligna, E.
camaldulensis, E. globulus, E. dunni e E. nitens. O Eucalyptus é uma espécie
de crescimento rapido, superando todas as espécies madeireiras até entdo
conhecidas, e apresenta grande capacidade de adaptacdo em condi¢des de
baixa fertilidade. Além disso, atinge idade de corte entre cinco e sete anos apos
o plantio, possui bom crescimento em espacamentos reduzidos, suportando até
uma lotacdo de 3000 plantas ha™. Adicionalmente, as arvores tendem a
apresentar troncos retos e de grande altura, o que permite o aproveitamento da
madeira para diferentes propdésitos. Essas caracteristicas tém despertado o
interesse do seu uso em florestamento e programas de incentivos fiscais nesse
setor no Brasil.

A Acacia € um género botanico que compreende muitas espécies
sendo a maioria de origem Australiana, semelhantemente ao Eucalyptus.
Pertence ao Reino Plantae e familia Fabaceae ou Leguminosae, e, dentre as

diversas espécies as mais utilizadas comercialmente e em sistemas



agrissilviculturais sdo: Acacia mangium, A. mearnsii, A. melanoxylon, A.
crassicarpa, A. auriculiforms e A. saligna. A Acacia também apresenta forte
utilizacdo comercial (lenha, carvao, celulose, papel, taninos), e em sistemas
agroflorestais é utilizada na recuperacédo de areas degradadas. Além disso, o
interesse por leguminosas arbéreas é intensificado por seu poder de fixacao de
nitrogénio atmosférico e a simbiose com fungos micorrizicos, o que facilita seu
estabelecimento em solos pobres em nutrientes e matéria organica (Franco et
al., 1995).

O Brasil apresenta alguns fatores favoraveis a silvicultura, como as
condi¢Bes de solo e o clima, além do desenvolvimento de tecnologia de ponta
neste setor que desperta o interesse de investidores nacionais e internacionais
e contribui ainda mais para a expansao deste setor. Segundo o Ultimo anuario
da ABRAF (2013), a area de floresta plantada no Brasil em 2012 foi de 7,2
milhdes de hectares. A contribuicdo estimada deste setor foi de R$ 7,6 bilhdes
no ano, representando 0,5% do total arrecadados no pais. A perspectiva de
aumento da demanda mundial pelos produtos gerados, principalmente celulose
e madeira certificada, a possibilidade da expansdo de sistemas integrados
fazem crescer a demanda por estratégias de producéo florestal sustentavel e

por estudos que visam o impacto dessa atividade no meio ambiente.

2.2. Matéria organica do solo e seus compartimentos fisicos

A matéria organica do solo (MOS) definida como todo material
organico, de origem vegetal e animal, em diversos estagios de decomposicao,
representa o principal compartimento de reserva de carbono da superficie
terrestre, 0 que a torna extremamente importante principalmente em regides
tropicais e subtropicais onde a mineralizacao de residuos organicos é rapida.

Embora represente uma pequena propor¢gdo no solo quando
comparado com a massa total de solos minerais tropicais, a MOS desempenha
grande influéncia sobre varios processos fisicos, quimicos e biolégicos do solo,
servindo como fonte de nutrientes para as culturas e de carbono para
microrganismos heterotroficos, além de contribuir para capacidade de troca de
cations e retencdo de nutrientes, complexacdo de elementos téxicos e,

melhorar a infiltracédo e retencdo de agua no solo (Bayer & Mielniczuk, 2008).



Devido a sua sensibilidade a alteracdes do ambiente, a MOS é
considerada um dos principais indicadores de qualidade do solo (Rangel &
Silva, 2007; Lima et al., 2008), sendo utilizada como ferramenta em estudos
sobre uso e manejo dos solos.

Conhecer melhor a dindmica da MOS nos sistemas florestais é
fundamental para compreender as alteragbes causadas pelos diferentes
manejos do solo. Estudos sobre os diferentes compartimentos da MOS visam o
conhecimento da sua dindmica, baseando-se na sua complexidade estrutural,
localizag&o e interacdo com a matriz mineral do solo, de modo a contribuir para
o desenvolvimento de estratégias para a utilizacao sustentavel dos solos, com
vistas em reduzir o impacto das atividades agricolas sobre o ambiente.

Dentre os compartimentos fisicos da MOS, encontram-se a fracéo
leve livre (FLL) que compreende a fracdo constituida por materiais organicos
derivados de restos vegetais, podendo também conter produtos de origem
microbiana, a fracdo leve oclusa (FLO) que possui um grau de decomposicao
mais avancado que a FLL, além de estar protegida no interior dos agregados
do solo (Freixo et al.,, 2002) e a fracdo pesada (FP) que constitui a MOS
associada aos minerais presentes nas fracoes silte e argila, com maior grau de
decomposicdo e elevado tempo de residéncia no solo, contribuindo para a
maior parte do carbono estocado (Roscoe e Machado, 2002).

A FLL em virtude da facilidade de sua decomposicdo atua no
suprimento de residuos orgénicos ao sistema sendo também altamente
sensivel e diretamente afetada pelo manejo do solo (Freixo et al., 2002; Rangel
& Silva, 2007; Lima et al., 2008). Pulrolnik et al. (2009) observaram maior
quantidade de fracdo leve em solo cultivado com Eucalyptus em comparacéo
as areas de Cerrado e pastagem e isso foi atribuido ao maior aporte de
residuos vegetais promovido por esse sistema de cultivo.

Dentre as fracdes leves, a FLO é a que apresenta maior tempo de
residéncia no solo por ser mais eficientemente protegida fisicamente pela
agregagdo (von Lutzow et al., 2007). No entanto, sua decomposicdo é
favorecida pelo uso e cultivo intenso do solo, devido a sua acessibilidade aos

microrganismos quando ocorre ruptura dos agregados.



2.3. Efeito dos sistemas de manejo sobre o carbono organico do
solo

O solo, dependendo do uso e sistema de manejo adotado, pode
funcionar como fonte ou dreno de CO, atmosférico. Seu uso e manejo
inadequado favorecem a degradacédo da MOS o que consequentemente, afeta
negativamente as condicdes quimicas, fisicas e biolégicas do solo. A
degradacdo do solo se processa rapidamente, enquanto que O Pprocesso
inverso é lento e altamente dependente de adocdo de sistemas de manejo
conservacionistas, providos de adicdo de residuos com o0 minimo de
revolvimento (Pillon, 2005).

Areas sob intenso revolvimento do solo com culturas anuais sob
sistemas convencionais, tendem a apresentar menor estoque de carbono em
relacdo a sistema conservacionistas (Zinn et al., 2005) devido a exposi¢édo da
MOS ao atague dos microrganismos pelo rompimento dos macroagregados,
ocasionando a liberagcdo do carbono armazenado. No entanto, sistemas
conservacionistas que visam o minimo ou nenhum revolvimento do solo,
proporcionam melhorias nas propriedades quimicas, fisicas e biolégicas, como
na ciclagem de nutrientes, atividade biol6gica, agregacdo do solo e outros.
Aliado a tais beneficios, sistemas conservacionistas constituem estratégias que
visam maximizar o sequestro de carbono pelo solo e vegetacéo.

Dentre os sistemas conservacionistas tém-se destacado o sistema
de plantio direto e o plantio de florestas, como sendo importantes para a
manutencdo e acumulo de carbono no solo. Bayer et al. (2006) e Carvalho et
al. (2009) reportaram taxas anuais de acumulo de carbono de 0,30 e 0,38 Mg
ha’ em Latossolos sob plantio direto no Cerrado. Segundo esses autores o0
acumulo de carbono em funcdo do plantio direto pode variar devido as
condicdes climéticas, ao tipo de solo, manejo aplicado e principalmente quanto
ao tempo de implantacdo do plantio direto. O plantio de florestas nos ultimos
anos tem ganhado destaque na agricultura pela grande capacidade produtiva e
possibilidade de sequestro de carbono. Gatto et al. (2010) em estudo realizado
em cinco regides do estado de Minas Gerais com povoamento de Eucalyptus
de 7 anos foi observado que em média 64 t de C ha™ estava estocado no lenho

e 35t de C ha™ nos residuos da colheita, sendo que o estoque de C médio da



biomassa (lenho + residuos) foi de 14 t ha™ ano™, correspondendo 64,8% ao
lenho, 13,5% as raizes e 9,8% a manta orgéanica, 6,9% a casca, 3,4% aos
galhos e 1,6% as folhas. Tais resultados mostram que o cultivo de florestas

pode ser considerado eficiente em fixar carbono no sistema solo-planta.

2.4. Potencial de fixag&o de carbono pelas florestas plantadas

As florestas sé@o consideradas como reservatorios de carbono, pois
possuem grande capacidade de fixar carbono da atmosfera e converté-lo em
biomassa. Em ecossistemas florestais, a entrada de carbono no solo ocorre
pela senescéncia e deposicdo de residuos provenientes da biomassa aérea e
das raizes, além da participacdo ativa da micro e macrofauna (Caldeira et al.,
2002).

A maior fixacdo de carbono do CO, atmosférico pelas florestas
acontece nas fases jovens e de crescimento. Ao atingir a maturidade a planta
entra no estadio de equilibrio dinamico, no qual hd um balanco entre entrada e
saida de CO, (Scarpinella, 2002; Carvalho et al., 2010). Por este motivo, 0
plantio de florestas tem-se tornado uma ferramenta promissora no sequestro de
carbono atmosférico, principalmente nas regides tropicais, onde as condicfes
climaticas favorecem o rapido crescimento e, portanto o ciclo torna-se mais
curto (Zinn et al., 2011).

Estudos tém revelado que solos sob cultivo de florestas plantadas
em regides tropicais apresentam maior potencial de dreno de carbono quando
comparado com outras formas de uso do solo para fins agricolas, devido a
maior proporcao de biomassa depositada na forma de manta organica, raizes e
também pelo menor revolvimento do solo (Gatto et al., 2010; Leite et al., 2010).

Apesar do efeito benéfico observado por varios estudos, o impacto
desse sistema no solo pode variar de acordo com as condicbes edafo-
climaticas, tipo de vegetagao e praticas silviculturais (Gatto et al., 2010).

Variacbes nos estoques de carbono do solo podem ocorrer
dependendo do tipo de espécie arbdrea introduzida e vegetacéo anterior. Zinn
et al. (2002) verificaram que a introducdo de Eucalyptus em Latossolos néo
causou mudanca no estoque de carbono do solo, enquanto que no cultivo de

Pinus houve uma reducao de 17% no estoque de carbono. Garay et al. (2003)



compararam os teores de matéria organica em cultivos de Eucalyptus grandis e
da leguminosa Acacia mangium e verificaram que 0 maior estoque de
serrapilheira no cultivo de Acacia (10 Mg ha™, em comparacéo a 5 Mg ha™ no
plantio de Eucalyptus), aliado a sua menor relacdo C:N, resultou em maior teor
de MOS.

Leite et al. (2010) estudando o efeito do cultivo de Eucalyptus sob as
propriedades quimicas em diferentes solos na regido de Minas Gerais,
observaram uma reducédo dos estoques de C do solo quando substituida a
mata nativa por Eucalyptus. No entanto, quando substituida pastagem por
Eucalyptus, este comportamento néo foi observado (Guo & Gifford, 2002).

O efeito do plantio de florestas no acumulo de carbono também esta
relacionado com tempo de implantacéo. Zinn et al. (2002) observaram reducéao
da concentracdo de C em Latossolos cultivado com Eucalyptus por 7 anos em
comparacao ao Cerrado. Em estudo recente, estes autores ndo observaram
diferenca na concentracdo de C, na mesma area estudada anteriormente, apos
14 anos de cultivo (Zinn et al., 2011). Shi e Curi (2010) observaram maior
acumulo de C em éreas sob cultivo de Eucalyptus com maior tempo de
implantacdo. O efeito negativo inicial do cultivo de floresta é em virtude da
mudanca do ecossistema, que leva a decomposicdo acelerada da matéria
organica original pela desagregacdo e pela baixa entrada do carbono pela
plantacdo jovem. Porém ao longo dos anos com entrada de residuos e raizes

ao solo, se verifica recuperacao nos estoques de C.

2.5. Capacidade de retencao de carbono pelo solo

A grande capacidade dos solos em sequestrar C juntamente com a
adocao de sistemas de manejo que visam a adicdo de residuos vegetais ao
solo, pode contribuir para o0 aumento de retencdo de C no solo.

A retencdo de carbono orgénico no solo € uma funcdo do clima,
vegetacao, sistemas de manejo do solo e, também dos atributos intrinsecos do
solo como textura, estrutura e mineralogia (Zinn et al., 2007).

Diversos autores propuseram mecanismos que tentam explicar a
retencdo de carbono no solo pela relacdo entre concentracdo de carbono

organico, textura e mineralogia do solo (Oades, 1988; Christensen, 1992; Zinn



et al., 2007). A elevada afinidade da matéria organica pelos sitios disponiveis
da superficie dos minerais do solo favorece a sua adsorcao, principalmente na
superficie de oxidos e hidroxidos de ferro e aluminio (Kaiser et al., 1997). Zinn
et al. (2007) num estudo sobre a retencdo de C em solos com diferentes
textura e mineralogia na regiao do Cerrado, observaram alta correlacdo entre a
concentragdo de C organico e as fragOes silte e argila. Este resultado foi
atribuido a maior sorcéo do C organico coloidal solavel e maior area superficial
especifica presente na fracao argila.

A retencdo de C no solo por meio de interagdes organo-minerais é
conhecida, porém surgem questdes relacionadas a eficiéncia e ao limite de
acumulo nos diferentes solos.

Modelos de dinamica da matéria organica do solo empregam
cinética de primeira ordem para descrever 0s processos de decomposic¢ao do C
organico do solo e, portanto, apresentam relacéo linear entre o estoque de C
do solo e a adicdo de C ao solo. Segundo esse modelo, os estoques de C
aumentam de forma ilimitada conforme aumenta a entrada de C no sistema.
Esse modelo péde ser empregado em diversos trabalhos que obtiveram uma
relagéo linear entre 0 aumento de C no solo e a adicdo de diferentes niveis de
C (Huggins et al., 1998; Kong et al., 2005). No entanto, nos ultimos anos
trabalhos de experimentos de longa duracdo tém mostrado pouca ou nenhuma
alteracdo nos estoques de C mediante a adi¢cdo de C, indicando que existe um
nivel de saturacéo para o C do solo (Six et al., 2002; Stewart et al., 2009).

O modelo conceitual para essa nova condicao foi proposto por Six et
al. (2002), o qual caracteriza a saturacdo de C do solo por uma curva
assintotica do contetdo de C organico total do solo em fungéo da quantidade
de C adicionada, indicando diminuicdo da capacidade do solo de armazenar o
C aportado em niveis proximos da saturagao.

No modelo linear, a capacidade de acumulo de C no solo era vista a
partir da interacdo quimica entre o C e a fracdo mineral. A afinidade entre os
sitios da fracdo mineral e organica foi verificada por Kaiser & Guggenberger
(2003) onde observaram que a maior sorcdo da matéria organica pela fase
mineral resultou em menor area superficial especifica do solo.

Ja no modelo proposto por Six et al. (2002), a capacidade maxima

de retencdo de C é determinada pelas propriedades fisico-quimicas dos
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compartimentos da MOS, ou seja, pelos mecanismos de estabilizacdo (Six et
al., 2002). Trés mecanismos tém sido propostos: estabilizacdo quimica, fisica e
bioquimica. A estabilizacdo quimica é o resultado da ligacéo entre a MOS e 0s
minerais do solo. A estabilizacao fisica consiste na protecdo da MOS no interior
dos agregados, principalmente de microagregados, que por sua vez também
esta relacionado com o conteudo e tipo de argila (Six et al., 2002). A
estabilizacdo bioquimica € decorrente da propria composi¢cdo quimica da MOS
em que a resisténcia a decomposicdo se deve a labilidade bioquimica das
estruturas que compdem a MOS. Esta pode ser proveniente da planta ou
adquirida durante o processo de decomposicao (formagédo de compostos mais
resistentes a decomposicao).

Stewart et al. (2009) ao avaliarem a influéncia de adi¢cdes de C no
solo via incubagéo na saturacdo de C observaram que solos com altos teores
de C apresentaram saturacdo de C nos compartimentos protegidos fisica e
guimicamente.

No entanto, apds preenchidos todos os sitios de sorcdo da fracao
mineral do solo, outros mecanismos tendem a surgir, possibilitando o acimulo
de C no solo. Kleber et al. (2007) propuseram um modelo conceitual de
interacdo organo-mineral baseado na complexidade estrutural da MOS (Figura
1). Tais autores sugerem inicialmente uma forte interagcdo entre 0s grupos
funcionais da MOS e a superficie mineral (troca de ligantes, ligacédo
eletrostatica ou até mesmo interacdo hidrofébica em solos de baixa ou
nenhuma carga) denominada de zona de contato. Uma segunda zona é
estabelecida a partir da porcdo hidrofébica exposta das moléculas adsorvidas
diretamente as superficies minerais e associam-se com outras partes
hidrofébicas de outras moléculas hidrofilicas. Este processo forma uma
bicamada de membrana, cujos componentes podem ser trocados mais
facilmente com a solucdo do solo do que aqueles da zona de contato, mas que
sdo mantidos com uma forca consideravel. Ao final, a por¢édo hidrofilica da
estrutura torna-se a extremidade, regido conhecida como zona cinética, na qual
ocorrem a retencéo de cations, ligacao de hidrogénio e outras interagcbes com a

solugéo do solo.
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FIGURA 1. Modelo zonal de interacdes organo-minerais descrito por Kleber et
al. (2007).

Baseado nesses estudos, pode-se inferir que ocorrendo a saturacao
dos sitios da fracdo mineral pela matéria organica, a posterior retencdo de C
ocorre em virtude da autoassociacdo da MOS. No entanto, essa nova condicdo
pode variar em funcdo da temperatura, pH do solo, sistema de manejo e
principalmente pela qualidade do residuo (Kleber et al., 2007).

A fim de compreender as interacOes existentes entre a fracao
mineral e a matéria organica do solo € necessario realizar-se analises de
composicdo quimica da matéria organica nos compartimentos fisicos para o
melhor entendimento dos mecanismos e consequentemente da dinamica da

MOS nos sistemas de manejo.

2.6. Técnicas de andlise da composi¢cdo quimica da matéria
organica do solo

Diversos métodos quimicos, fisicos, espectroscopicos,
termogravimétricos e isotopicos tém sido usado para determinar a composi¢ao

e estrutura da MOS. O uso aliado dessas ferramentas tem facilitado e
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contribuido para o melhor entendimento da dindmica da MOS nos diferentes
sistemas.

A ressonancia magnética nuclear de **C (RMN de *3C) constitui uma
ferramenta importante no estudo da MOS, pois fornece informacéo estrutural
das caracteristicas conformacionais dos nucleos de C e sua dindmica com
alguns fatores ambientais, assim como dos seus processos de transformacao e
decomposicdo (Dick et al., 2005; Knicker et al., 2006), de forma que diversos
trabalhos tém utilizado esta técnica para avaliar o efeito do sistema de manejo
do solo sobre a qualidade da MOS (Dieckow et al., 2009; Dick et al., 2010).

Enquanto que a RMN de '°C revela a estrutura geral da MOS, a
pirdlise associada a cromatografia gasosa e espectrometria de massa (Pi-
CG/EM) permite o reconhecimento de caracteristicas individuais desta
estrutura, mediante a separacao e identificacdo de compostos especificos, que
constituem a MOS. A partir da identificacdo dos compostos, a pirélise tem
fornecido informacfes relevantes sobre a origem da MOS (Ferreira et al.,
2009). Resultados obtidos por Pi-CG/EM, mostraram diferencas na composicéo
quimica da MOS em diferentes ecossistemas e clima (tundra, taiga, pastagem,
floresta temperada, floresta tropical) (Vancampenhout et al., 2009). Esses
mesmos autores verificaram em floresta de clima tropical, compostos ricos em
N e baixo teor de lignina e ndo detectaram nenhum acumulo de compostos
alifaticos e arométicos. Além disso, em estudo recente (Buurman & Roscoe,
2011) usando a técnica de Pi-CG/EM para avaliar a composi¢cdo quimica das
fracbes da matéria organica de Latossolos na regido do Cerrado constataram
qgue a fracdo leve oclusa apresentou maior grau de decomposicdo em relacao a
fracdo leve livre devido a presencga de compostos alifaticos tais como alcanos,
alquenos, metilcetona, acidos graxos e ésteres.

A técnica da Pi-CG/EM apresenta diversas vantagens em relacdo a
outros métodos de analise degradativa como a pouca quantidade de amostra
necessaria para a analise, rapidez da analise e o maior detalhamento da
composicdo da amostra. Apesar dessas vantagens, um aspecto limitante da
aplicagao da pirélise no estudo da MOS ¢é a formacédo de compostos “artefatos”
mediante rearranjos durante o processo e, até mesmo produtos de oxidacao
como CH,; e &cido acético que ndo fazem parte do material analisado
(Alcantara, 2006; Silvério et al., 2008).
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A anélise da composic&o isotépica de *C na MOS permite identificar a
origem e quantificar a contribuicdo dos residuos para o C organico do solo,
assim como complementar os estudos sobre a sua decomposicdo. A
identificacdo da origem da MOS com base na abundancia natural de *C é
possivel porque ndo existe diferenciacdo isotdpica entre 0 material de origem e
a MOS originada durante e ap6s o processo de decomposi¢cao da MOS.

Esta técnica tém sido empregada com sucesso em Varios estudos para
estudar a dindmica do C do solo a longo prazo, onde o padrao fotossintético da
vegetacao original foi modificado (Hernandez-Ramirez et al., 2011).

A abundancia natural de **C, expressa em unidades de delta (),
baseia-se nos diferentes teores de *3C presentes em espécies de ciclo C3 e Cy4
e compara a razdo *C/**C de cada material analisado com uma referéncia
(PDB — Pee Dee Belemnite) que possui relacdo **C/*?C conhecida de 0,01124,

esse indice € expresso como:

(13C/12C) _ (13C/1ZC)PDB
(°c/™C)ros

5"3C (%o) = [ x 1000

Onde, *C/*>C é a razdo isotépica do material analisado e *C/**Cppg do

material referéncia (PDB).

Em situacdes onde uma vegetacdo de ciclo Csz (3'3C: -27%0) é
substituida por uma vegetacdo de ciclo Cs (3*3C: -12%0) ou vice-versa, a
anélise da abundancia natural de **C do C total do solo permite o estudo da
dindmica da matéria organica originada de cada espécie independentemente.
Mendez-Millan et al. (2010), utilizaram esta analise para avaliar mudangas na
MOS apéds conversdo da cultura do trigo (C3) para milho (C;) e observaram
presenca de material originado do trigo mesmo apos 12 anos com cultivo de
milho.

As taxas de deposicdo e degradacdo das varias fragbes da MOS
também tem sido estudadas a partir da andlise da abundancia natural de *C
permitindo avaliar as taxas de reciclagem do C no solo (Hernandez & Salvo,
2006).
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No momento da substituicdo da vegetacao (to), a composi¢ao isotdpica
do C organico do solo &ap corresponde a vegetacao original (vegetagédo A). A
MOS progressivamente se decompde, e o C original € parcialmente substituido
por C derivado da nova vegetacdo B. Em determinado tempo (t) a MOS sera

composta por C de ambas vegetacoes (A e B) (Figura 2).

Vegetation A Vegetation B

Soil C content

1

it Time

FIGURA 2. Representacdo esquematica da substituicdo de C derivado de uma
vegetacao A pelo C de uma nova vegetacao B (Balesdent & Mariotti,
1996).

Os valores de 64 e Og ndo podem ser medidos diretamente, no entanto,
assume-se que Oa corresponde ao material inicial do solo e &g referente a nova
vegetacado (Balesdent e Mariotti, 1996). Assim, a propor¢cao de C derivado da
nova vegetacao € obtida:

(6Ct - 6A0)
(6vegB - 6AO)

Onde a é a porcentagem de C jovem ao longo do tempo (t), 5c; € o 83C do C

a (%) = 100 x

do solo ao longo do tempo (t), a0 € 0 5°C do C do solo no tempo t =0 e, OvegB

é 0 8*3C da vegetacéo nova.
2.7. Uso de biomarcadores no estudo da MOS

O termo “biomarcadores” também conhecido como marcadores
moleculares se refere a compostos que possuem uma relacdo com 0s seus
precursores, e indicam a ocorréncia de um determinado processo num
organismo. Recentemente, a avaliacdo de biomarcadores de plantas e do solo
tem se tornado um procedimento mais frequente, uma vez que a abundancia
de tais compostos é sensivel as alteragbes na MOS ocasionados pelo uso e
manejo do solo.
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Dentre os biomarcadores de plantas mais comumente analisados no
estudo sobre origem e transformacdo dos compostos organicos no solo
destacam-se as ligninas, ceras, cutinas e suberinas. As cutinas e suberinas
podem contribuir para a estabilizacdo da matéria organica do solo (Koégel-
Knabner et al., 1992) e tém sido utilizadas como tragadores para distinguir a
contribuicdo de material de origem da parte aérea (cutina) e da raiz (suberina)
(Mendez-Millan et al., 2010; Huang et al., 2011).

Os lipidios, também utilizados como biomarcadores, fornecem
informagdes importantes sobre as fontes de C preservadas no solo. Estes
consistem em compostos organicos insollveis em &agua e extraiveis com
solventes organicos, tais como diclorometano, metanol, hexano e benzeno e,
compreendem desde compostos simples como acidos graxos até compostos
de estrutura molecular mais complexa como terpendides e esteroides ciclicos,
representando de 1 a 8% do C organico (Preston et al., 1987).

O conteudo lipidico do solo compreende grande parte das estruturas
alifaticas da matéria organica do solo provenientes da vegetacdo e atividade
microbiana (Wiesenberg et al., 2010). Esta fracdo € relativamente estavel,
apresentando longo tempo de permanéncia no solo (Wiesenberg et al., 2004)
constituindo-se assim numa ferramenta util no estudo sobre as diferentes
fontes da matéria organica do solo e os mecanismos de degradacdo e
preservacao (Quénéa et al., 2004; Wiesenberg et al., 2010), influenciados pelos
diferentes usos e manejo do solo.

Em geral, os lipidios derivados de plantas possuem grande
propor¢cdo de acidos graxos de cadeia longa, hidrocarbonetos alifaticos e
alcodis (van Bergen et al., 1997), enquanto que os lipidios derivados de
microrganismos se caracterizam por apresentar maior propor¢cdo de acidos
graxos de cadeia curta (Wiesenberg et al., 2010).

Wiesenberg et al. (2010) por meio da determinacédo de lipidios em
fracOes fisicas da MOS observaram que os compostos derivados de origem
microbiana foram mais abundantes nas fracfes da matéria organica particulada
e que compostos derivados de plantas contribuiram mais para a MOS
associada aos minerais.

Quénéa et al. (2006) estudando o efeito dos sistemas de manejo na

composicdo lipidica das fracdes da MOS, verificaram que os lipidios



16

provenientes das fragbes da MOS dos solos cultivados apresentaram alta
proporcdo de compostos derivados de microrganismos e baixa contribuicdo de
compostos derivados de plantas quando comparado as fragcbes da MOS sob
floresta.

Em estudo recente, em Latossolo Humico sobre o efeito dos
sistemas de manejo na composicdo lipidica do solo, Assis et al. (2011)
verificaram maior teor de lipidios no solo sob vegetacdo nativa em relacédo ao
solos cultivados. Esses mesmos autores observaram a presenca de alcanos de
cadeia curta no solo sob vegetacdo nativa e, atribuiram esse resultado a maior
atividade bacteriana.

Considerando-se que a introducdo de floresta exdticas afeta a
qualidade do residuo e a dindmica da MOS, a determinacao de biomarcadores
pode informar sobre os processos ocorridos com a MOS durante a mudanca de
uso do solo.



3. HIPOTESES GERAIS

- As espécies florestais, Acacia e Eucalyptus, ao serem introduzidas em solo de
baixa fertilidade, irdo estimular o sequestro de C em curto prazo. Este processo
sera mais acentuado na area sob cultivo de Acacia por esta ser uma
leguminosa, enquanto a serrapilheira do Eucalyptus € mais recalcitrante,
resultando em maior contribuicdo dos residuos de Acacia para a MOS em

comparacéo ao Eucalyptus.

- A contribuicdo da Acacia e do Eucalyptus serd mais acentuada na fracao leve
livre e fracdo leve oclusa e serd mais relevante sob o cultivo de Acacia em
relacdo ao Eucalyptus, devido a diferenca da composicdo quimica da

serrapilheira citada anteriormente.

- O processo de ciclagem e decomposi¢cdo da MOS sera mais acentuado em
solos com textura mais arenosa, onde as interacfes organo-minerais S&ao

menos expressivas.



4. OBJETIVOS GERAIS

O objetivo geral deste trabalho foi investigar a origem e retencéo de
C da matéria organica em solos subtropicais brasileiros sob sistemas de
producéo florestal. Pretende-se ainda investigar a alteracdo do uso do solo nos
teores de carbono dos compartimentos fisicos da MOS e na sua composicao
quimica sob cultivo de Eucalyptus em diferentes classes de solos. Para atingir
estes objetivos sdo propostos trés estudos: I. Nutrientes do solo e composi¢éo
da matéria organica do solo afetado pelo cultivo de florestas exdticas no sul do
Brasil, Il. Estoques e composicdo molecular dos compartimentos fisicos da
MOS apos cultivo de Acacia magium e Eucalyptus grandis, e lll. Retencéo de C
e contribuicdo do Eucalyptus para os compartimentos fisicos da MOS apds 22

anos de cultivo em diferentes classes de solos.



5. CAPITULO Il - Estudo I: Nutrientes do solo e composic&o da matéria
organica do solo afetado pelo cultivo de florestas exo6ticas no Sul do

Brasil

5.1 Introducéo

A global demanda por produtos florestais tem promovido a expansao
de areas com plantio de florestas e também o setor industrial florestal nos
altimos 15 anos. De acordo com o ultimo Anuario Estatistico publicado pela
Associacdo Brasileira de Produtores de Floresta Plantada (ABRAF, 2013), a
area ocupada por floresta plantada no Brasil atingiu 7 milhdes de hectares em
2012. Eucalyptus € a espécie mais cultivada com 70% de éarea plantada,
seguido de 23% de Pinus e 2% de Acacia. A espécie Eucalyptus é a mais
cultivada no Brasil devido ao seu uso em varios setores, enquanto que a
Acacia é mais cultivada nos estados do Rio Grande do Sul e Roraima.

Alteracbes das propriedades quimica dos solos bem como da
ciclagem de nutrientes e teor de C do solo como consequéncia da introducéo
de floresta plantada em solos do Brasil tem sido amplamente estudados (Zaia
& Gama-Rodrigues, 2004; Leite et al., 2010). O impacto dos sistemas florestais
sob as propriedades do solo normalmente varia de acordo com as condi¢des
climaticas, espécies, idade, tipo de solo, praticas silviculturais e condicao inicial
do solo antes do plantio (Gatto et al., 2010; Fialho & Zinn, 2012). Em
Latossolos da regido do Cerrado, Silva et al. (2009) verificaram uma diminui¢cao
de bases trocaveis apos 20 anos de cultivo com Pinus e Leguminous espécie

(carvoeiro) e um aumento desses nutrientes quando cultivado com Eucalyptus
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em comparacgdo a vegetacdo nativa. Os mesmos autores também observaram
maior teor de matéria organica do solo (MOS) quando cultivado com
Leguminous espécie do que com Eucalyptus e Pinus. Em Argissolos na regido
sudeste do Brasil, o0 maior teor de MOS foi encontrado em solo sob cultivo de
Acacia, também uma espécie leguminosa, comparado com Eucalyptus e esse
aumento de MOS foi atribuido ao alto estoque da serrapilheira da Acacia (10
Mg ha*, comparado com 5 Mg ha™ no Eucalyptus) e a sua baixa relagdo C:N
(Garay et al., 2003). As diferencas, observadas entre espécies florestais quanto
ao teor de C do solo foram reportadas por Laganiére et al. (2010) em revisao
de literatura, e observaram que espécies de folhas largas tém maior
capacidade de acumular C do que espécies coniferas.

O periodo de cultivo também afeta o acimulo de C orgéanico do solo.
Zinn et al. (2002) observaram uma reducdo do teor de C em Latossolos
cultivados com Eucalyptus ha 7 anos em comparacdo a vegetacao nativa
(Cerrado). No entanto, ap6s 14 anos de cultivo, uma recuperacédo do C original
na mesma area foi detectada (Zinn et al., 2011). A reducdo da MOS na fase
inicial do cultivo pode ser explicado pela decomposi¢do acelerada da matéria
organica exposta a desagregacédo e pela baixa entrada de material organico
proveniente da vegetacdo nova. No entanto, com a entrada de matéria
organica da serrapilheira e raizes ao longo dos anos, a restauracdo ou
recuperacédo do teor de C organico do solo original é favorecida.

Para monitorar a entrada de material vegetal bem como a
decomposicédo seletiva e preservacdo do material derivado de planta em solos,
analise de pirélise acoplada a cromatégrafo a gas e espectrometro de massas
(Pi-CG/EM) e biomarcadores moleculares (lipidios) tem sido amplamente
utilizados (Lavrieux et al., 2012; Yassir & Buurman, 2012). Yassir & Buurman
(2012) investigaram por Pi-CG/EM a composi¢cao quimica da MOS em area
recuperada durante diferentes estagios de sucessdo e encontraram que a
decomposicdo da MOS foi mais avancada em éareas de floresta (primaria e
secundaria) do que em areas sob pastagem. Esse resultado foi atribuido a alta
contribuicdo de compostos microbianos sob area de floresta. A contribuicdo de
residuos de planta e microrganismos para a MOS, bem como o0s niveis de
decomposicdo e preservacdo da MOS dentro do solo também pode ser

avaliada por analise da composicao de lipidios (biomarcadores) (Horn et al.,
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1964; Dinel et al., 1990; van Bergen et al., 1997; Bull et al., 2000; Bush &
Mclnerney, 2013).

Tendo em vista as consideracdes acima, o objetivo deste estudo foi
investigar o impacto da introducdo de sistemas florestais naspropriedades
quimicas do solo e a composi¢cdo quimica da MOS pelo uso combinado das
técnicas de Pi-CG/EM e de analise de lipidios.

5.2 Material e métodos

5.2.1 Area de estudo e amostragem do solo

O trabalho foi realizado em plantacbes de floresta comerciais no
municipio de Encruzilhada do Sul (30°32'S, 52°31'0O; 432 m de altitude) no
Estado do Rio Grande do Sul. O clima da regido é subtropical, com
temperatura média anual de 17 °C e precipitacdo anual de 1.500 mm. O solo foi
classificado como um Cambissolo Haplico Ta Distréfico (Santos et al., 2006).
Antes do plantio, as areas foram preparadas utilizando subsolador com haste
de 60 cm e realizada uma rogada pré corte mais capina pré plantio. Adubacao
antes do plantio também foi realizada aplicando 100 g planta’ de NPK
06:30:06 + 200 kg ha' de fosfato reativo. Na area sob Eucalyptus foram
aplicados 2.000 kg ha™ de calcéario dolomitico. Em 2003, Acacia mangium (A) e
Eucalyptus grandis (E) foram plantadas em espacamento de 3 x 1,5 me 3 x 2
m totalizando 2.222 e 1.667 plantas ha™, respectivamente. Apds o plantio, foi
realizada adubacdo de cobertura, 100 g planta™ de fertilizante NPK 15:05:30 e
aplicacdo de herbicida pés emergente (glifosato).

Apoés um ciclo de cultivo (7 anos) foi realizada amostragem de solo
em cada ambiente, Acacia (565, 195 e 241 g kg™ de areia, silte e argila) e
Eucalyptus (430, 290 e 280 g kg™ de areia, silte e argila). Também foram
coletas amostras de solo em areas adjacentes aos ambientes selecionados
que representavam a condicdo inicial do solo antes do plantio de foresta
(referéncias — Ra € Rg). Em cada ambiente (A, Ra, E e Rg) foram selecionados
trés locais para coleta de solo. Em cada local selecionado foram abertas trés
trincheiras e coletadas as amostras de solos (sub-amostras) nas profundidades
de 0-5, 5-10, 10-20, 20-30, 30-40, 40-60 e 60-80 cm. As sub-amostras de solo
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foram secas ao ar, misturadas, passadas em peneiras de diametro de 2 mm e
homogeneizadas para obtencdo de uma amostra composta referente a cada
local selecionado (trés repeticbes em cada ambiente). As amostras de
serrapilheira foram coletadas no mesmo local onde foram coletadas as
amostras de solo, antes da abertura da trincheira. As amostras de serrapilheira
foram secas a 60 °C, homogeneizadas e moidas. A vegetacdo Ra era
predominantemente campo enquanto que Rg de campo associado a pequenos

arbustos.
5.2.2 Andlise quimica

Foram determinados o pH em agua (propor¢éo de agua:solo 1:1), os
fons trocaveis Ca** , Mg®* e AI** (extraidos com KCI 1 mol L™ e disponiveis K*
e P (extraidos com HCI 0,05 mol L™ e H,SO, 0,0125 mol L) (Tedesco et al.,
1995). A partir destes dados, calculou-se a saturacao por aluminio (m %) e a
capacidade de troca catidnica efetiva (CTCg). Para a analise de C e N, as
amostras de solo e de serrapilheira foram moidas em gral, passado por peneira
de 250 pum e analisado por combustdo seca (analisador CHNS - FlashEA 1112,

Thermo Finnigan, Italia).
5.2.3 Andlise cromatogréfica
5.2.3.1 Pirdlise analitica (Pi-CG/EM)

Amostras de solo da camada de 0-5 cm de cada repeticdo foram
homogeneizadas para obtencdo de uma amostra composta representativa dos
ambientes. Posteriomente, as amostras de solo foram tratadas trés vezes com
solucéo de &cido fluoridrico (HF) a 10% (v/v) (Gongalves et al., 2003).

A analise de pir6lise foi realizada em um pirolisador tipo microforno
(modelo PY2020iD Frontier Laboratories, Fukushima, Japéo) conectado a um
cromatografo a gas (CG) e espectrometro de massas (EM) Agilent 6890N.
Aproximadamente 0,5 mg de amostras de solo previamente tratadas com
solugdo de HF e amostras de serrapiheira foram colocadas no microforno e

pirolisados a 500°C durante 30 s. O instrumento de cromatografia de gas foi
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equipado com coluna capilar DB17-01 (30 m; 0,25 mm de diametro; 0,25 pum de
espessura de filme), utilizando hélio (He) como gas de arraste com um fluxo de
1 mL min™. A temperatura inicial foi de 50 °C por 1 min, aumentando a 100 °C
na razdo de 30 °C min™, de 100 °C a 300 °C na razdo de 10 °C min™ e
permanecendo a 300 °C por 1 min. O detector de massa utilizado foi um Agilent
5973 e operou com ionizagdo por impacto de elétrons de 70eV. Os compostos
de pirdlise foram identificados por analise dos fragmentos de massa, tempo de
retencdo e por comparacao dos espectros de massa com bibliotecas digitais
(Wiley e NIST). A abundancia relativa de compostos liberados por pirélise foi
calculada por normalizacdo da area de cada pico pela area total de todos os
produtos da pirdlise identificados, ou seja, a soma de todas as areas dos picos
corresponde a 100% da area do cromatograma do ion total (TIC - sigla em
inglés). A partir da identificagcdo dos compostos derivados de lignina, foi
calculado a razédo S/G (siringol/guaiacol) para verificar o grau de degradacao

da lignina.
5.2.3.2 Extracéo de lipidios livres

Aproximadamente 2 g de amostras de serrapilheira e de amostras
compostas de solo da camada de 0-5 cm foram utilizadas para extracdo de
lipidios livres. As amostras foram extraidas via Soxhlet com solucdo de
diclorometado-metanol (3:1 v/v) durante 10 horas (Gonzalez-Vila et al., 2003).
A interferéncia por enxofre elementar foram removidos pela adicdo de
pequenos fios de cobre, previamente tratados com solucdo de HCI. Apés a
extracao, foi adicionado 0,050 g de sulfato de sddio anidro, para retirar possivel
umidade presente no extrato. Em seguida foi retirado o sulfato de sodio e o
extrato de lipidio foi concentrado a 1 mL em rotaevaporador, sob temperatura
de 60 °C e rotacdo de 80 rpm. Os extratos concentrados foram acondicionados
em vials e deixados em capela de exaustdo até a completa secagem do
extrato. Antes da analise cromatogréafica, as amostras contendo os extratos de
lipidios totais foram re-diluidas com solugéo de diclorometano.

A analise de CG-EM foi realizada com uma coluna capilar de silica
fundida HP5 MS (30 m x 0,25 mm, espessura do filme 0,25 pum). O forno do CG

foi programado de 50 a 100 °C na razdo de 30 °C min™ e, em seguida, a 300
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°C a 10 °C min™. O gas carregador foi 0 hélio com um fluxo de 1,0 mL min™. Os
compostos individuais foram identificados por espectrometria de massa de
baixa resolucdo e, por comparacdo com as bibliotecas digitais (NIST e Wiley).
Tracos correspondentes a série homologa de biomarcadores selecionados
foram obtidos por monitorizacdo de ions unico (SIM) e caracteristicos, tais
como o ion m/z 85 para n-alcanos e o ion m/z 74 para n-acidos graxos.

A abundéncia dos compostos foi realizada utilizando os tragcos
individuais de monitorizacdo dos ions e a abundéancia relativa de cada pico
dentro de uma série foi calculada como uma percentagem do TIC. A partir dos
dados de lipidios, indices moleculares foram determinados. O comprimento
meédio de cadeia (CMC) descrito como [(2znxn)/Zzn], onde zn € a quantidade
relativa de n-alcano ou n-acido graxo com n Cs, e do indice de preferéncia de
C (IPC) (ZCimpa/ZCpar) para n-alcanos e (ZCpa/ZCimpar) para n-acidos graxo,
foram utilizados para diferenciar a contribuicdo de matéria organica derivada de
plantas e microrganismos (Wiesenberg et al., 2010). Os altos valores de CMC e
IPC sdo comumente associados a biomassa de planta por causa da
preservacado seletiva de lipidios de cadeia longa (Eglinton & Hamilton, 1967;
Kolattukudy et al., 1976).

5.2.3 Anélise estatistica

Os dados correspondentes aos atributos quimicos foram analisados
usando o programa estatistico Sisvar (5.3) e foram testados por anélise de
variancia (ANOVA). As diferencas entre os tratamentos foram testadas por
meio do teste de Tukey com nivel de significancia de 1, 5 e 10% de

probabilidade.
5.3. Resultados e discussao
5.3.1 Teores de nutrientes, C e N do solo
Em geral, os teores de nutrientes do solo, em ambos os ambientes

sem cultivo de floresta (condicdo original - Ra € Rg) (Tabela 1) indicaram médio

a alto nivel de fertilidade do solo na profundidade de 0-5 cm, de acordo com as
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recomendagdes regionais (RS/SC., 2004). A excecéo foi observada em relagéo
ao P disponivel no Rg, cujo teor foi relativamente baixo (< 8,0 mg dm™).

Ap6s cultivo de floresta, o pH, e os teores de P disponivel, Ca** e
Mg®* trocaveis do solo diminuiram com a cultivo de Acacia, mas ndo com
Eucalyptus (Tabela 1). A exportacdo de cations basicos (principalmente Ca®* e
Mg®* trocaveis) para biomassa da planta e a falta de calagem contribuiu para a
reducéo desses nutrientes e, também, para o aumento do teor de Al** no solo
sob cultivo de Acacia. Enquanto que, no solo cultivado com Eucalyptus nao foi
observada diminuicdo dos teores de P disponivel, Ca?** e Mg?* trocaveis entre E
e Re, com excecdo do Ca?* na camada de 0-5 cm, onde houve um aumento do
teor de Ca?"' trocavel apos introducdo de Eucalyptus (Tabela 1). Estes
resultados contradizem os observados por Leite et al. (2010) onde altas taxas
de exportacdo e um balanco nutricional negativo de Ca* e Mg** trocaveis em
Latossolos tropicais do Brasil sob plantio de Eucalyptus foram encontrados.
Tais resultados podem ser atribuidos principalmente a calagem realizada
inicialmente na area sob plantio de Eucalyptus, que em nosso estudo resultou
na diminuicdo dos teores de P disponivel, Ca®* e Mg** trocaveis em solo sob
cultivo de Acacia e manutencao desses nutrientes em solo sob Eucalyptus.

O teor de K" trocavel foi menor nos solos sob cultivo de Acacia e
Eucalyptus do que nas suas respectivas areas de referéncia (Tabela 1),
confirmando a alta exportacdo para a biomassa da planta e a demanda por
este nutriente, o qual aloca-se preferencialmente no tronco (Leite et al., 2011).

Apesar das alteracdes observadas no teor de nutrientes do solo
apos o cultivo de floresta, essas nao refletiram na CTCg, a qual variou de 4,1 a
7,6 cmole dm™ (Tabela 1).



TABELA 1. Propriedades quimicas do solo em ambientes sob cultivo de Acacia (A), Eucalyptus (E) e suas respectivas areas de
referéncia (Ra e Rg) ao longo do perfil de Cambissolo Haplico Ta distrofico.

Prof. pH (H20) m* (%) __________E’___ mg dm™® soIo'll( __________ Caz_ crg/lo{ dm™ solo™ CEcefz _______
cm A Ry A Ra A Ra A Ra A Ra A Ra A Ra
05 45 49 * 31 10 * 122 27,0 ** 182 279 * 24 39 * 11 21 * 54 73
510 4,4 51 * 44 13 * 96 187 * 182 240 16 33 * 09 18 * 50 65
1020 44 51 * 53 15 * g7 133 129 204 * 13 29 * 08 16 * 49 58
20-30 44 49 ** 64 25 ** 47 82 140 213 ** 11 23 * 06 14 * 56 56
30-40 44 48 * 69 51 * 38 53 115 217 * 10 1,9 05 1,2 * 60 7,6
40-60 4,4 45 74 59 29 31 102 209 * 09 11 0,5 0,9 69 65
60-80 45 45 74 66 27 2,4 81 168 * 09 08 0,6 07 65 62
E Re E  Re E  Re E  Re E  Re E Re E  Re
05 51 49 6 11 62 53 138 198 ** 39 29 * 21 18 6,8 509
510 50 4,8 23 20 35 29 98 149 ** 2,7 21 16 172 56 47
10-20 4,7 48 38 32 28 25 68 154 ** 16 15 1,1 0,9 48 41
20-30 4,6 48 55 46 * 2,7 24 52 120 ** 11 13 0,9 0,7 50 472
30-40 45 47 71 64 20 24 49 104 ** 0,8 0,8 0,6 0,5 55 472
40-60 45 47 82 77 17 3.1 42 105 ** 0,5 0,5 0,5 0,3 58 4,8
/60-80 4,5 4,7 83 79 19 28 38 92 04 0,5 0,4 0,3 57 49

* **: gignificativo a 5 e 1 % de probabilidade, respectivamente entre os ambientes na mesma profundidade; L m= saturacao por aluminio = 1OO[AI3+/(CaZ+ + MgZ+ + K+ AI“)]; Z
CTCer= capacidade de troca cationica efetiva = Ca>" + Mg** + K* + AI**

N
(o2}
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Na Figura 1 estdo apresentados o teor e a distribuicdo do C e N do
solo em profundidade, que variou de 7,5 a 30,8 g kg* e N 0,5 a 2,9 g kg™, em
ambos os sistemas estudados. Mesmo ap0s 7 anos sob cultivo de floresta néo
foi observado diferenca entre o teor de C no solo (A e E) e as areas de
referéncia (Ra e Rg) (Figuras 1la e 1b) foi observada. Por outro lado, os efeitos
do cultivo de florestas na MOS varia de acordo com as condigdes ambientais
como clima, altitude, déficit hidrico, tipo de solo, as espécies e a condicéo
inicial (tipo de vegetacao antes de plantacdo) utilizado como referéncia (Silva et
al., 2009; Gatto et al., 2010). Conforme verificado por Lima et al. (2008), o
cultivo de Eucalyptus promove a recuperacdo dos estoques de C em areas
anteriormente ocupadas por pastagens mal manejadas. Além disso, quando a
implantacéo de Eucalyptus é realizada em areas anteriormente com vegetacao
nativa (Cerrado), o estoque de C é reduzido no solo sob Eucalyptus. Em
contraste, o teor de N no solo sob cultivo de Acacia foi menor do que a sua
area de referéncia até 20 cm de profundidade, enquanto que sob a area de
Eucalyptus o teor de N no solo foi menor apenas na camada de 0-5 cm, em
comparacao a Re (Figuras 1c e 1d).

Em ambos os ambientes cultivado com florestas (A e E), o teor de C
na serrapilheira sob floresta (A: 500,6 g kg™ e E: 341,0 g kg*) foi maior do que
nas respectivas areas de referéncia (Ra: 307,9 g kg™ e Re: 145,2 g kg™'). Para a
serrapilheira da Acacia, o teor de N também foi maior (A: 28,2 g kg™ e Ra: 9,2 g
kg™), enquanto que a relacdo C:N foi menor em comparacdo com a vegetacao
da area referéncia (A: 18 e Ra: 34). Apesar desta diferenca na composicdo das
serrapilheiras A e Ra, ndo houve aumento do teor de C no solo apds de 7 anos
de introducédo de Acacia. Na verdade uma deplecdo do teor de N no solo
ocorreu até aos 20 cm de profundidade (Figura 1c). Possivelmente dentro
deste periodo, a mudanca do sistema estimulou preferencialmente o consumo
de compostos nitrogenados endégenos, mas ao mesmo tempo mantendo o
teor de C. No entanto, essa mudanca no teor de N no solo néo foi suficiente
para alterar significativamente as respectivas relagbes C:N. Em contraste, a
relacdo C:N da serrapilheira do Eucalyptus foi maior do que o seu controle (E:
35 e Rg: 23) devido ao alto teor de C encontrado na serrapilheira do

Eucalyptus.
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FIGURA 3. Teor de C, N e relagcdo C:N do solo em ambientes sob cultivo de
Acacia (A) (a, c, e), Eucalyptus (E) (b, d, f) e suas respectivas areas
de referéncia (Ra € Rg) ao longo do perfil de Cambissolo Haplico Ta

distréfico. As diferencas significativas entre as amostras das plantacdes
florestais x controles em cada profundidade s&o marcados por um asterisco (p

<0,10: *).

5.3.2 Composic¢do quimica da MOS avaliada por Pi-CG/EM

Aproximadamente 200 diferentes compostos piroliticos foram

identificados, no entanto, foram excluidos para interpretacdo os compostos que
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apresentaram menos de 0,3% de abundancia relativa, totalizando 155
compostos de pirdlise. Os compostos foram agrupados de acordo com sua
estrutura quimica e precursores nas seguintes classes: aromaticos (A),
poliarométicos (Pa), compostos derivados de polissacarideos (Ps), cadeia de n-
alcano/alqueno linear (Cp) e ramificada (Br), &cidos graxos (Fa), metoxifenois
derivados da lignina (Lg), compostos nitrogenados (N), fendis (Ph) e
terpendides (Tp) (biomarcadores especificos de planta) (Tabela 2).

Os cromatogramas das amostras de serrapilheira de ambos os
sistemas florestais apresentaram sinais intensos de terpendides
(principalmente esterdides), que contribuiram para a maior abundancia relativa
deste grupo (28% em Acacia e 11% Eucalyptus) quando comparado com a
serrapilheira das respectivas referéncias (Ra € Rg) (Figura 4 e Tabela 2).

Sinais intensos de  metoxifendis, compostos  derivados
principalmente das ligninas, representaram de 15 a 41%. No solo, os
metoxifendis foram menos abundantes e a sua proporcao variou entre 7 e 12%.
Ligninas sdo geralmente descritas como marcadores de origem, porque
representam parte significativa da entrada de serrapilheira ao solo (Thevenot et
al., 2010). Entre os compostos derivados de lignina, guaiacol (Lgl) e 4-
vinilguaiacol (Lg4) foram os mais abundantes nos cromatogramas referentes as
amostras de serrapilheira e de solo (Tabela 3). Os compostos vinilguaiacol
(Lg4), propenilguaiacol (Lg7) e propenilsiringol (Lg9) sdo dominantes nas
amostras de serrapilheira da Acacia e Eucalyptus, enquanto que nas amostras
de solo, a presenca de guaiacol (Lgl), metilguaiacol (Lg2) e siringol (Lg5)
indicam compostos derivados de lignina em estagio de degradacdo mais
avancado (Tabela 3), como ja verificado por outros autores (Buurman et al.,
2007; Yassir & Buurman, 2012). A maior razdo S/G (S: siringol, G: guaiacol)
observada na serrapilheira quando comparado as amostras de solo (Tabela 3)
confirma o processo de degradacgéo da lignina em solos por preferencialmente
degradacé&o das unidades de siringol em comparacéao as de guaiacol (Thevenot
et al., 2010; Otto & Simpson, 2006).
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FIGURA 4. Cromatogramas dos produtos de pirélise de amostras de solos e
serrapilheira de ambientes sob cultivo de Acacia (A), Eucalyptus (E)
e suas respectivas areas de referéncia (Ra € Rg) na camada de 0-5

cm de Cambissolo Haplico Ta distréfico. As identificac6es sobre os
picos estao listados no Apéndice 1.



TABELA 2. Abundancia relativa (%) dos principais grupos de compostos identificados por Pi-CG/EM das amostras de serrapilheira
(Ser.) e de solos em ambientes sob cultivo de Acacia (A), Eucalyptus (E) e suas respectivas areas de referéncia (Ra € Rg)
na camada de 0-5 cm de Cambissolo Haplico Ta distrofico.

. A Ra E Re
.Possivel precursor
Ser. Solo Ser. Solo Ser. Solo Ser. Solo

Aromaticos 2 2 12 6 20 8 7 4
Poliaroméaticos 2 1 2 + 3 - - -
Polissacarideos 17 30 21 21 7 22 24 21
Cadeia linear n-alcano/alqueno 16 24 24 24 20 26 9 32
Cadeia ramificada n-alcano/alqueno 1 1 1 1 + - - -
Acidos graxos 2 6 1 8 2 8 2 12
Metoxifenois 15 10 20 12 21 10 41 7
Compostos nitrogenados 1 9 9 13 1 12 + 13
Fendis 15 13 9 13 15 14 11 9
Terpendides/Planta 28 2 1 1 11 - 5 1

- Nao detectado, +: < 0.3 % da &rea do cromatograma do ion total

T€
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TABELA 3. Abundéancia relativa (%) de compostos derivados de lignina
identificados por Pi-CG/EM das amostras de serrapilheira (Ser.) e de
solo em ambientes sob cultivo de Acacia (A), Eucalyptus (E) e suas
respectivas areas de referéncia (Ra € Rg) na camada de 0-5 cm de
Cambissolo Haplico Ta distrofico.

Metoxifenol A Ra E Re
Ser. Solo Ser. Solo Ser. Solo Ser. Solo

Guaiacol 9 30 14 28 12 25 25 12
Siringol 8 10 10 12 7 10 8 8
Metilguaiacol 8 12 3 11 16 13 13 9
Metilsiringol 0 1 11 4 3 6
Etilguaiacol 4 1 3
Etilsiringol 3 0 3 0 2
Vinilguaiacol 27 27 53 25 25 22 32 37
Vinilsiringol 0 0 0 0 0 0 0
Propenilguaiacol 15 4 2 2 11 5 3
Propenilsiringol 17 0 5 0 10 5 0 10
Acetoguaiacol 9 4 9 6 7
Acetosiringol 0 2 5 4 4

SIG 05 0.2 03 01 04 03 04 02
Trazao siringol:guaiacol

Nas amostras de solo os compostos derivados de polissacarideos e
hidrocarbonetos (n-alcano/algueno) sdo o grupo dominante, representando
quase 50% do TIC (Tabela 2). Os principais compostos identificados derivados
de polissacarideos em todas as amostras foram furanos (Ps2, 3, 4, 5, 7, 12, 16,
27, 30 e 34), piranones (Psl15, 25 e 32), ciclopentenonas (Ps6, 8, 10, 11, 13,
14,17, 18, 19, 20, 22, 24, 33, 36 e 37) e anidros (Ps23, 26 e 35) (Apéndice 1).
Em geral, anidros sdo produtos de pirélise comumente encontrado em
amostras de plantas. Em solos, estes compostos derivam de uma mistura de
plantas e microrganismos (Buurman et al., 2007; Yassir & Buurman, 2012).

Fenol (Phl) e 4-metilfenol (Ph2) sdo os compostos fendlicos mais
abundantes encontrados na serrapilheria e no solo e, juntos, representaram de
4 a 10% dos produtos da pirélise.

Dos onze compostos arométicos identificados, o tolueno (Al),
produto tipico de pir6lise derivado de amostras de solo e da vegetacédo (Yassir

& Buurman, 2012), foi predominante em todos os cromatogramas (Figura 2).



33

Em geral, compostos aromaticos podem ter sua origem de fontes variadas, tais
como proteinas, polifendis (taninos e flavondides), ou até mesmo podem ser
artefatos produzido através da ciclizacdo de cadeias alifaticas por pirolise
(Saiz-Jimenez, 1995; Schulten & Gleixner, 1999; Buurman & Roscoe, 2011;
Yassir & Buurman, 2012).

Os compostos poliaromaticos representaram menos que 3% na
serrapilheira e 1% no solo. Tais compostos podem ter sua origem a partir da
alteracdo térmica de residuos organicos ou ser formado durante incéndios
anteriores (De la Rosa et al., 2008; Kaal & Rumpel, 2009; Buurman & Roscoe,
2011). No entanto, a baixa abundancia encontrada nos solos e a presenca
desses compostos também na serrapilheira descarta a possibilidade de origem
de queimadas.

A proporcdo da série alifatica obtidos por Pi-CG/EM
(hidrocarbonetos lineares e acidos graxos de elevado peso molecular) variaram
entre 2 e 12% e foi maior nas amostras de solo do que nas de serrapilheira
(Tabela 2). Dentre os compostos de acidos graxos, o acido palmitico (Cye) foi 0
componente dominante (1 a 5%) e esteve presente em quase todas as
amostras (Apéndice 1).

No presente estudo, devido a algumas limitagdes na deteccdo de
acidos graxos, como incompatibilidade com as colunas apolares usadas em
CG e a ocorréncia de reacdes secundarias devido a temperaturas elevadas
(Dignac et al., 2006; de la Rosa et al., 2011), o estudo da distribuicdo da série
de n-alcanos e de n-acidos graxos foi realizado a partir da extracao de lipidios

via sohxlet.
5.3.3 Biomarcadores
Em geral, as diferengas no padréo de distribuicdo da série homologa

de n-alcanos (m/z 85) e n-acidos graxos (m/z 74) foram observados nos

sistemas sob cultivo de Acacia e Eucalyptus (Figura 5 e 6), respectivamente.
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5.3.3.1 n-alcanos

A distribuicdo de n-alcanos em todas as amostras de serrapilheira foi
caracterizada pela predominancia de homélogos de cadeia longa impar (IPC e
Ric > 1,0) (Tabela 4), mostrando uma distribuicdo unimodal com o C méximo
em Cj3;, Co9 € Cz3, NOS ambientes sob Acacia, Eucalyptus e suas referéncias
(Ra e Rg), respectivamente (Figura 5). Nas amostras de solo, também houve
uma nitida predominancia impar sobre par, no entanto, a série homodloga
mostrou uma distribuicdo bimodal, com o C maximo em C,3 e C3; sob Acacia,
Co3 e Cy9 ou C3; sob Eucalyptus e, Cy3 € Csz3 sob Ra e Rg (Figura 5). Essa
distribuicdo bimodal dos alcanos sugere que existe equidade de fontes de
matéria organica para o solo. Lipidios de plantas sdo caracterizados pela
predominancia de alcanos de cadeia longa impar, entretanto, alteracfes
ocasionadas por microrganismos podem promover mudancas na cadeia de
alcanos através do aumento de homologos pares (Eglinton & Hamilton, 1967).
A presenca de cadeia longa impar na série de n-alcanos em solos é associada
a incorporacado de C da biomassa vegetal (van Bergen et al., 1997; Wiesenberg
et al., 2004).

Como esperado, o comprimento médio da cadeia (CMC) dos n-
alcanos em amostras de serrapilheira foi maior do que no solo. Em amostras
de solo, a reducdo do CMC em 1 unidade de C e IPC ap0ds cultivo de Acacia e
Eucalyptus € um indicio do processo de degradacdo da matéria organica
(Tabela 4). Apesar da diminuicdo do CMC apdés o cultivo de floresta, o padréo
de distribuicdo da amostra de solo sob Acacia mostrou um maximo de C em
Cs1, 0 que indica a entrada de biomassa a partir da serrapilheira da Acacia
(Figura 5). A distribuicdo de n-alcanos foi semelhante entre as areas E e R,
indicando que nédo houve entrada de serrapilheira proveniente do Eucalyptus

no solo (Figura 5).
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(m/z 85) das amostras de serrapilheira e de solo nos extratos de
lipidios em ambientes sob cultivo de Acacia (A), Eucalyptus (E) e
suas respectivas areas de referéncia (Ra € Rg) na camada de 0-5 cm
de Cambissolo Haplico Ta distrofico.
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TABELA 4. indices moleculares de n-alcanos e n-acidos graxos das amostras
de serrapilheira e de solo nos extratos de lipidios em ambientes sob
cultivo de Acacia (A), Eucalyptus (E) e suas respectivas areas de
referéncia (Ra € Rg) na camada de 0-5 cm de Cambissolo Haplico
Ta distrofico.

indices A Ra E Re
Ser. Solo Ser. Solo Ser. Solo Ser. Solo
CMC? n-atcanos) 30,1 27,8 32,1 286 276 249 316 258
IPCb(n-a|Canos) 10,8 25 16,6 2,9 84 14 12,7 1,7
Ry 26,8 2,0 195 25 54 0,6 239 0,8
CMC? (n-4cidos graxos) 18,6 15,6 20,0 14,8 19,3 154 195 17,2
IPCH (n-écidos graxos) 10,5 6,8 * 4,2 13,8 3,6 * 6,0
Ric® 05 01 09 0.1 06 0,1 0,7 03

% Comprimento médio da cadeia=(3znxn)/>zn, com zn como quantidade relativa de n-alcano ou n-acido
gr’axo com n Cs.
Indice de preferéncia de C de n-alcanos=[(XCimpal/ZCpar).
“Raz&o entre cadeia longa e curta de n-alcanos = ZC16.25/>Coe-35
¢ indice de preferéncia de C de n-acidos graxos=[(ZCpar /ZCimpar)
¢ Raz&o entre cadeia longa e curta de n-acidos graxos = £Cx0.28/2Cs-19
* ndo aplicavel (somente C de numero par)

5.3.3.2 n-acidos graxos

A série homdloga de n-acidos graxos (Cs - Cyg) exibiu um padrédo de
distribuicdo unimodal com C méaximo em C;s € uma forte predominancia par
sobre impar em todas as amostras (Figura 6 e Tabela 4). A distribuicdo de n-
acidos graxos das amostras de solo foi dominada por Ci5 € Cy1g, €nquanto que
as amostras de serrapilheira por Cy (Figura 6). Juntos, os acidos graxos Cis €
C1g representaram mais de 50% do TIC (Figura 6).

O padrdo de distribuicAo da cadeia de n-acidos graxos foi
semelhante nas amostras de solos, independentemente da vegetacao (Figura
6). Assim como ja observado nos n-alcanos, o CMC foi maior nas amostras de
serrapilheira do que nos correspondentes solos (Tabela 4). Apés cultivo de
Acacia, um ligeiro aumento no CMC e IPC foram observados. Estes resultados,
aliados os dados de n-alcanos confirmam a entrada de biomassa da
serrapilheira para MOS sob plantacédo de Acacia. Em contrapartida, para o solo
sob Eucalyptus, os valores do CMC e IPC foram menores do que aqueles na
Re e como observado nos n-alcanos, a entrada de serrapilheira néo foi
detectada (Tabela 4).
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Acidos graxos de cadeia ramificada, iso- e anteiso- de cadeia impar

(principalmente C;5 e C17) e Cig1 (&cido oleico), também foram identificados em

todas as amostras (ndo quantificados), e podem indicar contribuicdo bacteriana
a MOS (Chefetz et al., 1996).
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FIGURA 6. Distribuicdo e abundancia relativa da série homoéloga de n-acidos
graxos (m/z 74) das amostras de serrapilheira e de solo nos extratos
de lipidios em ambientes sob cultivo de Acacia (A), Eucalyptus (E) e
suas respectivas areas de referéncia (Ra € Rg) na camada de 0-5 cm
de Cambissolo Haplico Ta distrofico.
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5.3.4 Efeitos do plantio florestal

A mudanca mais relevante sobre qualidade da MOS, devido a
alteracdo do uso do solo foi observado no solo sob o cultivo de Acacia. Neste
ambiente, a abundéancia relativa dos compostos derivados de polissacarideos
(30% da TIC) foi maior do que no Ra (21% da TIC) (Tabela 2).
Aproximadamente 13% desses compostos correspondem a anidros acucares
0s quais possivelmente originaram da serrapilheira da Acacia. Esta ultima
revelou uma contribuicdo de aproximadamente 11% do TIC pela presenca de
D-allose (Ps24) (Apéndice 1).

Apoés sete anos de cultivo de florestas, ndo foi observada diferenca
em relacdo a abundancia relativa de compostos nitrogenados. Mesmo no solo
sob Acacia que, como sendo uma espécie leguminosa, fixadora de N, poderia
fornecer N ao solo (Vezzani et al., 2001; Forrester et al., 2007). A abundancia
relativa de compostos nitrogenados na serrapilheira da Acacia é menor do que
na serrapilheira da Ra. Portanto a entrada de N ao solo via decomposi¢cdo do
residuo em Acacia € menor do que na Ra e possivelmente a deplecdo de N do
solo verificada em Acacia se deva ao consumo de N enddgeno.

Em geral, a proporcdo dos compostos aromaticos tendeu a ser maior
nas amostras de serrapilheira do que nas amostras de solo (Tabela 2). No solo
cultivado com Acacia a abundancia relativa de compostos aromaticos foi baixa
(2%) em comparagéo ao solo Ra (6%), devido ao enriquecimento relativo de
compostos derivados de polissacarideos. A distribuicdo de n-alcanos dos
lipidios no solo sob Acacia foi semelhante ao solo Ra, exceto para o intenso
pico em Cjs; (Figura 5). Este resultado associado a alta propor¢do de
compostos derivados de polissacarideos, principalmente D-allose, indica a
entrada de serrapilheira da Acacia no solo.

No solo cultivado com Eucalyptus a distribuicdo de n-alcanos de
lipidios ndo foi semelhante a sua serrapilheira (Figura 5). No entanto, aumento
da proporcdo de compostos aromaticos foi observado, possivelmente devido a
alta proporcdo desses compostos na serrapilheira do Eucalyptus. Apds o
cultivo de Eucalyptus, a alteracao na proporcao de fenol e metoxifenol também
foram observadas principalmente pelo aumento dos compostos mais

degradados (fenol, x-metil e x-etil (Ph2 e Ph4), guaiacol (Lgl), metil guaiacol
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(Lg2) e siringol (Lg5), derivados a partir dos compostos de lignina (Tabela 2 e
3). Embora nédo tenha observado entrada de serrapilheira no solo cultivado com
Eucalyptus, como em Acacia, a composi¢cao molecular da MOS foi alterada.

5.4. Conclusodes

N&o houve reducado do pH, e dos teores de Ca*? e Mg*? no solo sob
cultivo de Eucalyptus devido a aplicacdo de calcario. Enquanto que no solo sob
Acacia, a falta de calagem contribuiu para um aumento da saturacdo de
aluminio e diminuicdo desses nutrientes no solo.

O teor de C do solo ndo foi alterado apds cultivo de Acacia e
Eucalyptus. No entanto, alteracdo a nivel molecular da MOS foi observada pelo
aumento de compostos derivados de polissacarideos e enriquecimento do Cs;
da série de n-alcanos proveniente da serrapilheira da Acacia, indicando a
entrada de biomassa ao solo. No solo cultivado com Eucalyptus nédo foi
detectada a entrada de vegetacdo derivada da serrapilheira do Eucalyptus
como observado no solo sob Acacia, mas aumento de compostos mais
degradados indicam alteracdo na composicéo da MOS neste ambiente.

Os distintos resultados observados apés o cultivo de florestas,
Acacia e Eucalyptus, podem estar associados a diferenca da relacdo C:N da
vegetacdo. A decomposicdo da serrapilheira da Acacia provavelmente foi
favorecida pela sua menor relacdo C:N (18) em comparacao a serrapilheira do
Eucalyptus (35) o que resultou na entrada da biomassa de serrapilheira da
Acacia no solo.

Embora estas técnicas, Pi-CG/EM e lipidios, analisam apenas 10%
da MOS, foi possivel detectar alteracbes na MOS as quais nao foram

alcancadas por meio da analise quantitativa.



6. CAPITULO Il - Estudo Il. Estoques e composi¢do molecular dos
compartimentos fisicos da MOS apoés cultivo de Acacia magium e

Eucalyptus grandis

6.1 Introducéo

E amplamente conhecido a importancia da matéria organica nas
propriedades e nos processos ocorridos no solo. O comportamento das fracdes
da matéria organica do solo (MOS) frente as alteracdes de uso e manejo do
solo fornecem informacdes importantes sobre a dindmica da MOS. As fracfes
leves sdo mais sensiveis as alteracdes de uso e manejo do solo, como
observado por Rangel and Silva (2007) em areas sob diferentes sistemas de
manejo em Latossolos do Brasil. Esses mesmos autores verificaram maior teor
de C na fracdo leve em solos sob cultivo de florestas e em florestas nativas,
comparado a sistemas de pastagem e de cultivo de milho. Este resultado foi
atribuido ao alto aporte de residuos de plantas ao solo geralmente promovido
por sistemas florestais. Aumento nos estoques de C da fracdo leve oclusa
também foi observada apdés 34 anos de cultivo de Eucalyptus em areas
anteriormente ocupadas por pastagens em Latossolos na regido de Minas
Gerais (Lima et al., 2008). Em geral, o aumento no teor de C das fracdes leves
em sistemas florestais ou em sistemas de plantio direto é esperado, devido a
menor perturbacdo do solo e ao mesmo tempo alta entrada de residuos de
plantas. No entanto, alguns trabalhos tém observado redugcdo da MOS apos
cultivo de florestas (Zinn et al., 2002; Silva et al., 2009; Leite et al., 2010), e isto
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pode estar relacionado a condicao inicial do solo antes do plantio ou também a
taxa de decomposi¢édo dependendo do residuo aportado (Pulrolnik et al., 2009).

No estudo |, observou-se alteracdes nos nutrientes do solo apés 7
anos de cultivo de Acacia e Eucalyptus, mas nenhuma alteracéao foi encontrada
no teor de C orgéanico do solo ao longo do perfil. No entanto, por meio de
técnicas analiticas de pirGlise e de lipidios (biomarcadores), alteracdes na
composicdo molecular da MOS pelo aumento de compostos degradados,
enriqguecimento de compostos derivados de polissacarideos e a presenca do
alcano Cj;; derivado da serrapilneira foram detectados (Santana et al.,
submetido).

A fim de verificar a influéncia da mudanca do uso do solo na
dindmica da MOS, o objetivo desse estudo foi investigar o impacto do cultivo de
florestas nos estoques dos compartimentos fisicos da MOS e na sua
composicdo quimica em areas sob cultivo de Acacia e Eucalyptus ha 7 anos.
Para isso, além dos estoques de C e nitrogénio nos compartimentos da MOS,
sua composicdo quimica molecular também foi investigada por meio de pirdlise
analitica e determinacao de biomarcadores. O foco deste estudo foi na camada
de 0 a 20 cm, uma vez que as alteracbes mais relevantes devido as préticas de

manejo, sao observadas na camada superficial.

6.2. Material e métodos

6.2.1. Area de estudo e amostragem do solo

O trabalho foi realizado em plantagbes de floresta comerciais no
municipio de Encruzilhada do Sul (30°32'S, 52°31'0O; 432 m de altitude) no
Estado do Rio Grande do Sul. O clima da regido €& subtropical, com
temperatura média anual de 17 °C e precipitacdo anual de 1.500 mm. O solo foi
classificado como um Cambissolo Haplico Ta Distréfico (Santos et al., 2006).
Antes do plantio, as areas foram preparadas utilizando subsolador com haste
de 60 cm e realizada uma rocada pré corte mais capina pré plantio. Adubacéo
antes do plantio também foi realizada aplicando 100 g planta’ de NPK
06:30:06 + 200 kg ha™ de fosfato reativo. Na &rea sob Eucalyptus foram

aplicados 2.000 kg ha™* de calcério dolomitico. Em 2003, Acacia mangium (A) e



42

Eucalyptus grandis (E) foram plantadas em espacamento de 3 x 1,5 me 3 x 2
m totalizando 2.222 e 1.667 plantas ha™, respectivamente. Ap6s o plantio, foi
realizada adubacao de cobertura, 100 g planta™ de fertilizante NPK 15:05:30 e
aplicacao de herbicida pés emergente (glifosato).

Apds um ciclo de cultivo (7 anos) foi realizada amostragem de solo
em cada ambiente, Acacia (565, 195 e 241 g kg™ de areia, silte e argila) e
Eucalyptus (430, 290 e 280 g kg™ de areia, silte e argila). Também foram
coletas amostras de solo em areas adjacentes aos ambientes selecionados
que representavam a condicdo inicial do solo antes do plantio de foresta
(referéncias — Ra e Rg). Em cada ambiente (A, Ra, E e Rg) foram selecionados
trés locais para coleta de solo. Em cada local, foram abertas trés trincheiras
para realizar a coleta de blocos indeformados e com auxilio de pa e espatula
trés sub-amostras de solos foram coletadas nas profundidades de 0-5, 5-10 e
10-20 cm. Os blocos de solo (sub-amostras) foram desagregados
manualmente até toda amostra passar pela peneira de 9,51 mm e entdo secas
ao ar. As sub-amostras de cada local foram misturadas, a fim de obter uma
amostra composta e representativa de cada ambiente (trés repeticdes). Para a
obtencdo de uma subamostra homogénea para o fracionamento fisico
densimétrico, aproximadamente 100 g de agregados < 9,51 mm foram
peneirados a 2,00 mm, e quantificada a massa de agregados (> 2 mm e < 2
mm). A partir dessa propor¢ao, 5 g de cada parte foi utilizada para a analise de
fracionamento fisico densimétrico. As amostras de serrapilheira foram
coletadas antes da abertura da trincheira, no mesmo local onde foi realizada a
amostragem de solo. As amostras de serrapilheira foram secas a 60 °C,
homogeneizadas e moidas.

A densidade do solo foi determinada a partir de amostras
indeformadas coletadas em anéis volumétricos nas profundidades de 0-5, 5-10
e 10-20 cm em cada local selecionado (trés repeticoes).

A vegetacdo Ra era predominantemente campo enquanto que Rg de

campo associado a pequenos arbustos.
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6.2.2 Fracionamento fisico densimétrico da MOS

O fracionamento fisico densimétrico da MOS foi realizado segundo
Conceicédo et al. (2008) com agregados de diametro menor que 9,51 mm
utilizando uma solugéo de politungstato de sédio (PTS, marca Sometu - 99,9
%) com densidade de 2,0 g cm™ para obtencdo das trés fracbes da MOS:
fracao leve livre (FLL), fracdo leve oclusa (FLO) e fracao pesada (FP).

Aproximadamente 10 g de solo de cada repeticdo (trés repeticdes),
obtido a partir da massa de agregados (> 2 mm e < 2 mm), foram colocados
num tubo de centrifuga de 100 mL contendo 80 mL de solucéo de PTS. O tubo
foi fechado com uma rolha de borracha e invertido suavemente por cinco vezes
para a liberacdo da FLL localizada entre os agregados. A suspensdo foi
centrifugada a 2000 g durante 90 minutos e o sobrenadante contendo a FLL foi
filtrado sob vacuo em filtro de fibra de vidro (Whatman GF/A de 0,45 pm), que
foi previamente pesado. O material retido no filtro foi lavado com agua destilada
seguido de solucdo CaCl, (0,01 mol L) para remover o PTS e, finalmente com
agua destilada (200 mL) para remover o CaCl, remanescente das fracdes. A
solucéo de PTS filtrada foi re-adicionada ao precipitado (solo) e a suspenséo
foi submetida & sonicacdo (Vibracel. VC, 750) em 576 J mL™” sendo este o nivel
de energia para obtencdo da maxima dispersdo desse solo em particulas
primarias e, assim liberar a FLO. Apdés a dispersdo, a suspensao foi
centrifugada e filtrada conforme procedido na FLL. O solo residual (FP)
remanescente no tubo apds a remocéao das fracdes leves foi lavado com agua
destilada (200 mL) e com solugdo de CaCl, 0,01 mol L™ (200 mL). As fracdes
foram secas em estufa a 50 °C até peso constante, pesadas e moidas em gral
de agata.

Os teores de C e de N das fracdes leves (FLL e FLO) foram
determinados por analise elementar (CHNS FlashEA 1112). O teor de C e N da
FP foi calculado por diferenca entre o teor de C e N do solo inteiro e o teor de C
e N das FLL+FLO. Os estoques de C e N (Mg ha™) das fracées fisicas e do
solo inteiro foram calculados em massa equivalente de solo segundo Ellert &
Bettany (1995).
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6.2.3 Andlise cromatogréfica

6.2.3.1 Pirolise analitica (Pi-CG/EM)

Amostras de fracdes fisicas das camada de 0-5, 5-10 e 10-20 cm de
cada repeticdo foram homogeneizadas para obtencdo de uma amostra
composta representativa dos ambientes. Posteriomente, as amostras de
fracOes fisicas foram tratadas com solucao de acido fluoridrico (HF) a 10% (v/v)
(Goncgalves et al., 2003). As FLL, FLO e FP foram tratadas com solucéo de HF
10% uma, trés e cinco vezes, respectivamente.

A analise de pirélise foi realizada em um pirolisador tipo microforno
(modelo PY2020iD Frontier Laboratories, Fukushima, Japéo) conectado a um
cromatégrafo a gas (CG) e espectrébmetro de massas (EM) Agilent 6890N. As
amostras de fragfes fisicas previamente tratadas com HF e as amostras de
serrapiheira foram colocadas no microforno e pirolisados a 500 °C durante 30
s. O instrumento de cromatografia de gas foi equipado com coluna capilar
DB17-01 (30 m; 0,25 mm de diametro; 0,25 pum de espessura de filme),
utilizando hélio (He) como gas de arraste com um fluxo de 1 mL min™. A
temperatura inicial foi de 50 °C por 1 min, aumentando a 100 °C na razdo de 30
°C min™, de 100 °C a 300 °C na razéo de 10°C min™ e permanecendo a 300 °C
por 1 min. O detector de massa utilizado foi um Agilent 5973 e operou com
ionizacao por impacto de elétrons de 70eV. Os compostos de pirdlise foram
identificados por analise dos fragmentos de massa, tempo de retencdo e por
comparacao dos espectros de massa com bibliotecas digitais (Wiley e NIST). A
abundéancia relativa de compostos liberados por pirdlise foi calculada por
normalizacdo da area de cada pico pela area total de todos os produtos da
pirdlise identificados, ou seja, a soma de todas as areas dos picos corresponde

a 100% da area do cromatograma do ion total (TIC - sigla em inglés).
6.2.3.2 Extracédo de lipidios livres
Aproximadamente 2 g de amostras de serrapilheira e 1 g de cada

fracdo fisica (amostras compostas referente as trés repeticdes) da camada de

0-5 cm foram utilizadas para extracao de lipidios livres. As amostras foram
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extraidas via Soxhlet com solug¢édo de diclorometado-metanol (3:1 v/v) durante
10 horas (Gonzalez-Vila et al., 2003). O teor de lipidios totais (Lp) foi obtido por
gravimetria. A interferéncia por enxofre elementar foram removidos pela adicéo
de pequenos fios de cobre, previamente tratados com solucdo de HCI. Apés a
extracao, foi adicionado 0,050 g de sulfato de sodio anidro, para retirar possivel
umidade presente nos extratos. Em seguida foi retirado o sulfato de sodio e os
extratos de lipidios foram concentrados a 1 mL em rotaevaporador, sob
temperatura de 60 °C e rotacdo de 80 rpm. Os extratos concentrados foram
acondicionados em vials e deixados em capela de exaustdo até secarem
totalmente. Antes da andlise cromatografica, as amostras contendo os extratos
de lipidios totais foram re-diluidas com solucdo de diclorometano.

A analise de CG-EM foi realizada com uma coluna capilar de silica
fundida HP5 MS (30 m x 0,25 mm, espessura do filme 0,25 pum). O forno do CG
foi programado de 50 a 100 °C na razdo de 30 °C min™ e, em seguida, a 300
°C a 10 °C min™. O gés carregador foi o hélio (He) com um fluxo de 1,0 mL min®
! Os compostos individuais foram identificados por espectrometria de massa
de baixa resolucdo e, por comparacdo com as bibliotecas digitais (NIST e
Wiley). Tracos correspondentes a série homologa de biomarcadores
selecionados foram obtidos por monitorizacdo de ion dnico (SIM) e
caracteristicos, tais como o ion m/z 85 para n-alcanos e o ion m/z 74 para n-
acidos graxos.

A abundéncia dos compostos foi realizada utilizando os tragos
individuais de monitorizacdo dos ions e abundancia relativa de cada pico
dentro de uma série foi calculada como uma percentagem do TIC. A
abundancia dos compostos foi realizada utilizando os tragos individuais de
monitorizagdo dos ions e a abundancia relativa de cada pico dentro de uma
série foi calculada como uma percentagem do TIC. A partir dos dados de
lipidios, indices moleculares foram determinados. O comprimento médio de
cadeia (CMC) descrito como [(Zznxn)/Zzn], onde zn é a quantidade relativa de
n-alcano ou n-acido graxo com n Cs, e do indice de preferéncia de C (IPC)
(2Cimpa/ZCpar) para n-alcanos e (ZCpa/ZCimpar) para n-acidos graxo, foram
utilizados para diferenciar a contribuicdo de matéria organica derivada de
plantas e microrganismos (Wiesenberg et al., 2010). Os altos valores de CMC e

IPC sdo comumente associados a biomassa de planta por causa da
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preservacdo seletiva de lipidios de cadeia longa (Eglinton & Hamilton, 1967;
Kolattukudy et al., 1976).

6.2.4 Analise estatistica

Os dados de estoques de C e N foram analisados usando o
programa estatistico Sisvar (5.3) e foram testados por andlise de variancia
(ANOVA). As diferencas entre os tratamentos foram testadas por meio do teste

de Tukey com nivel de significAncia de 1, 5 e 10% de probabilidade.

6.3. Resultados e discussao

6.3.1 Estoques de C e N das fracdes fisicas da MOS

Em todas as areas estudadas, os estoques de C e N aumentaram na
ordem FLL<FLO<FP (Tabela 6), assim como a respectiva contribuicdo para o C
e N total do solo (Figura 7). A relacdo C:N, como ja& esperado, apresentou
comportamento inverso, confirmando o aumento do grau de decomposicéo da
MOS neste mesmo sentido. A composicdo da FLL geralmente se assemelha
mais a vegetacao original, enquanto que a MOS da fracdo pesada por conter
estruturas ja transformadas e metabolizadas pelos microrganismos possuli
menor relagdo C:N (Golchin et al., 1994; Christensen, 2001). A relagcdo C:N de
todas as FLL analisadas (Tabela 6) foram menores que o observado pelas
respectivas amostras de serrapilheira (Tabela 5), indicando que nesta fracao
algum processo de degradacao ja ocorreu (Roscoe & Machado, 2002).

Os estoques de C das fracdes leves (FLL e FLO) na area sob Acacia
e sua referéncia (Ra) variou entre 1,1 a 3,9 Mg C ha * e os estoques de N entre
0,1 a 0,31 Mg N ha™, na camada de 0-5 cm, o que juntos representaram cerca
de 20 a 30% do C e N total do solo (Tabela 6 e Figura 7). Em ambas as areas,
os estoques de C e N das fracdes leves diminuiu em profundidade e a
mudanc¢a mais acentuada ocorreu nas camadas de 0-5 cm e 5-10 cm (Tabela
6). Este comportamento € explicado pela importante contribuicdo da
serrapilheira e pequenas raizes para estas fracdes, onde o acumulo dos

residuos ocorre principalmente na camada superficial (Roscoe et al., 2001).
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TABELA 5. Propriedades do solo e serrapilheira (Ser.) em ambientes sob
cultivo de Acacia (A), Eucalyptus (E) e suas respectivas areas de
referéncia (Ra e Rg) nas profundidades de 0-5, 5-10 e 10-20 cm de
um Cambissolo Haplico Ta distrofico.

Sistemas Ds PHH20) C N C:N
gem® e g kg™ -

A

Ser. 500,62 28,17 18
0-5cm 1,2 4,5 22,74 1,86 12
5-10 cm 1,3 4,4 17,24 1,46 12
10-20 cm 1,6 4,4 18,12 1,49 12
Ra

Ser. 307,94 9,19 34
0-5cm 15 4,9 23,01 2,15 11
5-10 cm 1,5 51 16,46 1,51 11
10-20 cm 1,6 51 18,60 1,66 11
E

Ser. 341,01 9,77 35
0-5cm 1,3 5,1 19,10 1,61 12
5-10 cm 14 5,0 16,39 1,47 11
10-20 cm 1,5 4,7 14,79 1,26 12
Re

Ser. 145,25 6,26 23
0-5cm 1,0 4,9 19,07 1,70 11
5-10 cm 14 4,8 16,09 1,46 11
10-20 cm 1,5 4,8 14,22 1,27 11

Ds: densidade do solo

Apés o cultivo de Acacia, nenhuma alteracdo nos estoques de C e N
da FLL foi observada. No entanto, na camada de 0-5 cm, os estoques de C e N
da FLO diminuiram apos a implantacdo da floresta (Tabela 6). Normalmente, a
reducdo nos estoques de C da FLO esté relacionada a ruptura dos agregados
do solo e consequente liberacdo da MOS promovida pela perturbacéo do solo
em préticas de preparo do solo empregadas (Nascente et al., 2013). No nosso
caso, nao houve revolvimento do solo durante o cultivo de Acacia. Mais
provavelmente, a diminuicdo nos estoques de C e N da FLO foi causada pelo
consumo preferencial da FLO enddgena pelos microrganismos. Alguns estudos
tém observado que alteracbes microbianas apos cultivo de florestas pode
promover um desequilibrio da atividade de microrganismos no solo (Boudiaf et
al., 2013; Prescott & Grayston, 2013).

AplOs o cultivo de Eucalyptus, foi observado um aumento nos

estoques de C e N da FLL na camada de 0-5 cm (Tabela 6), que
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provavelmente é resultado da contribuicdo da serrapilheira no solo, a qual o
teor de C e N da vegetacdo era maior comparado ao da vegetagao original
(Tabela 5). A maior contribuicdo de residuos de plantas de floresta plantada no
solo também foi observada por Gatto et al. (2010). Pulrolnik et al. (2009)
verificaram um aumento nos estoques de C da FLL de Latossolo de Minas
Gerais ap6s 20 anos de conversdao de vegetacdo nativa para o cultivo de
Eucalyptus. Considerando a FLO, um aumento dos estoques de C e N apds o
cultivo de Eucalyptus foi observado na camada de 5-10 cm (Tabela 6).

TABELA 6. Estoque de C, N e relacdo C:N dos compartimentos fisicos da MOS
em ambientes sob cultivo de Acacia (A), Eucalyptus (E) e suas
respectivas areas de referéncia nas profundidades de 0-5, 5-10 e 10-
20 cm de um Cambissolo Haplico Ta distrofico.

C N C:N

Sistemas FLL' FLO® FP° FLL  FLO FP FLL FLO FP
Mg ha™

0-5cm
Acacia 1,59™ 220* 13,23™ 0,11™ o0,16* 1,12™ 14 13 12
Controle Acacia 1,06 3,90 12,25 0,08 0,31 1,21 13 13 10
5-10 cm
Acacia 0,49™ 1,17™ 11,41™ 0,03™ 0,09™ 1,01™ 15 14 11
Controle Acacia 0,29 0,83 11,27 0,02 0,07 1,04 14 12 11
10-20 cm
Acacia 0,31™ 1,73™ 26,20™ 0,02™ 0,12™ 2,17™ 15 14 12
Controle Acacia 0,52 1,79 26,68 0,04 0,16 2,40 14 12 11
0-5cm
Eucalyptus 0,47* 1,60™ 6,95™ 0,03* 0,11™ 062™ 15 15 11
Controle Eucalyptus 0,16 1,30 7,55 0,01 0,10 0,70 20 14 11
5-10 cm
Eucalyptus 0,20™ 1,72° 948™  0,01™ 012° 089" 15 14 11
Controle Eucalyptus 0,27 0,71 10,22 0,02 0,05 0,95 17 14 11
10-20 cm
Eucalyptus 0,16™ 1,73™ 2065™ 0,01 0,11™ 1,80 16 16 11

Controle Eucalyptus 0,25 1,25 20,17 0,01 0,09 1,83 18 14 11
"s U *: n3o significativo, significativo a 10 e 5%, respectivamente. * fracio leve livre; ° fracio leve oclusa;
fracdo pesada

3

Ao contrario do comportamento verificado no cultivo de Acacia, a
contribuicdo dos estoques de C e N das fragbes leves para o C e N total do
solo sob Eucalyptus foi maior até 10 cm de profundidade (38 a 30%) em

comparacao a area Cg (22 a 17%) (Figura 7).



49

A maior contribuicdo do cultivo de Eucalyptus para os estoques de C
e N da fracdo leve em comparacao ao cultivo de Acacia pode estar relacionado
as respectivas condi¢des iniciais. O teor de C e N das fracfes leves na area de
referéncia do Eucalyptus (Rg) até 10 cm foi sempre menor em relagdo a area
referéncia da Acacia (Ra) (Tabela 6), indicando que mesmo antes do cultivo de
Eucalyptus, a area Ce era mais empobrecida de fracfes leves que Ca. Neste
sentido, qualquer acréscimo no teor de MOS vai refletir em aumento
significativo dos estoques de C e N.

Os estoques de C e N da FP aumentou em profundidade em todas
as areas estudadas e nao foi afetada pelo cultivo de floresta (Acacia e
Eucalyptus), ou seja, nenhuma diferenga nos estoques de C e N foi observada
apos o cultivo de Acacia e Eucalyptus e suas respectivas areas de referéncia
(Tabela 6). Este resultado corrobora os obtidos em outros estudos que
mostram que essa fracdo € menos sensivel a alteracbes do solo quando
comparado com as fracdes leves (Rangel & Silva, 2007; Santana et al., 2013).
A contribuicdo desta fracdo para o C e N total do solo variou entre 75 a 95%
(Figura 7). Em geral, a maior parte do C e N do solo encontra-se na FP, devido
a sua alta estabilidade promovida pela associacdo da matéria organica com 0s

minerais (Conceicéo et al., 2008).
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FIGURA 7. Relacdo do estoque de C e N das fracdes leve livre (FLL), leve
oclusa (FLO) e pesada (FP) da MOS com o estoque de C e N do
solo em ambientes sob cultivo de Acacia (A), Eucalyptus (E) e suas
respectivas areas de referéncia (Ra e Rg) nas profundidades de 0-5,

5-10 e 10-20 cm de um Cambissolo Haplico Ta distréfico. As barras
representam o desvio padrédo da média (n = 3). As diferencas significativas entre
as amostras das plantacdes florestais x controles em cada profundidade sdo
marcados por um asterisco (p <0,10: *).

6.3.2 Composicao quimica da MOS avaliada por Pi-CG/EM

Aproximadamente 270 compostos de pirélise foram observados nas
39 amostras. Os compostos que ndo puderam ser identificados e foram
identificados em apenas uma amostra foram excluidos da interpretacdo. No
total, 234 compostos foram utilizados para a quantificacdo e foram agrupados
de acordo com sua estrutura quimica e precursores nas seguintes classes:
aromaticos (A), poliaromaticos (Pa), compostos derivados de polissacarideos
(Ps), hidrocarbonetos (cadeia linear de n-alcano/alqueno) (C,) e cadeia
ramificada de n-alcano/alqueno (Br), &acidos graxos (Fa), metoxifendis
derivados da lignina (Lg), compostos nitrogenados (N), fendis (Ph) e

terpendides (Tp) (biomarcadores especificos de planta) (Tabela 7).
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Os compostos aroméaticos, hidrocarbonetos e os derivados de
polissacarideos foram os mais abundantes nas fragdes fisicas, representando
em conjunto cerca de 50% da composi¢do da MOS. Enquanto que as cadeias
ramificadas de n-alcano/alqueno, os acidos graxos e os terpendides/planta
constituiram uma pequena parte: menos que 20% da TIC (Tabela 7).

Metoxifenois, compostos comumente derivados de lignina, foram
encontrados principalmente nas fracdes leves e diminuiram em profundidade
em ambas as areas cultivadas por floresta.

Nas areas sob Acacia e Ry foi observado aumento da proporcéo de
aromaticos e hidrocarbonetos e, diminuicdo de compostos derivados de
polissacarideos no sentido FLL<FLO<FP, mesmo sentido observado para o
estoque de C e N, indicando decomposi¢cdo da MOS na mesma direcdo. Nas
areas sob Eucalyptus e Rg, o aumento dos compostos nitrogenados e a
diminuicdo da relagdo de C:N (Tabela 6) na mesma ordem FLL<FLO<FP
também é um indicativo do aumento do grau de decomposi¢do da MOS.

Em ambos os cultivos de florestas, as amostras da serrapilheira,
compostas principalmente por folhas e galhos das arvores, apresentou baixa
abundancia de compostos nitrogenados em comparacao as fragcbes da MOS,
incluindo a FLL que se assemelha mais com a composicdo da matéria organica
dos residuos vegetais. Possivelmente, as raizes e os produtos microbianos
promoveram o enriquecimento dos compostos nitrogenados observados nas
fracOes fisicas (van Bergen et al., 1998; Buurman & Roscoe, 2011). Esta
explicacdo € suportada pelo fato de que os valores de abundancia relativa dos
compostos nitrogenados observados em todas as trés profundidades
analisadas sdo comparaveis (Tabela 7).

Os terpenoides, compostos representados por esteroides, como
esperado, foi detectado principalmente na serrapilheira e nas fracbes leves,
uma vez que estes compostos sdo biomarcadores tipicos de plantas
(Gonzalez-Vila et al., 2001).

6.3.2.1 Fragéo leve livre — FLL

Apés 7 anos de cultivo de floresta, algumas alteragbes na
composicdo quimica da FLL foi detectada. Na area sob cultivo de Acacia foi
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observado aumento da abundéncia relativa de compostos derivados de
polissacarideos e diminuicdo de arométicos e hidrocarbonetos na camada de
0-5 cm em comparacao a area sob Ra (Tabela 7). Na camada de 10-20 cm, a
abundéancia de compostos derivados de polissacarideos foi menor em relacéo a
Ra, O que resultou em enriquecimento da propor¢do de aromaticos e
hidrocarbonetos em profundidade. A alta abundéncia de compostos derivados
de polissacarideos observada na FLL da area sob Acacia na camada de 0-5
cm, pode ser um indicio de entrada de vegetacdo proveniente da serrapilheira.

Na FLL da area sob Eucalyptus, assim como na FLL sob Acacia,
aumento da proporcdo de aroméaticos e hidrocarbonetos em profundidade foi
observada, porém sem enriguecimento de polissacarideos. A grande proporcéo
de aromaticos nesta fracdo em comparacdo as respectivas amostras de
serrapilheira, sugere um acumulo destes compostos acompanhado por
degradacdo preferencial de compostos derivados de polissacarideos (Buurman
et al., 2007). Além disso, Nierop (1998) relataram que a raiz da planta contribui
mais para o aumento dos compostos alquil em relacdo a serrapilheira.

Os metoxifenodis foram relativamente abundantes nas amostras de
serrapilheira, no entanto, a sua contribuicdo para as fragcbes da MOS foi baixa
(12-13%). A presenca de compostos de lignina mais degradados nas fracdes
da MOS, confirmado pela relacdo S/G < 0,4 (S: siringil, G: guaiacil), em
comparagdo com as amostras de serrapilheira indica a degradagao de lignina
nos solos estudados. Aliado a este resultado, o valor do pH do solo nos dois
sistemas florestais foi baixa (< 5,1) o que pode ter favorecido o aumento da
degradacédo de lignina nos solos (van Bergen et al., 1997; Nierop & Verstraten,
2003; Buurman et al., 2007).

6.3.2.2 Fracéao leve oclusa—-FLO

Assim como na FLL, foi observada aumento de compostos derivados
de polissacarideos na FLO da area sob Acacia até 10 cm (Tabela 7). A
relevante abundancia de compostos derivados de polissacarideos na camada
de 0-5 cm em relacdo ao Ra foi devido principalmente a presenca de furanos,
gue sdo compostos derivados de plantas e microganismos (Buurman et al.,
2007).
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A composicdo quimica da FLO da area sob Eucalyptus foi
semelhante ao Rg, exceto para os compostos derivados de lignina. Em ambos
os cultivos florestais (Acacia e Eucalyptus) a propor¢cdo de metoxifendis na
camada de 0-5 cm da FLO foi maior do que nas areas de referéncia. Estes
compostos foram representados principalmente por guaiacol (Lgl),
metilguaiacol (Lg2), siringol (Lg7) e propenilguaiacol (Lg8).

6.3.2.3 Fracdo pesada - FP

Em geral, a abundancia relativa dos grupos identificados na FP em
ambos os cultivos florestais foi semelhante em comparacdo as areas de
referéncia. Como discutido anteriormente, esta fracdo ¢é constituida
principalmente por compostos arométicos e hidrocarbonetos e também por
compostos derivados de polissacarideos. A predominancia de cadeia longa de
n-alcano/alqueno encontrada na FP representa a preservacdo seletiva de
residuo vegetal nesta fracdo, enquanto que os hidrocarbonetos de cadeia linear
curta e os compostos derivados de polissacarideos, tal como 2-metil-furano
(Psl1), furfural (Ps8) e 2-furancarboxaldehyde, 5 -metil (Psl17), s&o
provavelmente derivado da degrada¢do microbiana da MOS (van Bergen et al.,
1997; Buurman & Roscoe, 2011).



TABELA 7. Abundancia relativa (%) dos principais grupos de compostos identificados por Pi-CG/EM das amostras de serrapilheira
(Ser.) e dos compartimentos fisicos da MOS em ambientes sob cultivo de Acacia (A), Eucalyptus (E) e suas respectivas
areas de referéncia (Ra € Rg) nas profundidades de 0-5, 5-10 e 10-20 cm de um Cambissolo Haplico Ta distrofico.

A Ra A Ra A Ra A Ra

Precursores FLL' FLO®? FP? FLL FLO FP FLL FLO FP FLL FLO FP FLL FLO FP FLL FLO FP

--------------------- 0-5 cm -------------- —mmmmmmmemeeee= 5210 CM —-mmmm e mmmmmmmmmemmem-= 10-20 €M —--mmm e -- Ser. --
Aromaticos 11 14 26 18 24 32 15 16 23 17 16 23 24 24 28 12 17 22 3 12
Poliaromaticos 1 3 - 2 2 3 1 2 4 2 2 3 2 5 4 1 4 3 2 2
Polissacarideos 27 19 14 16 8 13 7 12 5 13 11 7 14 7 6 26 15 9 17 21
Metoxifenois 9 9 - 12 4 - 4 3 - 5 3 - 2 2 - 12 5 1 15 20
Compostos N 12 10 12 9 14 9 8 8 10 8 8 5 6 7 12 6 10 10 1 9
Fendis 15 12 2 10 5 2 11 6 2 6 7 - 7 3 2 8 7 2 15 9
Cadeia linear n-alcano/alqueno 20 28 46 26 39 41 33 40 52 32 42 60 40 45 48 28 36 53 16 24
Cadeia ramificada n- 5 2 ) 1 1 ) 1 1 ) 1 1 ) ) 1 ) 1 2 3 1 1
alcano/alqueno
Acidos graxos 1 2 - 5 1 - 12 8 3 12 8 - 4 3 - 5 4 - 2 1
Terpendides/Planta 2 1 - 2 2 - 8 2 - 4 2 2 2 4 1 - - - 28 1

E Re E Re E Re E R
FLL FLO FP FLL FLO FP FLL FLO FP FLL FLO FP FLL FLO FP FLL FLO FP

------------------- 0-5cm -------m-momee- -mm-m-mmmmeme--—-- 5-10 €M - -=m-m--m-m------ 10-20 Cm -------m-me- -- Ser. --
Aromaticos 13 15 20 10 20 17 20 15 17 na 15 23 32 21 21 1 19 19 20 7
Poliaromaticos 2 4 6 2 3 4 3 2 4 na 3 - - 6 4 1 2 3 3 -
Polissacarideos 30 18 21 30 17 21 12 9 14 na 9 17 1 14 19 36 20 21 7 24
Metoxifendis 9 10 3 13 6 1 5 5 1 na 4 - 1 6 - 10 6 - 21 41
Compostos N 5 8 10 5 9 10 4 8 na 7 7 10 9 3 5 1 +
Fendis 9 9 2 9 4 1 5 7 1 na 3 1 2 2 2 6 9 1 15 11
Cadeia linear n-alcano/alqueno 28 29 34 26 33 43 33 42 48 Mo 38 47 43 29 41 24 30 43 20 9
Cadeia ramificada n- 1 5 5 5 4 5 ) 2 1 na 3 > N 5 N 1 4 1 + }
alcano/alqueno
Acidos graxos 3 4 2 4 3 1 14 5 6 na 14 2 1 3 3 7 5 1 2 2
Terpendides/Planta - 1 - 1 1 - 3 5 2 na 3 1 1 3 1 1 1 1 11 5

- : ndo detectado; ™: ndo analisado; +: < 0,3% TIC; 1fra-;élo leve livre; * fracdo leve oclusa; 3 fracdo pesada

1]
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6.3.3 Biomarcadores

As amostras de serrapilheira da Acacia e Eucalyptus apresentaram
maior teor de lipidios que em comparacao as respectivas serrapilheiras das
areas de referéncia (Tabela 8). O teor de lipidios na FLO da area sob Ra € na
FLL e FLO da é&rea sob Rg tendeu a ser maior que o teor de lipidios nas suas
respectivas serrapilheiras, o que pode ser um indicativo de lipidios de origem
microbiana.

O teor de lipidios variou amplamente entre as fracfes e vegetacao,
entre 1,1 a 66,2 mg g™ de lipidios. Em ambos os cultivos florestais os lipidios
diminuiram no sentido FLO>FLL>FP (Tabela 8). Provavelmente na FLO, os
lipidios provenientes da degradacdo microbiana séo protegidos nos agregados,
devido ao mecanismo de ocluséo (protecao fisica).

O cultivo de florestas (Acacia e Eucalyptus) favoreceu a reducao do
teor de lipidios nas trés fracbes da MOS, em média de 53% (FLL), 56% (FLO) e
29% (FP) quando comparado com as areas de referéncia. As maiores perdas
de lipidios nas fragBes leves confirma a sensibilidade dessas fracbes a
mudancas de uso e manejo do solo (Rangel & Silva, 2007). Esta diminuicdo no
teor dos lipidios ndo afetou os estoques de C e N das fracbes da MOS, dado

gue a fracéo lipidica do solo representa cerca de 10% da MOS.
6.3.3.1 n-alcanos

A distribuicdo de n-alcanos foi determinada por deteccdo selectiva
do seu ion especifico (m/z 85). As quatro amostras de serrapilheira analisadas
apresentaram distribuicdo unimodal com cadeia longa de n-alcanos (R¢; < 0,3)
e predominancia impar sobre par (8,4 < IPC < 16,6) (Tabela 8), caracteristica
tipica de plantas superiores (van Bergen et al.,, 1997). As amostras de
serrapilheira das areas de referéncia apresentaram C maximo em Cs3 (Figuras
8 e 9), enquanto que na serrapilheira da Acécia e Eucalyptus o C maximo foi
em Cj; e Cyg, respectivamente (Figuras 8 e 9). A distribuicdo padrao especifica
observada em cada espécie, permite identificar a origem ou os precursores da
MOS nos seus compartimentos, e assim entender melhor a dindmica da MOS

no solo.
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A FLL da area sob Acacia e Rp apresentou distribuicdo de n-alcanos
que variou de Cy7 a Cgs (Figura 8). A contribuicdo microbiana para a MOS na
FLL nas camadas de 0-5 e 5-10 cm da area sob Ra é confirmada pela
abundancia de n-alcanos de cadeia curta (R¢ = 1,0) e o predominio de cadeia
par sobre impar (IPC < 1,0) (Tabela 8). Cadeias alifaticas curtas podem ser
derivadas de fragmentos de lipidios de microrganismos e de cadeias longas
degradadas pelos microorganismos (Dinel et al., 1990; Buurman et al., 2007).
Na camada de 10-20 cm, a presenca de C maximo em C33 e a predominancia
de cadeia impar sobre par (IPC = 2,6), indica claramente a preservacao
seletiva de material vegetal.

Apés o cultivo de Acacia, alteracdes na distribuicdo de n-alcanos da
FLL foi observada. A presenca de C maximo em Cs; na FLL da area sob Acacia
na camada de 0-5 cm indica a entrada de serrapilheira no solo, a qual também
pode ser observada na camada de 5-10 cm, porém menos pronunciada. Em
ambas as profundidades, a abundancia de cadeia longa e a predominancia de
cadeia impar comparada a FLL da area sob Ra, também confirmam essa
hip6tese (Tabela 8). Ao contrario do observado na FLL da &rea sob Ra na
camada de 10-20 cm, na area sob Acacia predominou cadeia curta de n-
alcanos par. Esse resultado mostra que houve alteracbes na MOS para esta
profundidade apés a mudanca de vegetacao.

A FLL da area sob Eucalyptus nas camadas de 0-5 e 5-10 cm,
apresentou C maximo em Cs;, semelhante ao da serrapilheira da area sob Rg
(Figura 9). No entanto, a abundancia do C,9 observado na camada de 0-5 cm €&
um indicativo, embora pequeno, da contribuicdo da serrapilheira do Eucalyptus
na FLL. A maior relacdo C:N (Tabela 5) e abundancia de compostos
aromaticos (Tabela 7) na serrapilheira do Eucalyptus em comparagdo a Acacia,
possivelmente contribui para uma decomposicdo mais lenta e, portanto a
entrada de material vegetal proveniente da nova vegetacdo € menor. Apesar da
pouca contribuicdo da serrapilheira do Eucalyptus para a FLL, a contribuicdo do
material vegetal proveniente da MOS endogena nesta fracdo até 10 cm foi
detectado pelo alto valor do comprimento médio da cadeia (CMC 2 29,1) e pela

predominancia de C impar sobre par (IPC = 2,1) (Tabela 8).



TABELA 8. Extratos de lipidios totais (mg g*) e indices moleculares de n-alcanos das amostras de serrapilheira (Ser.) e dos
compartimentos fisicos da MOS em ambientes sob cultivo de Acacia (A), Eucalyptus (E) e suas respectivas areas de

referéncia (Ra e Rg) nas profundidades de 0-5, 5-10 e 10-20 cm de um Cambissolo Haplico Ta distrofico.

FLL FLO FP Ser.
indices A Ra A Ra A Ry A Ry
0-5 5-10 10-20 0-5 5-10 10-20 0-5 5-10 10-20 0-5 5-10 10-20 0-5 5-10 10-20 0-5 5-10 10-20
Lp? 6,1 6,8 8,1 97 17,4 16,1 27,1 27,0 10,6 452 66,2 25,1 1,4 15 21 42 16 1,9 36,6 26,4
CMC® 291 275 272 270 27,1 290 26,9 26,7 27,0 259 260 27,3 250 26,5 30,2 29,4 27,8 30,0 30,1 32,1
IPC® 31 1,0 0,3 06 06 26 19 1,6 15 11 1,1 1,6 1,2 1,7 22 28 25 36 10,8 16,6
R’ 02 0,6 1,0 1,1 10 0,4 07 08 07 1,3 12 0,7 1,8 1,1 03 04 08 03 00 0,1
E Re E Re E Re E Re
0-5 5-10 10-20 0-5 5-10 10-20 0-5 5-10 10-20 0-5 5-10 10-20 0-5 5-10 10-20 0-5 5-10 10-20
Lp? 60 7,7 16,2 199 225 22,0 27,2 12,6 11,7 489 50,3 31,4 19 12 11 23 14 14 67,4 15,7
CMC® 280 29,1 26,1 269 262 26,0 26,8 27,2 26,6 27,1 264 264 27,9 30,1 30,1 31,7 31,0 30,0 27,6 31,6
IPC® 27 21 0,7 1,3 08 0,8 21 19 1,2 15 1,2 1,1 22 25 28 59 44 23 84 12,7
[~ 04 04 1,2 09 11 1.2 08 07 09 08 1,0 1,0 06 03 0,2 01 02 03 0,3 0,0

2 Extrato de lipidios total (mg g™ lipidios)

b Comprimento médio da cadeia=(Zznxn/2zn), onde zn é a quantidade relativa de n-alcanos com n carbonos

¢ indice de preferéncia de C de n-alcanos=[(ZCimpar/ZCpar)

d Relagéo entre cadeia de n-alcanos curta e longa = 2C17.26/ZC27-35

LS
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A distribuicdo de n-alcanos na FLO da area sob Ra mostra a
contribuicdo da serrapilheira nesta fracdo pela presenca de C maximo em Css
(Figura 8) e a contribuicdo microbiana nas camadas superficiais devido ao valor
da R¢y > 1,0 (Tabela 8). Ap6s o cultivo de Acacia, a distribuicdo de n-alcanos
na FLO apresentou C méximo em Cjz;, 0 que indicou contribuicdo da
serrapilheira da Acacia nesta fracdo. No entanto, a contribuicdo microbiana néo
foi evidente como observado na FLO da area sob Ra. Este resultado esta de
acordo com estudos que verificaram alteracdo na comunidade e atividade
microbiana apds mudanca do uso do solo (Behera & Sahani, 2003; Boudiaf et
al., 2013).

A distribuicdo dos n-alcanos na FLO das areas sob Eucalyptus e Re
foi semelhante em todas as profundidades (Figura 9), e este resultado esta de
acordo com a baixa contribuicdo da serrapilheira do Eucalyptus para a FLL
como discutido anteriormente .

Na FP das areas sob Acacia e Rp, a distribuicdo dos n-alcanos foi
caracterizada por predominancia de cadeia longa impar (1,2 < IPC < 3,6) e pela
presenca de C maximo em Cgs, refletindo o mesmo padréo verificado na
amostra de serrapilheira do Ra. Em contraste com as fragdes leves, o0 aumento
da relacdo R¢ apds o cultivo de Acacia mostra a contribuicdo microbiana mais
intensa na FP da area sob Acacia em relagdo a Ra nas camadas de 0-5 e 5-10
cm.

Considerando a FP da éarea sob Eucalyptus, a contribuicdo de
material vegetal da MOS enddgena foi observada pela presenca do C maximo

em Cgz; (Figura 9).
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FIGURA 8. Distribuicdo e abundancia relativa da série homéloga de n-alcanos
(m/z 85) dos compartimentos fisicos da MOS nos extratos de lipidios
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profundidades de 0-5, 5-10 e 10-20 cm de um Cambissolo Haplico

Ta distrofico.



45
40
35
30
25
20
15
10

25

20

15

10

Abundancia Relativa (%)

60

- Serrapilheira-E 45 1 Serrapilheira - Re
, B 40 | _
1 35 4 M
4 30 4
4 25 4
] 20 -
] 15
4 H 10 4
4 5 4
— T ‘ﬂ‘ﬂ‘ﬂ‘ wﬂ\ \ﬂ\ T \ﬂ\ T T 0 T T TS T T \m\m\m\mwﬂwm\ \m\ \[_]\H\
17181920212223242526272829303132333435 17 1819 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35
Fragéo leve livre - E 00-5cm 25 | Fragéo leve livre -R; B 05cm
510 cm 510 cm
_ m10-20 cm 20 - | 10-20 cm
J 15
] 10 -
| ‘ ol
LT T BT {1 | Lo,
17181920212223242526272829303132333435 17181920212223242526272829303132333435
- Fragéo leve oclusa -E 005cm 16 - Fragdo leve oclusa - R; 00-5cm
] N 510 cm 14 5-10 cm
m10-20 cm m10-20 cm
4 12 4
4 10 4
4 8 4
4 6 4
In 4 4
[l LT T
T T T T T T T T T T T T \{ T T T \rl\ 1 0 7
171819202122 23 24 2526 27 28 29 30 31 32 33 34 35 171819202122 2324 2526 27 28 29 30 31 3233 34 35
1 Fragdo pesada-E 00-5cm 35 1 Fragdo pesada-R; 00-5cm
] 510 cm 30 5-10cm
m10-20 cm W 10-20 cm)
| 25
] 20
8 15
1 10
, 5 I
I P T il d ‘r.‘rl‘rl‘rl‘“‘rl‘“rl Ml
17181920 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 171819202122 2324 2526 27 28 29 30 31 32 33 34 35
n-carbonos

FIGURA 9. Distribuicdo e abundancia relativa da série homologa de n-alcanos
(m/z 85) dos compartimentos fisicos da MOS nos extratos de lipidios
em ambientes sob cultivo de Eucalyptus (E) e referéncia (Rg) nas
profundidades de 0-5, 5-10 e 10-20 cm de um Cambissolo Haplico

Ta distrofico.

6.3.3.2 . n-acidos graxos

A distribuicdo de n-acidos graxos foi determinada por deteccdo

seletiva do seu ion especifico (m/z 74). A distribuicdo dos n-acidos graxos
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variou de Cy, a C3, com o predominio de C de cadeia par, com exibicdo de C
méaximo em C¢, exceto na FP da &rea sob Re (Figuras 10 e 11).

Nas amostras de serrapilheira, predominou cadeia longa de acidos
graxos par, caracteristica tipica de plantas superiores (Wiesenberg et al.,
2010). O acido graxo saturado Cj foi 0 mais abundante em todas as amostras
de serrapilheira e fragOes leves (FLL e FLO) analisadas. Nas fragbes leves, o
acido graxo saturado Cig foi o segundo mais abundante. No entanto, a
abundéancia desses compostos ndo acrescenta nenhuma informacao especifica
sobre a origem da matéria organica, porque eles podem ser encontrados nos
microrganismos e plantas (Quénéa et al., 2006). Na FP, foi observada alta
abundancia relativa de cadeia longa de numero par (Figura 4 e 5), o que
possivelmente corresponde a preservacdo seletiva de material vegetal de
plantas superiores, comumente observado em ceras epicuticulares
(Kolattukudy et al., 1976). Wiesenberg et al. (2010) também observaram o
enriqguecimento de acidos graxos derivados de plantas em fracdes minerais e
atribuiu este resultado a preservacdo de lipidios de origem vegetal pela forte
associacdo com 0s minerais do solo.

Além da contribuicio de planta, compostos derivados de
microorganismos foram observadas na FLO e FP pela presenca de acidos
graxos insaturados em Cig.1.2 € também pelos compostos de cadeia ramificada
iso e anteiso C;5 e Cy17 (van Bergen et al., 1998; Wiesenberg et al., 2010),
sendo estes Ultimos indicativos de contribuicdo bacteriana (Quénéa et al.,
2006).

Assim como para os n-alcanos, os indices moleculares também
foram calculados para os n-acidos graxos. No entanto, ao contrario dos
resultados observados em outros estudos (Wiesenberg et al., 2010; Knicker et
al.,, 2013), estes indices ndo discriminaram a composicdo e origem das

amostras e, portanto, ndo foram discutidos.
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FIGURA 10. Distribuicdo e abundancia relativa da série homoéloga de n-acidos
graxos (m/z 74) dos compartimentos fisicos da MOS nos extratos de
lipidios em ambientes sob cultivo de Acacia (A) e referéncia (Ra) nas
profundidades de 0-5, 5-10 e 10-20 cm de um Cambissolo Haplico
Ta distrofico (a: anteiso-, i: iSo-).
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FIGURA 11. Distribuicdo e abundancia relativa da série homologa de n-acidos
graxos (m/z 74) dos compartimentos fisicos da MOS nos extratos de
lipidios em ambientes sob cultivo de Eucalyptus (E) e referéncia (Rg)
nas profundidades de 0-5, 5-10 e 10-20 cm de um Cambissolo
Haplico Ta distréfico (a: anteiso-, i: iso-).
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6.4 Conclusdes

O cultivo de Acacia e Eucalyptus apés 7 anos de cultivo afetou a
guantidade e qualidade das fragcbes da MOS, principalmente as fracGes leves.
Em especial, na camada de 0-5 cm, foi observado aumento nos estoques de C
e N das FLL e FLO na area sob cultivo de Eucalyptus, enquanto que na area
sob cultivo de Acacia decréscimo nos estoques de C e N da FLO foi observado.
Este comportamento esta relacionado a condi¢céo original do solo e mostra que
solos com baixo estoque de C tende a responder positivamente a entrada de
material vegetal proveniente da serrapilheira. No entanto, o aumento de
compostos derivados de polissacarideos e o enriquecimento do alcano Cgj;
proveniente da serrapilneira da Acacia na FLL e FLO indica a entrada de
biomassa da nova vegetacdo no solo. Isto mostra que embora o teor de MOS
nao foi afetado pela introducdo de Acacia em 7 anos, a sua dinamica foi
alterada pelas mudancas no uso do solo.

Na &rea sob cultivo de Eucalyptus, a presenca dos n-alcanos C,g na

FLL indica a entrada de biomassa da serrapilheira no solo.



7. CAPITULO IV - Estudo Ill. Retencéo de C e contribui¢do do Eucalyptus
para os compartimentos fisicos da MOS apés 22 anos de cultivo em

diferentes classes de solo

7.1 Introducéao

Plantacdes florestais tém grande potencial de sequestro de C em
comparacao a outros usos do solo, por causa do alto aporte de biomassa
vegetal e baixo revolvimento do solo. Como consequéncia desse aporte de
residuos, € esperado um aumento no teor de matéria organica do solo (MOS).
No entanto, o teor de MOS em sistemas florestais varia de acordo com as
condi¢cdes climaticas, espécies de arvores, tempo de implantacdo, praticas
silviculturais, condi¢cdo do solo antes do cultivo e, também as propriedades
intrinsecas do solo, principalmente quanto a textura do solo (Gatto et al., 2010;
Zinn et al., 2011; Fialho & Zinn, 2012). Na regido do Cerrado, Zinn et al. (2002)
observaram em éareas cultivadas que as perdas de C organico do solo em
decorréncia da alteracdo do uso foram mais significativas em solos arenosos
do que em solos argilosos. Os compartimentos da MOS que sofreram maiores
perdas foram aqueles nas fragBes de tamanho de particula mais grosseiras. A
MOS de solos de textura mais fina € geralmente menos sensivel a mudancas
promovidas pela alteracdo do uso e do manejo do solo do que aquela de solos
de textura mais grosseira. Esse comportamento se deve a interacdo organo-
mineral que é mais acentuada em solos com elevado teor de argila. Ja em

solos de menor teor de argila a capacidade de adsor¢cdo de produtos



66

resultantes da degradacdo da matéria organica labil é baixa, o que resulta em
perdas de MOS quando o solo ndo é adequadamente manejado (Zinn et al.,
2002).

A capacidade de cada solo em estocar C ainda € motivo de estudos,
pois permanece a questdo se os teores de MOS aumentam infinitamente em
sistemas com alto aporte de matéria organica ou se existe um limite maximo
para a estabilizacdo de C no solo (Six et al.,, 2002). Experimentos de longa
duracdo com adicéo de diferentes niveis de C ao solo apresentaram pouco ou
nenhum aumento do teor de C organico total do solo, sugerindo que os solos
estudados, de diferente textura e mineralogia, apresentavam um nivel de
saturacao de C do solo (Six et al., 2002; Stewart et al., 2009).

Segundo Hassink (1997), a capacidade do solo em armazenar C é
limitada e depende principalmente da capacidade de protecdo exercida pelas
fracOes argila e silte. Reis et al. (2014, In press) ao avaliarem a capacidade de
retencdo de C nas fracdes argila e silte em Latossolo Bruno subtropical sob
sistema de cultivo com rotacéo de culturas e adicdo de C anual de 2,15 Mg ha™*
ano™, observaram que ap6s 31 anos, as fracbes atingiram o déficit de
saturacdo do C. O déficit de saturacdo de C consiste no potencial de sequestro
de C do solo, de modo que quando todos os sitios de sorcdo da fracdo mineral
sdo ocupados por matéria organica esse déficit de saturacao € atingido e novos
mecanismos de interacdo podem ocorrer (Kleber et al., 2007).

As diferencas na incorporacdo da MOS e sua decomposi¢cado nos
solos promovidas pelos diferentes usos e sistemas de manejo afetam néao
apenas a quantidade de MOS, mas também a sua composi¢ao (Nierop et al.,
2001). Por esta razdo, € essencial investigar a contribuicdo e composicédo da
nova vegetagao para compreender as interagbes e 0s processos dindmicos
gue ocorrem no solo. Os lipidios constituem uma fracdo importante da MOS e,
devido a sua natureza hidrofébica e alta reatividade, participa em diversos
processos biogeoquimicos (van Bergen et al.,, 1997). Lipidios de solo sdo
usados como biomarcadores, pois sua composicdo e teor fornecem
informagdes importantes para o entendimento da ciclagem dos residuos
vegetais em floresta e em solos agricolas. Recentemente, esses compostos
tém sido estudados em compartimentos fisicos do solo para se investigar as

fontes e degradacdo da MOS a nivel molecular (Quénéa et al., 2004;
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Wiesenberg et al., 2010). Em geral, a maior parte dos lipidios presentes no solo
€ encontrada nas fracdes minerais e, preferencialmente localizada na fragédo
argila (Quénéa et al., 2006). Wiesenberg et al. (2010) verificaram que o0s
compostos derivados de microorganismos foram mais abundantes em fracdes
leves, ao passo que as moléculas de cadeia de alcano longa de origem
vegetal, foram enriqguecidos em fracbes minerais, 0 que indica que a
preservacao de lipidios derivados de plantas por uma associagcdo com 0s
minerais no solo.

A composi¢do quimica da MOS investigada a partir da técnica de
pirélise acoplada a cromatografia gasosa de espectrometria de massa (Pi-
CG/EM) tem sido utilizada com sucesso em estudos sobre a composicdo da
MOS em solos sob diferentes uso e manejo, e também para identificar a origem
da MOS em diferentes ambientes (Plante et al., 2009; Buurman & Roscoe,
2011). A técnica de Pi-CG/EM aliada a andlise de biomarcadores moleculares
(lipidios) podem contribuir para o0 monitoramento da incorporacdo e
decomposicdo de material vegetal em solos.

Nos dultimos 15 anos, as areas -cultivadas com Eucalyptus
aumentaram no Brasil e, a0 mesmo tempo, trabalhos sobre o impacto do
cultivo de florestas na MOS. No entanto, estudos que visam estudar esse efeito
e associa-lo a retencao de C organico do solo, bem como as fontes e qualidade
da MOS ainda sao escassos. Nesse contexto, os objetivos deste estudo foram
investigar o efeito do cultivo de Eucalyptus apds 22 anos de implantacdo: (i) na
composicdo molecular e no teor da MOS dos compartimentos fisicos em 3
classes de solos, (ii) na retencdo do C nos compartimentos fisicos da MOS e,
(iii) na contribuicdo da nova vegetacdo a composicdo da MOS. Para atingir
esses objetivos o teor de C e N do solo e dos compartimentos fisicos foi
determinado, e a partir desses resultados a capacidade maxima e o déficit de
saturacdo de C nos compartimentos fisicos foram estimados. Além disso, a
composicdo quimica molecular e a contribuicho da matéria organica
proveniente do cultivo de Eucalyptus foi investigado por meio das técnicas de
Pi-CG/EM, lipidios e abundancia natural de **C.



68

7.2 Material e métodos

7.2.1 Localizacéo da area e coleta do solo

O trabalho foi realizado na regido de Buti4 e Barra do Ribeiro, no
Estado do Rio Grande do Sul. O clima é Cfa da classificacdo de Koppen
(subtropical Umido), com temperatura média anual de 18-19°C e precipitacéo
meédia anual de 1.300 mm. Foram selecionadas trés classes de solos, Argissolo
Vermelho-Amarelo Distréfico  (30°17°27”S; 51°18'03"0; 5 m altitude),
Cambissolo Haplico Ta Distréfico tipico (30°20°52"S; 52°04°'47”0; 214 m
altitude) e Neossolo Regolitico Distréfico (30°26°22”S; 52°09'07”0; 490 m
altitude) (Santos et al., 2006). Em cada classe de solo foram coletadas
amostras de solos em trés parcelas de aproximadamente 1 ha, com cultivo de
Eucalyptus (E) nos ultimos 22 anos e de uma area adjacente que apresentava
condigéo original antes do plantio de Eucalyptus (Rg) (usado como referéncia).
A vegetacdo do Rg no Argissolo e Neossolo era campo enquanto no
Cambissolo havia campo associado a pequenos arbustos. Antes do plantio, as
areas foram preparadas utilizando subsolador com haste de 60 cm e realizada
uma rocgada pré corte mais capina pré plantio. Adubacédo e calagem também
foram realizadas aplicando 100 g planta™ de NPK 06:30:06 + 200 kg ha™ de
fosfato reativo e 2.000 kg ha™ de calcéario dolomitico. Em 1988 mudas de
Eucalyptus grandis foram plantadas com 3 x 2 m de espacamento totalizando
1.667 plantas ha™. Apds o plantio, foi realizada adubacdo de cobertura, 100 g
planta™ de fertilizante NPK 15:05:30 e aplicacdo de herbicida p6s emergente
(glifosato).

Em 2010 foi realizada amostragem de solo e, em cada ambiente
foram selecionados trés locais para coleta de solo. Em cada local selecionado
foram abertas trés trincheiras e coletadas as amostras de solos (sub-amostras)
nas profundidades de 0-5, 5-10, 10-20, 20-30, 30-40, 40-60 e 60-80 cm. As
sub-amostras de solo foram secas ao ar, misturadas, passadas em peneiras de
diametro de 2 mm e homogeneizadas para obtencdo de uma amostra
composta referente a cada local selecionado (trés repeticbes em cada

ambiente).
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Para a caracterizacdo dos solos foi analisado o pH do solo em agua
(proporgdo de agua:solo de 1:1) e foram determinados os ions trocaveis K,
Ca?*, Mg®*, A" e P disponivel (Tedesco et al., 1995). A Tabela 9 apresenta
algumas caracteristicas das condi¢des iniciais dos solos antes do cultivo de

Eucalyptus (Rg).

TABELA 9. Textura e caracteristicas quimicas de solos sob condi¢do inicial
antes do cultivo de Eucalyptus.

Prof. Argila Silte Areia pH P CTCet !
(cm) e I e — mg dm™  cmol. dm™
Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico
0-5 47 97 857 51 4,7 1,4
5-10 42 90 868 50 3,0 1,0
10-20 39 90 871 4,9 2,2 0,9
30-40 58 106 837 4,6 1,4 1,2
40-60 83 111 806 4,6 1,4 1,1
60-80 89 181 729 4,8 1,6 1,4
Cambissolo Haplico Ta Distréfico
0-5 149 183 668 4,8 53 57
5-10 160 196 644 4,5 3,7 4,7
10-20 181 222 597 4,5 4,0 4,3
30-40 181 205 614 4,6 2,2 3,5
40-60 178 279 543 4,8 1,6 3,3
60-80 190 277 533 51 1,3 4,5
Neossolo Regolitico Distrofico

0-5 225 267 508 4,9 10,5 6,9
5-10 238 267 494 4,8 6,0 6,0
10-20 256 273 471 4,8 3,6 55
30-40 317 261 422 4,5 2,6 5,8
40-60 369 272 359 4,5 2,6 6,0
60-80 495 201 304 4,5 2,7 7,9

' capacidade de troca catiénica efetiva = Ca*’ + Mg”" + K™ + AI*

7.2.2 Fracionamento fisico granulométrico e determinagédo do
teordeCeN

As fragOes areia (> 53 um), silte (53-2 ym) e argila (< 2 yum) foram
obtidas por fracionamento fisico granulométrico de acordo com Reis et al.
(2014, In press). Aproximadamente 10 a 15 g de amostra de solo foram
pesadas em frascos de vidro de 100 mL e 50 mL de agua destilada foram
adicionados. A suspensao foi agitada durante 16 horas em agitador mecanico

horizontal e apds dispersdo das particulas do solo, a suspensao foi passada
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em peneira de 53 um para separar a fracao areia (> 53 um) contendo matéria
organica particulada (MOP).

A suspensdo com fracdo < 53 pm foi submetida a sonicacéo
(Vibracel. VC, 750) com energia necessaria para obter a maxima dispersédo dos
solos em particulas priméarias (99%) (200 mL J* Argissolo, 500 mL de J*
Cambissolo e 260 mL J' Neossolo), previamente determinada. Ap6s a
disperséo, a suspensao foi transferida para uma proveta de vidro completando-
se o volume com agua destilada até 1000 mL. A fracdo argila (< 2 um) foi
separada de acordo com a lei de Stokes e coletada sucessivamente até a sua
remocdo completa, mantendo-se no tubo de vidro somente agua destilada e
fracdo silte (2 a 53 um). Ambas as fracGes foram floculadas adicionando-se
solucéo de acido cloridrico 1M, secas a 60°C e, finalmente moidas em gral de
agata.

A propor¢cao das fragbes argila e silte foi determinada por
gravimetria, e a fracdo areia foi obtida por diferenca de 100%. A recuperacao
de massa das fracdes fisicas granulométricas foi elevada (98 a 99%) indicando
gue ndo houve perda relevante de massa durante o processo de fracionamento
dos solos.

A eventual presenca de fracdo leve (FL) na fracdo silte foi
investigada submetendo-se esta fragdo a um posterior fracionamento fisico
densimétrico com solucdo de politungstato de sédio com densidade de 2,0 g
cm™ (Conceicdo et al., 2008). No entanto, a presenca de FL na fracdo silte foi
inferior a 5% e por esse motivo esses dados nao foram apresentados.

O teor de carbono (C) e de nitrogénio (N) do solo e das fracbes
argila (Cargila © Nargia) € Silte (Csite € Nsie) foi analisado por combustédo seca
(analisador elementar CHNS - FlashEA 1112, Thermo Finnigan, Italia). O teor C
e N da fracdo areia (Careia € Nareia) fOi Obtido a partir da diferenca entre o C e N
do solo e a soma Cagiia + Csite € Nargila + Nisite-

A capacidade de retencéo de C das fracdes foi estimada pelo ajuste
matematico obtido de curvas plotadas entre o teor de Ciacao € 0 teor de Csgjo.
Os dados foram ajustados as equacdes polinomial exponencial maxima Cfraczo
=a+b (1 -eCu0) (Eq. 1) e polinomial inversa de primeira ordem: Chracao = a +

(b / Csoo) (EQ. 2), onde a, b e ¢ sdo constantes. A retencdo méaxima de C
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(Creiido) Nas fracdes argila e silte foi calculada a partir das respectivas equagoes
assumindo Cso tendendo ao infinito (Reis et al., 2014, In press).

O déficit de saturacdo de C (Cys) representa o potencial do solo para
sequestro de C em uma forma estavel e foi calculado pela equacdo Cgs = Cretido
— Corofundidade (EQ. 3) (Angers et al., 2011).

7.2.3 Extracao de lipidios livres

Aproximadamente 1g de amostra da fracdo argila e da fracéo silte
(amostras compostas referente as trés repeticdes) nas camadas de 0-5 e 60-80
cm foram utilizadas para extracdo de lipidios livres. As amostras foram
extraidas via Soxhlet com solucédo de diclorometado-metanol (3:1 v/v) durante
10 horas (Gonzéalez-Vila et al., 2003). O teor de lipidios totais (Lp) foi obtido por
gravimetria. A interferéncia por enxofre elementar foram removidos pela adicéo
de pequenos fios de cobre, previamente tratados com solucdo de HCI. Apés a
extracao, foi adicionado 0,050 g de sulfato de sédio anidro, para retirar possivel
umidade presente no extrato. Em seguida foi retirado o sulfato de sodio e os
extratos de lipidios foram concentrados a 1 mL em rotaevaporador, sob
temperatura de 60 °C e rotacdo de 80 rpm. Os extratos concentrados foram
acondicionados em vials e deixados em capela de exaustdo até a secagem
completa dos extratos. Antes da analise cromatografica, as amostras contendo
0s extratos de lipidios totais foram re-diluidas com solu¢éo de diclorometano.

A analise de CG-EM foi realizada com uma coluna capilar de silica
fundida HP5 MS (30 m x 0,25 mm, espessura do filme 0,25 um). O forno do CG
foi programado de 50 a 100 °C na raz&o de 30 °C min™ e, em seguida, a 300
°C a 10 °C min™. O gas carregador foi 0 hélio (He) com um fluxo de 1,0 mL min®
! Os compostos individuais foram identificados por espectrometria de massa
de baixa resolucdo e, por comparacdo com as bibliotecas digitais (NIST e
Wiley). Tracos correspondentes a série homologa de biomarcadores
selecionados foram obtidos por monitorizagdo de ion unico (SIM) e
caracteristicos, tais como o ion m/z 85 para n-alcanos e o ion m/z 74 para n-
acidos graxos.

A abundéncia dos compostos foi realizada utilizando os tragcos

individuais de monitorizacdo dos ions e abundancia relativa de cada pico
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dentro de uma série foi calculada como percentagem da area do cromatograma
do ion total (TIC — sigla em inglés). A abundancia dos compostos foi realizada
utilizando os tracos individuais de monitorizacdo dos ions e a abundancia
relativa de cada pico dentro de uma série foi calculada como uma percentagem
do TIC. A partir dos dados de lipidios, indices moleculares foram determinados.
O comprimento médio de cadeia (CMC) descrito como [(£znxn)/Zzn], onde zn é
a gquantidade relativa de n-alcano ou n-acido graxo com n Cs, e do indice de
preferéncia de C (IPC) (2Cimpa/ZCpar) para n-alcanos e (2Cpa/ZCimpar) para n-
acidos graxo, foram utilizados para diferenciar a contribuicdo de matéria
orgéanica derivada de plantas e microrganismos (Wiesenberg et al., 2010). Os
altos valores de CMC e IPC sdo comumente associados a biomassa de planta
por causa da preservacdo seletiva de lipidios de cadeia longa (Eglinton &
Hamilton, 1967; Kolattukudy et al., 1976).

7.2.4 Pirdlise analitica (Pi-CG/EM)

Amostras das fracOes argila e silte nas camada de 0-5 e 60-80 cm
de cada repeticdo foram homogeneizadas para obtencdo de uma amostra
composta representativa dos ambientes. Posteriomente, as amostras foram
tratadas cinco vezes com solucdo de &cido fluoridrico (HF) a 10% (v/v)
(Gongalves et al., 2003).

A analise de pirdlise foi realizada em um pirolisador tipo microforno
(modelo PY2020iD Frontier Laboratories, Fukushima, Japdo) conectado a um
cromatografo a gas (CG) e espectrbmetro de massas (EM) Agilent 6890N. As
amostras das fracdes argila e silte previamente tratadas com solucédo de HF
foram colocadas no microforno e pirolisados a 500 °C durante 30 s. O
instrumento de cromatografia de gas foi equipado com coluna capilar DB17-01
(30 m; 0,25 mm de diametro; 0,25 um de espessura de filme), utilizando hélio
(He) como gés de arraste com um fluxo de 1 mL min™. A temperatura inicial foi
de 50 °C por 1 min, aumentando a 100 °C na raz&o de 30 °C min™, de 100 °C a
300 °C na razéo de 10°C min™ e permanecendo a 300 °C por 1 min. O detector
de massa utilizado foi um Agilent 5973 e operou com ioniza¢ao por impacto de
elétrons de 70eV. Os compostos de pirélise foram identificados por analise dos

fragmentos de massa, tempo de retencédo e por comparacdo dos espectros de
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massa com bibliotecas digitais (Wiley e NIST). A abundancia relativa de
compostos liberados por pirélise foi calculada por normalizacdo da érea de
cada pico pela area total de todos os produtos da pirélise identificados, ou seja,

a soma de todas as areas dos picos corresponde a 100% da TIC.
7.2.5 Anélise de abundancia natural de **C

A abundancia natural de '*C foi determinada nas amostras de
serrapilheira e das fracdes argila e silte nas camadas de 0-5 e 60-80 cm em
todos os ambientes e classes de solos. A razdo isotdpica *C/*?C, expressa em
unidades de delta (8), que indica a relacdo isotopica da amostra comparada
com o padrdo Pee Dee Belemnite (PDB). A mesma € determinada pela
seguinte equacéao:

(B¢ /2c) - (B¢ /20)
(Pc/™C)rps

Onde, *C/**C é a razdo isotépica do material analisado e *C/**Cppg do

FB 1 % 1000

5'%C (%o) = l

material referéncia (PDB).

A razdo isotopica foi analisada por combustdo seca em um
espectrometro de massas (Thermo Electron Delta Advantage) acoplado a um
analisador elementar CN (Thermo Electron Flash 2000 IRMS). O C jovem
derivado do Eucalyptus (Cs) foi calculado conforme Balesdent & Mariotti (1996):

(Bce - Bao)
(Bvegs - Ba0)

Onde a é a percentagem de C jovem, d¢; € o 5°C do C das fracdes do solo sob

a (%) = 100 x

Eucalyptus, a0 é 0 8"°C do C das fracdes do solo sob condic&o inicial antes do

plantio de Eucalyptus e, 8.eqs € 0 5"°C da vegetagdo nova (Eucalyptus).
7.2.6 Andlise estatistica

O teor de C e N do solo e dos compartimentos fisicos da MOS foi
analisado com o programa estatistico Sisvar (5.3) e testados por analise de
variancia (ANOVA). As diferencas entre os tratamentos foram testadas por

meio do teste de Tukey com nivel de significancia de 1, 5 e 10% de
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probabilidade. Os dados de abundancia natural de **C foram analisados por
meio de estatistica descritiva, obtendo-se a média e o desvio padréo.

7.3 Resultados e discussao

7.3.1 Alteragdes no teor de C e N do solo e dos compartimentos

fisicos apos cultivo de Eucalyptus

Os teores de C e de N dos solos variaram consideravelmente entre
as classes de solos estudados e alteracdes significativas na MOS apds o
cultivo de Eucalyptus foram observadas (Tabela 10). No Argissolo, o cultivo de
Eucalyptus promoveu aumento do teor de C em quase todo o perfil do solo e
do teor de N apds os primeiros 20 cm de profundidade. Ja o Cambissolo e
Neossolo, nenhuma mudancga significativa do teor de C do solo foi observada
apos o cultivo de Eucalyptus, porém uma reducédo do teor de N do solo até 10
cm de profundidade foi observada em ambos os solos (Tabela 10).

Para o Argissolo da area de referéncia (Rg), o teor de C variou de
2,03a4,77gkg* e ode N de 0,2 a 0,45 g kg™, e, para ambos os elementos foi
consideravelmente menor do que o0s respectivos teores das areas Rg no
Cambissolo (4,48 a 21,27 g C* kg de solo e 0,36 a 1,70 g de N kg de solo) e
no Neossolo (14,97 a 30,85 g C* kg de solo e 1,07 a 2,60 g de N* kg de solo).
Provavelmente a reposta positiva do teor de MOS ap6s 22 anos de Eucalyptus
observada apenas no Argissolo se deva aos seus baixos teores iniciais,
guando comparados aos de Neossolo e Cambissolo. Em Latossolos da regido
do Cerrado ocupados por pastagens foi observado comportamento semelhante
da MOS quando cultivado Eucalyptus (Lima et al., 2008; Leite et al., 2010).

Apesar do alto aporte de residuos vegetais comumente encontradas
em areas sob cultivo de Eucalyptus, a taxa de decomposicdo € baixa e em
solos com teor de C maior, essa contribuicdo ndo é relevante. Pulrolnik et al.
(2009), observaram que a contribuicdo de C derivado do Eucalyptus para a
MOS em Latossolo Vermelho-Amarelo na regido de Minas Gerais ap6s 20 anos
de cultivo, com base na abundancia natural de *C, foi de apenas 5%. No
Argissolo, no entanto, devido ao baixo teor de C, a pequena entrada de

material vegetal contribuiu para aumentar a MOS enquanto que no Cambissolo
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e Neossolo, onde o teor de C original j& era mais elevado, este efeito ndo foi
observado.

No Argissolo a relacédo C:N do solo foi maior na area sob cultivo de
Eucalyptus em todas as profundidades, indicando o efeito da mudanga de
vegetacdo. No Cambissolo esse comportamento se manifestou até 5 cm e no

Neossolo até os 10 cm (Tabela 10).

TABELA 10. Teor de C, N e relacdo C:N do solo em ambientes sob cultivo de
Eucalyptus (E) e condi¢do original antes do cultivo (Rg) em perfil de
Argissolo, Cambissolo e Neossolo.

Solo C N CN
Prof.
RE E RE E RE
11 R — R e —
Argissolo 0-5 891 4,77 * 0,46 0,45 25 10 **
Vermelho- 510 753 401 * 046 0,39 19 10 *
Amarelo 10-20 458 336 * 032 032 14 11 ™
Distroéfico

20-30 4,71 242 * 036 025 * 13 10 *
30-40 4,19 238 * 032 023 * 13 10 *
40-60 4,45 2,03 * 034 020 * 13 10 **
60-80 565 211 * 046 020 * 12 10 *

Cambissolo  0-5 19,42 21,27 1,34 1,70 * 15 13 *
Haplico 5-10 13,73 16,15 1,06 1,30 * 13 12
Distrofico 10-20 11,62 13,18 0,92 1,03 13 13
20-30 10,75 12,90 0,83 0,94 13 14
30-40 10,03 8,03 0,78 0,60 13 13
40-60 7,62 7,57 0,58 0,57 13 13
60-80 4,25 4,48 0,35 0,36 12 13
Neossolo 0-5 27,96 30,85 1,91 260 * 15 12 **
Regolitico 5-10 22,84 25,76 1,67 213 * 14 12 *
Distrofico 1909 21,38 23,01 154 1,77 14 13
20-30 16,51 21,06 1,15 155 * 14 14
30-40 15,89 17,79 1,07 1,21 15 15
40-60 14,50 15,51 0,97 1,07 15 15
60-80 11,00 14,97 0,78 1,08 14 14

* ** Significativo a 5 e 1% de probabilidade pelo teste de Tukey entre os sistemas de uso na
mesma profundidade.

A fracdo areia predominou em todos os solos, seguido das fracdes
silte e argila no Argissolo e Cambissolo, e até os 20 cm de profundidade no
Neossolo (Tabela 9).
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Apesar da grande proporgao de fracédo areia nos solos, o teor de C e
N da fracdo argila foi maior, independentemente da classe de solo e cultivo. O
teor de C e N nas fracbes tendeu a ser inversamente proporcional a
correspondente massa da fracéo no total do solo (Tabelas 9 e 11). Este efeito
denominado como “diluicdo”, j& observado e descrito por outros autores
(Amelung et al., 1998; Zinn et al., 2007) mostra que quanto maior o teor de
areia no solo, menor sera o teor de C e N nessa fracdo devido a diluicao pela
fracdo mineral. De fato, quando o teor de C e N das fracdes foi relacionado
com o teor de C e N do solo inteiro (Cfracao/Csolo € Nracao/Nsolo), @ distribuicéo
das fracbes mostrou que C e N estédo alocados preferencialmente na fracao de
argila (Tabela 11 e Figura 12). O maior teor de C e N observado na fracao
argila (Cargila © Nargia) também pode ser atribuido a sua maior superficie
especifica disponivel para as interag6es organo-mineral (Zinn et al., 2007).

Tal como observado no solo inteiro, o teor de C e N das fragOes
variou entre os solos e foi afetado pelo cultivo de Eucalyptus (Tabela 11). O
teor de C e N das fracdes do Argissolo tendeu a ser menor do que nas
respectivas fracdes e cultivos do Cambissolo e Neossolo, que foram similares
entre si.

No Argissolo, o teor de Cugia © Csie Na area sob cultivo de
Eucalyptus foi maior em comparagao ao Reg na camada superficial (Tabela 11).
Nesses solos, as maiores diferencas em relacdo ao cultivo foram detectadas na
fracéo areia (Caeia), @ainda que este foi sempre menor do que Cgagia € Csie-
Assim como observado no solo inteiro, o teor de Cgaeia fOi maior no solo
cultivado com Eucalyptus em quase todo o perfil do solo (Tabelas 10 e 11),
justamente por ser a fracdo da MOS mais sensivel a mudanca do uso do solo
(Quénéa et al., 2006).

N&éo foi observada alteragdo no teor de Cygia € de Cgyeia NO
Cambissolo apods cultivo de Eucalyptus. No entanto, houve reducdo no teor de
Cisiie até 20 cm e de Naggiia € Nsite Na camada de 0-5 cm (Tabela 11).

Ja para o Neossolo, ndo foram observadas diferencas quanto ao
teor de C nos compartimentos fisicos, apenas para o teor de Nagia € Nsite NA
camada de 0-5 cm, que foi menor na area sob Eucalyptus em comparacéo a Re
(Tabela 11).



TABELA 11. Teor de C e N nas fracdes argila, silte e areia em ambientes sob cultivo de Eucalyptus (E) e condicdo original antes do
cultivo (Rg) em perfil de Argissolo, Cambissolo e Neossolo.

SOIO Prof Cargila Csilte Car(—:‘ia Nargila Nsilte Nareia
' Re E Re E Re E Re E Re E Re
L — . g kg™ N — N —
Argissolo 0-5 4758 37,22 * 21,77 1388 * 314 195 * 4,18 4,34 1,04 1,24 0,06 0,15 **
Vermelho-  5-10 40,10 35,23 15,99 10,41 376 184 * 362 4,14 0,85 0,96 0,18 0,15
Amarelo 10-20 31,89 31,43 8,56 8,08 1,10 1,84 292 364 * 053 079 * 005 014 °
Distrofico 30-40 24,33 23,46 491 3,99 1,77 073 ° 214 255 0,32 0,34 0,10 0,06
40-60 20,84 18,90 371 2,55 231 0,83 * 184 202 0,26 0,24 0,13 0,08
60-80 16,26 14,27 3,05 1,80 258 094 * 150 1,63 0,23 0,17 0,12 0,07
Cambissolo  0-5 54,13 60,96 18,14 23,19 * 13,10 11,85 473 579 * 1,18 163 * 0,73 0,79
Haplico 5-10 52,85 52,64 1254 16,14 ° 497 6,87 456 4,93 089 1,16 ° 030 041
Distrdfico 10-20 35,19 4510 * 9,14 1343 * 594 2095 3,01 4,11 074 097 ° 041 017 *
30-40 35,32 32,30 6,89 6,58 3,28 1,29 2,93 2,81 0,57 0,49 - -
40-60 25,58 26,67 492 4,85 2,86 2,78 2,12 2,36 0,42 0,40 - -
60-80 19,51 16,70 341 2,86 0,63 1,32 1,78 1,66 0,35 0,31 - -
Neossolo 0-5 57,29 64,11 22,94 28,13 17,73 17,71 457 6,01 * 1,48 2,26 * 0,98 1,28
Regolitico 5-10 62,11 57,44 22,60 22,06 9,34 11,83 499 5724 1,53 1,84 0,59 0,75
Distrofico 10-20 55,44 50,03 20,55 17,26 12,11 8,04 4,49 4,23 1,46 1,40 - 0,41
30-40 44,94 39,07 13,46 10,97 2,37 5,82 3,35 2,93 0,95 0,82 - -
40-60 34,39 31,58 9,86 8,85 1,06 3,24 256 2,38 0,71 0,59 - -
60-80 23,06 22,22 567 6,96 - - 1,74 1,66 0,47 0,57 - -

O, %, ** Significativo a 10, 5 e 1% de probabilidade pelo teste de Tukey entre os sistemas de uso na mesma profundidade; -: abaixo do limite de detecg&o (< 0.001 g kg™)

Ll
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A distribuicdo de C e N na fracao argila foi geralmente maior que nas
fracOes silte e areia, mesmo o teor de argila sendo menor em quase todas
profundidades em relacdo ao silte e areia (Tabela 9 e Figura 12), o que
confirma o efeito da interacdo organo-mineral na fracdo argila como sendo um
dos mecanismos de protecdo da MOS (Six et al., 2002). Entre os solos, a
contribuicdo do Cygiia @0 C do solo foi maior no Cambissolo e Neossolo devido
ao maior teor de argila nesses solos comparativamente ao Argissolo (Figura
12). A distribuicédo do teor de C e N dos compartimentos fisicos apos cultivo de
Eucalyptus teve comportamento diferente entre os solos. No Argissolo, foi
observada uma reducédo na proporcdo de C e N na fracdo areia até os 20 cm
de profundidade, o que se refletiu em aumento de 41% (C) e 24% (N) na fracdo
silte (Figura 12a, 12b).

A contribuicdo do teor de C e N na fragcéo areia para o teor C e N
total do solo no Cambissolo tendeu a ser maior na area sob Eucalyptus até 40
e 20 cm de profundidade, respectivamente (Figura 12c, 12d). JA no Neossolo, a
distribuicdo do teor de C e N nos compartimentos fisicos foi semelhante entre

as areas de Eucalyptus e Rg,
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FIGURA 12. Distribui¢cdo do teor de C e N nos compartimentos fisicos da MOS
no perfil de Argissolo (a; b), Cambissolo (c; d) e Neossolo (e; f) sob
cultivo de Eucalyptus (E) e condicao original antes do cultivo (Rg).

7.3.2 Capacidade de retencao de C na argila e silte

Para estimar-se matematicamente a maxima retencdo de C em cada

fracdo, os dados experimentais foram ajustados a equacgfes polinomais de

primeira ordem inversa e exponencial e, extrapolou para o Csoo tendendo ao

infinito. Em geral, as curvas obtidas a partir da relagdo entre o Cgacso (argila e
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silte) e 0 Csoo forneceram resultados satisfatérios com R? > 0,70. Excecéo
ocorreu com Cgygila (Argissolo) e o Csire (Cambissolo) em area sob cultivo de
Eucalyptus, cujos valores foram de R? foram 0,54 e 0,64, respectivamente
(Figuras 13b e 13d). Ainda que nesses dois casos houve comportamento
linear, para fins de discussdo sobre a capacidade maxima de retencdo de C
estimada, os parametros obtidos a partir das equacgdes polinomais de primeira
ordem inversa e exponencial tendendo ao maximo foram utilizadas. Esse
comportamento assintotico permite estimar a capacidade maxima de retencao
de C das fracdes argila e silte a medida que os sitios de interacdo da superficie
dos minerais vao sendo ocupados pela MOS, tendendo a um nivel de
saturacao.

A capacidade maxima de retencdo de C das fracbes argila e silte
nas classes de solos variou entre 17 e 124 g kg™ e aumentou na mesma ordem
em relacdo ao teor de argila e silte no solo, Argissolo < Cambissolo <
Neossolo, independentemente do cultivo (Figura 13 e Tabela 9). Associado ao
conteudo de argila, a composi¢cao mineralégica é um fator importante porque
determina a superficie especifica e consequentemente a reatividade da fracédo
argila com a matéria organica (Zinn et al., 2007).

A retencdo maxima de C da fracdo argila nos solos variou entre 48 e
124 g kg™ e foi sempre maior em comparacao a da fracdo silte (17 a 57 g kg™)
(Figura 13). Os valores de retencdo de C da fragdo argila encontrado no
Argissolo sob Rg (Figura 2b) foi semelhante ao observado por Diekow et al.
(2005), que encontraram valor de 48,8 g kg™ de argila em um Argissolo da
regido Sul do Brasil. A maior superficie especifica da fracdo argila devido ao
seu pequeno tamanho de particula em relacdo a fragdo silte, favorece a
retencdo de C pelos sitios sortivos dos minerais. Reis et al. (2014, In press)
verificaram maior retencédo de C da fracdo silte do que da fracdo argila em
solos sob vegetacdo nativa da regido Sul do Brasil e esse fenbmeno foi
atribuido ao enriquecimento de matéria organica particulada presente na fracao

silte e a autoassociacdo da MOS .
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FIGURA 13. Relagéo entre o teor de C dos compartimentos fisicos e o teor de
C do solo em Argissolo sob Eucalyptus (a) e sem Eucalyptus (b),
Cambissolo sob Eucalyptus (c) e sem Eucalyptus (d) e Neossolo sob
Eucalyptus (e) e sem Eucalyptus (f).

A méxima retencdo de C em ambas as fracdes variou de acordo
com a classe e uso do solo. No Argissolo e no Cambissolo sob cultivo de
Eucalyptus, em geral, as fracbes apresentaram os maiores valores de retencao
de C em relagdo ao Re. Enquanto o Neossolo apresentou comportamento

inverso (Figura 13).
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Uma vez que a méaxima retencdo de C dos solos € geralmente
relacionada aos sitios disponiveis para a interacdo organo-mineral, esperava-
se que a retencdo de C para uma dada fracdo fosse semelhante para o0 mesmo
tipo de solo, independentemente do seu uso e manejo. No entanto, essa
diferenca nos valores de retencdo de C observada entre os distintos uso do
solo (E e Rg) indica a presenca de outros mecanismos de retencdo, além da
interacdo organo-mineral. A maior retencéo estimada e o teor de C observado
nas fracdes sob cultivo de Eucalyptus no Argissolo, estdo associados a entrada
de material vegetal proveniente da serrapilheira do Eucalyptus (como sera
comentado a seguir na secdo de biomarcadores) que, possivelmente, esta
promovendo o acumulo de C no solo pela preservacdo das cadeias alifaticas
da MOS (n-alcanos/alquenos) através de possiveis interacfes hidrofobicas
(Kleber et al., 2007). Ja no Neossolo, a capacidade maxima de retencdo das
fracbes estimada foi menor sob cultivo de Eucalyptus. Possivelmente nesse
solo, a autoassociacdo da MOS estabelecida em condi¢cdes originais foi
rompida por ocasido da implantacdo do plantio florestal. E esse mecanismo
nao foi reestabelecido na condi¢cdo de nova vegetacéo.

Como esperado, o déficit de saturacdo de C (Cqys) que representa o
potencial que o solo possui para reter C, seguiu a mesma tendéncia da
capacidade maxima de retencédo de C das fracdes argila e silte (Tabela 12). A
fracdo silte do Cambissolo na camada de 0-5 cm, atingiu o nivel de saturacao
estimado, independente do uso.



TABELA 12. Déficit de saturagéo de carbono (Cgys) nas fracdes argila e silte em ambientes sob cultivo de Eucalyptus (E) e condicao
original antes do cultivo (Rg) em perfil de Argissolo, Cambissolo e Neossolo.

Déficit de saturagdo de carbono - Argila

Déficit de saturacdo de carbono - Silte

Prof Argissolo Cambissolo Neossolo Argissolo Cambissolo Neossolo
(o] 11 T e EEEEEE O KQ ™ mmmmm
E 0-5 20,5 (1,5) 38,9 (5,5) 36,7 (11,3) 10,2 (10,0) -1,1 (2,9) 17,1 (5,2)
5-10 28,5 (0,1) 40,1 (1,0) 31,9 (14,2) 16,0 (8,7) 45 (3,0) 17,4 (6,7)
10-20 29,1 (4,6) 57,8 (13,1) 38,6 (15,3) 23,4 (1,4) 7,9 (1,9) 19,4 (7,1)
30 -40 36,7 (3,8) 57,7 (2,9) 49,1 (11,3) 27,1 (0,5) 10,1 (1,9) 26,5 (6,2)
40 - 60 40,2 (2,2) 67,4 (4,8) 59,6 (9,2) 28,3 (0,2) 12,1 (1,3) 30,1 (3,1)
60 - 80 44,7 (1,2) 73,5 (2,3) 70,9 (1,4) 29,0 (1,2) 13,6 (1,0) 34,3 (0,2)
Re 0-5 10,8 (2,6) 16,0 (3,1) 59,9 (9,3) 7,1 (3,0 -0,2 (2,9) 28,9 (5,0)
5-10 12,8 (4,6) 24.4 (7,3) 66,6 (13,7) 10,6 (1,9) 6,9 (5,5) 34,9 (6,3)
10-20 16,6 (2,0) 31,9 (7,1) 74,0 (13,1) 12,9 (1,5) 9,6 (6,1) 39,7 (5,1)
30-40 24,5 (1,7) 44,7 (4,6) 84,9 (5,1) 17,0 (0,3) 16,4 (0,5) 46,0 (1,6)
40 - 60 29,1 (1,9) 50,3 (4,0) 92,4 (4,8) 18,4 (0,4) 18,1 (0,7) 48,2 (3,4)
60 - 80 33,7 (0,7) 60,3 (4,2) 101,8 (0,6) 19,2 (0,1) 20,1 (0,7) 50,0 (0,2)

T valores entre parénteses correspondem ao desvio padrao

€8
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7.3.3 Composicdo lipidica dos compartimentos fisicos da MOS

(fracOes argila e silte)

O teor de lipidios totais da fracdo argila (2,1 a 28,5 mg g lipidios) foi
maior do que da fracdo silte (1,2 a 4,3 mg g lipidios) (Tabela 13). Quénéa et
al. (2004) também observaram um enriquecimento de lipidios na fracao argila
em comparacao ao silte, o que correspondeu a 23% da matéria organica total
da fracéo argila.

Na fracdo argila, a quantidade de lipidios diminuiu na ordem
Cambissolo > Neossolo > Argissolo, enquanto que na fracdo silte o contetdo
lipidico ndo seguiu 0 mesmo sentido (Tabela 13). No Argissolo sob cultivo de
Eucalyptus, o teor de lipidios em ambas as fracdes e profundidades foi maior
que na area sob Rg (Tabela 13). E esse resultado pode estar relacionado ao
maior teor de C no solo na area sob Eucalyptus em ambas as profundidades (0-
5 e 60-80 cm) (Tabela 10). No Cambissolo e Neossolo, o teor de lipidios
extraidos da fracdo argila em ambas as profundidades tendeu a ser maior na
area sob Rg em comparacdo com area sob cultivo de Eucalyptus, e o teor de
lipidios na fragéo silte foi em geral semelhante entre as mesmas areas (Tabela
13).

As diferencas observadas quanto ao teor de lipidios apresentaram
comportamento semelhante ao encontrado para o teor de C do solo e dos
compartimentos fisicos. Embora a fracao lipidica do solo representa apenas
cerca de 10% da MOS, essa fracdo parece ser uma boa ferramenta para a

deteccao de alteracdes na MOS.
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TABELA 13. Extratos de lipidios e indices moleculares de n-alcanos e n-acidos
graxos das fragbes argila e silte em ambientes sob cultivo de
Eucalyptus (E) e condicéo original antes do cultivo (Rg) na camada
de 0-5 e 60-80 cm de Argissolo, Cambissolo e Neossolo.

Argissolo Cambissolo Neossolo

indices 0-5cm  60-80 cm 0-5cm  60-80 cm 0-5cm  60-80 cm

E Re E Re E Re E Re E Re E Re
Lp*(mg g™)
Argila 7,1 46 45 2,1 183 285 143 179 7.6 83 33 101
Silte 42 28 43 13 2,7 24 37 25 32 34 18 12
------------------------------------------------- n-alcanos ----------------
Argila
CMC® 24,9 257 22,0 22,9 27,6 28,6 24,6 250 29,1 29,5 256 27,2
IPC® 18 16 06 07 15 23 12 15 38 39 13 1.2
R 08 08 28 20 03 03 09 08 02 02 08 04
Silte
CMC 25,8 245 253 24,9 24,3 23,6 23,7 23,8 26,8 26,9 24,2 24,0
IPC 03 05 04 04 04 05 05 05 03 03 05 05
Ren o5 13 08 11 11 14 15 14 06 06 14 15
--------------------------------------------- N-ACIdOS graxos ----------=-=-=-mmmmmmmmmmm oo
Argila
CMC 21,0 19,1 19,4 18,2 21,1 21,0 19,0 194 22,4 21,4 19,6 20,1
IPC® 52 72 * 69 66 66 93 81 55 62 59 57
Rei 11 26 16 3,8 1,2 12 26 21 0,7 11 19 15
Silte
cmMC 19,7 17,0 22,8 170 17,2 17,3 17,6 17,2 19,3 186 17,1 16,8
IPC® * 96 48 93 62 84 99 52 53 49 50 51
Ren 18 73 06 74 49 49 45 6,1 21 27 56 85

Teor total de lipidios extraidos (mg g™)
b Comprimento medico da cadeia=(2znxn/Zzn), onde zn é a quantidade relativa de n-alcanos com n-

carbonos

¢ Indice de preferéncia de carbono de n-alcanos=[(ZCimpar/ZCpar).

d Relagédo entre cadeia de n-alcanos curta e longa = £C17.26/ZC27-35
®Indice de preferéncia de carbon de n-acidos graxos=[(ZCpar/ZCimpar).
* ndo aplicavel (somente acidos graxos de carbono de niumero par)

7.3.3.1 n-alcanos

Em ambas as fracbes, a proporcdo de n-alcanos foi maior em

relacdo a de n-acidos graxos e a distribuicdo da série homodloga de n-alcanos

em geral variou de Cjs.16 @ Css (Figura 14).
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FIGURA 14. Distribuicdo e abundéncia relativa da série homologa de n-alcanos
(m/z 85) da fracdo argila (a) e silte (b) dos extratos de lipidios na
camada de 0-5 e 60-80 cm de Argissolo, Cambissolo e Neossolo sob
cultivo de Eucalyptus (E) e condicao original antes do cultivo (Rg).
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A distribuicdo da série homodloga de n-alcanos nas fracdes argila e
silte nas camadas de 0-5 e 60-80 cm ndo apresentou um padrao caracteristico
de distribuicdo, unimodal ou bimodal. Nas fracdes de argila, a distribuicdo dos
n-alcanos foi predominada por carbono de cadeia impar (IPC > 1), exceto no
Argissolo na camada de 60-80 cm, enquanto que na fragao silte por cadeia de
namero par (IPC < 1) (Figura 14). Em relacédo as cadeias longas de n-alcanos
(> Cy7), ambas as fragbes apresentaram predominio impar sobre par (Tabela
5), 0 que caracteriza constituintes normalmente derivados de ceras de plantas
superiores (van Bergen et al., 1997). Alguns autores observaram que cadeias
longas de n-alcanos também podem ser formadas por fungos (Bull et al., 2000;
Naafs et al., 2004), mas apenas em cadeias longas de n-alcanos que néo
apresentam predominancia de cadeia impar ou par (Grimalt et al., 1988).

No Argissolo, a distribuicdo da série homologa de n-alcanos nas
fracOes argila e silte na camada de 0-5 cm apresentou carbono maximo em Cag
sob cultivo de Eucalyptus e, C33 na area sob Cg (Figura 14). Tais componentes
sao tipicos e caracterizam uma vegetacdo especifica, sendo assim utilizados
como biomarcadores de plantas. No capitulo I, a amostra de serrapilheira do
Eucalyptus apresentou carbono maximo em C,g. Portanto, esses maximos
observados também nas fracdes argila e silte do Argissolo confirmam a
presenca de matéria organica proveniente da serrapilheira do Eucalyptus na
camada de 0-5 cm. Além disso, na fracdo silte esse resultado é ainda mais
evidente devido ao aumento do comprimento médio da cadeia (CMC) e a baixa
relacdo R¢ apos cultivo de Eucalyptus (Tabela 13). Apesar da fracdo argila
também apresentar carbono maximo em Cyg, 0 valor do CMC tendeu a ser
maior na area sob Cg e a relacdo Ry > 1 em 60-80 cm em ambos 0s sistemas
(Eucalyptus e Rg) indicam maior contribuicdo microbiana nessa profundidade.
Cadeias alifaticas curtas sdo geralmente atribuidas a fragmentos microbianos
de lipidios ou partes de cadeias mais longas degradadas por microrganismos
(Dinel et al., 1990; Buurman et al., 2007).

A presencga de carbono maximo em Cyg nas fragoes argila e silte na
camada de 0-5 cm no Cambissolo e Neossolo sob cultivo de Eucalyptus
também foi verificada, porém menos intensa devido a presenca dos

biomarcadores Cs;, C33 e Css proveniente da vegetacdo original antes do
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cultivo de Eucalyptus (Figura 14). Os valores do CMC e da R¢, ha fracéo argila

confirmam a preservacao seletiva de vegetacdo antiga nesta fracéo.

7.3.3.2 n-acidos graxos

A distribuicdo da série homodloga de n-acidos graxos variou de C;, a
Cs2 na fracéo silte e na fracdo argila de Cy14 a C3, com predominancia de n-
acidos graxos par sobre impar. A distribuicdo de n-4cidos graxos em todas as
amostras foi dominada principalmente por Cis € Cig, 0S quais representam
juntos mais de 50% do TIC (Figura 15). Apesar da alta abundancia destes
componentes, nenhuma informacéo especifica adicional pode ser adquirida,
porque eles estdo presentes nos microrganismos e plantas (Quénéa et al.,
2006).

No Argissolo, a presenca de &cidos graxos saturados de cadeia
longa, maior valor do CMC e baixa relacdo R, observada nas fracdes argila e
silte sob Eucalyptus em comparagdo a area sob Rg, evidencia a entrada de
vegetacao proveniente do Eucalyptus (Tabela 13). No Cambissolo e Neossolo,
a distribuicdo dos n-acidos graxos da fracéo argila e silte foi semelhante entre
as area sob cultivo de Eucalyptus e Re (Figura 15).

A contribuicdo de microrganismos, também pode ser verificada na
distribuicdo de n-acidos graxos que € geralmente caracterizada pela presenca
de acidos insaturados Ci¢.12 € também cadeias ramificadas iso e ante-iso C;s
e Cy7 (van Bergen et al., 1998; Quénéa et al., 2006; Wiesenberg et al., 2010).
Estes compostos foram observados apenas na fracdo argila a 0-5 cm de

profundidade e representaram menos de 1% da TIC.
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FIGURA 15. Distribuicdo e abundancia relativa da série homologa de n-acidos
graxos (m/z 74) da fracao argila (a) e silte (b) dos extratos de lipidios
na camada de 0-5 e 60-80 cm de Argissolo, Cambissolo e Neossolo
sob cultivo de Eucalyptus (E) e condicdo original antes do cultivo

(Re).
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7.3.4 Composicdo quimica da MOS em compartimentos fisicos
(fracOes argila e silte) avaliada por Pi-CG/EM

Os compostos obtidos por Pi-CG/EM nas amostras de argila e silte
de solos sob cultivo de Eucalyptus e Rg nas camadas de 0-5 cm e 60-80 cm
estdo apresentados no Apéndice 4.

Os cromatogramas das fracOes argila e silte sob Eucalyptus na
camada de 60-80 cm foram iguais nos dois tipos de vegetacéo das trés classes
de solos estudados, e por este motivo serao discutidos para esta profundidade
os dados referente apenas a area Rg (Figura 16 e 17). Os compostos de
pirdlise foram agrupados de acordo com seus provaveis precursores e
semelhanca na composicdo quimica, 0s quais incluiram aromaticos (A),
poliarométicos (Pa), compostos derivados de polissacarideos (Ps),
hidrocarbonetos (cadeia linear de n-alcano/alqueno) (C,) e cadeia ramificada
de n-alcano/alqueno (Br), &cidos graxos (Fa), metoxifendis derivados da lignina
(Lg), compostos nitrogenados (N), fenois (Ph) e terpendides (Tp)
(biomarcadores especificos de planta) (Tabela 14).

Os cromatogramas dos compostos da pirélise em todas as amostras
foram dominados pela presenca de compostos aromaticos e hidrocarbonetos
(Figura 16 e 17). Em geral, a presenca de compostos aroméaticos de baixo peso
molecular (A;.3) hidrocarbonetos de cadeia linear curta (Cg23) € um indicativo
de matéria organica mais degradada (Vancampenhout et al.,, 2012). No
entanto, a alta abundancia de hidrocarbonetos de cadeia linear longa (> Cy7)
nas fracGes argila e silte (19 a 35%), principalmente na camada de 0-5 cm,
sugere uma preservacao seletiva destes compostos, devido a recalcitrancia
molecular endogena e hidrofobicidade, promovendo a estabilizacdo da matéria
organica pela interacdo com as superficies minerais atraveés de interacdes
hidrofébicas (von Lutzow et al., 2006).

Em geral, os compostos aromaticos tenderam a aumentar em
profundidade, independentemente da classe de solo e da fracdo (Tabela 14),
resultado da decomposicdo dos compostos de matéria organica, tais como
proteinas e polifendis. Além disso, aumento de compostos nitrogenados em
profundidade, também foi observado na fracdo de argila. Esse aumento pode

ser devido a um enriquecimento proporcional de compostos aromaticos e de
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nitrogenados devido a deplecdo dos grupos proteicos, como também a uma
contribuicdo mais relevante dos componentes presentes nos microrganismos.

Os principais compostos derivados da lignina foram guaiacol (Lgl),
vinilfenol (Lg3) e vinilguaiacol (Lg4) detectados apenas na camada de 0-5 cm
em ambas as fracoes (Apéndice 4). Os compostos derivados de lignina séo os
produtos da pirdlise tipicos de plantas e sao preservados seletivamente durante
a fase inicial de degradacéo dos residuos de plantas (Kalbitz et al., 2003).

A proporcéo de compostos derivados de lignina nas fracdes argila e
silte foi afetada pelo cultivo de Eucalyptus. No Argissolo, foi verificado um
aumento na proporcdo de compostos derivados de lignina apos o cultivo de
Eucalyptus nas duas fragbes, enquanto que no Cambissolo esse aumento foi
observado apenas na fracéo silte. Na fracdo argila do Cambissolo e Neossolo
0os compostos derivados da lignina tendeu a ser menor sob cultivo de
Eucalyptus (Tabela 14).

Na fracdo argila houve uma reducdo da abundancia relativa de
compostos derivados de polissacarideos apoés o cultivo de Eucalyptus em todos
os solos. Enquanto que na fracdo silte esses compostos foram detectados

apenas nas areas sob Eucalyptus (Tabela 14).
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FIGURA 16. Cromatogramas dos produtos de pirdlise das fracdes argila nas
camadas de 0-5 e 60-80 cm de Argissolo, Cambissolo e Neossolo
sob cultivo de Eucalyptus (E) e condicdo original antes do cultivo
(Re). As identificacGes sobre os picos estéo listados no Apéndice 4.
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FIGURA 17. Cromatogramas dos produtos de pirélise das fragBes silte nas
camadas de 0-5 e 60-80 cm de Argissolo, Cambissolo e Neossolo
sob cultivo de Eucalyptus (E) e condicdo original antes do cultivo
(Rg). As identificacdes sobre os picos estéo listados no Apéndice 4.



TABELA 14. Abundancia relativa (%) dos principais grupos de compostos identificados por Pi-CG/EM das fragcbes argila e silte nas
camadas de 0-5 e 60-80 cm de Argissolo, Cambissolo e Neossolo sob cultivo de Eucalyptus (E) e condicao original antes
do cultivo (Rg).

Fracdo Possiveis precursores Argissolo Cambissolo Neossolo
E Re Re E Re Re E Re Re
-0-5cm - 60-80 cm -0-5cm - 60-80 cm -0-5cm - 60-80 cm
Argila Aromaticos 7 2 36 20 23 39 25 8 24
Poliarométicos 0 0 0 0 0 1 0 2 4
Polissacarideos 11 41 2 4 7 0 0 6 0
Cadeia linear n-alcano/alqueno 58 42 22 54 43 31 66 60 52
Cadeia ramificada n-alcano/alqueno 2 3 0 0 0 0 0 1 2
Acidos graxos 5 4 4 5 3 7 1 5 3
Metoxifenols 6 2 0 6 8 0 2 5 0
Compostos nitrogenados 4 6 33 6 9 20 2 6 12
Fenois 7 0 2 6 8 2 4 6 5
Terpendides/Planta 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Argissolo Cambissolo Neossolo
E Re Re E Re Re E Re Re
-0-5cm - 60-80 cm -0-5cm - 60-80 cm -0-5cm - 60-80 cm
Silte Aromaticos 31 29 68 19 29 64 26 30 81
Poliaromaticos 4 4 0 6 5 4 2 4 4
Polissacarideos 5 0 0 7 0 0 9 0 0
Cadeia linear n-alcano/alqueno 51 54 0 45 47 20 59 55 15
Cadeia ramificada n-alcano/alqueno 2 0 0 2 2 0 1 1 0
Acidos graxos 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Metoxifenols 5 1 0 6 4 0 0 0 0
Compostos nitrogenados 1 7 32 6 8 8 1 6 0
Fenois 2 4 0 3 6 4 1 4 0
Terpenoides/Planta 0 0 0 6 0 0 0 0 0

6
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7.4 Composicao isotopica dos compartimentos fisicos (fracfes
argila e silte)

Na Tabela 15 encontram-se os valores de 5™C das fracoes silte e
argila e a proporcdo de carbono aportado pela nova vegetagcdo. Como
esperado, devido a mudanca de vegetacdo e entrada de material vegetal
proveniente do Eucalyptus observado na fracdo lipidica, também se
verificaram diferencas dos valores de §**C entre os compartimentos fisicos e
0S ambientes.

Os valores de 3"*C aumentaram da camada de 0-5 cm a de 60-80
cm, independentemente do ambiente e fracdo (Tabela 15). Esse aumento da
propor¢cdo de *C em profundidade é atribuido ao fracionamento isotépico
promovido pelos organismos decompositores do solo, os quais usam
preferencialmente *2C, resultando na concentracdo de '*C do material
remanescente (Boutton, 2002; Salvo et al., 2014).

Considerando os valores de 5'°C das fracdes, a proporcéo de *C
tendeu a ser maior na fracdo argila em relacdo a fracédo silte (Tabela 15),
indicando aumento na proporgédo de carbono mais decomposto, o qual pode
ser derivado tanto de tecidos microbianos quanto do proprio processo de
decomposicdo promovida pelos microrganismos (Balesdent & Mariotti, 1996).

Na camada superficial, os valores de 3'°C da fracdo silte na area
sob Eucalyptus foi maior que em comparacdo ao controle no Argissolo e
Neossolo, o que indica a entrada de carbono jovem derivado do Eucalyptus.
No Argissolo a percentagem de carbono jovem na fracdo silte foi de 93%,
mostrando que quase todo o carbono presente nesta fragdo € derivado da
matéria organica proveniente do Eucalyptus. Enquanto que na fracdo argila
para 0 mesmo solo essa proporc¢ao foi de 54%.

No Neossolo, embora o teor de C do solo e das fracdes nao
tenham sido alterados, foi constatada ciclagem da MOS. A contribuicdo do
carbono derivado do Eucalyptus para a MOS na fracao argila foi de 21%
enquanto que na fracao silte 39%, e esse resultado corrobora a presenca de
biomarcadores especificos observados na fracéo lipidica do solo (Figura 14).

Neste caso, o motivo pelo qual ndo houve incremento do carbono do solo e
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das fracGes apos cultivo Eucalyptus pode ser devido ao consumo da matéria
organica enddgena pelos microrganismos.

Tem sido observado que a taxa de substituicdo do carbono em areas
sob florestas plantadas varia em funcdo das condi¢cdes climaticas e textura do
solo (Pulrolnik et al., 2009). Lima et al. (2006) verificaram que a contribuicdo de
carbono derivado do Eucalyptus para a MOS, apo6s 32 anos de cultivo, foi maior
quando cultivado em regido de temperatura mais alta e em solo gibbsitico (>
90%) em relacdo ao cultivo de Eucalyptus em solo caulinitico com temperatura
mais amena (25%). No nosso estudo, o fator predominante que pode ter
contribuido para a variacdo da ciclagem do carbono é a textura do solo. A baixa
taxa de substituicdo do carbono encontrada no Neossolo é devido a textura
mais argilosa em comparacdo ao Argissolo, o que pode ter contribuido para a
estabilizacdo da MOS (Zinn et al., 2005).

O percentual de carbono jovem da area sob cultivo de Eucalyptus
no Cambissolo nédo foi calculada devido a assinatura isotopica da vegetacao
original (5*3C -27,34%0) ser semelhante a da plantacdo de Eucalyptus (5**C -
29,78%o).

TABELA 15. Composicao isotépica 5*3C (%) e proporgéo de carbono jovem (a)
das fragOes argila e silte em ambientes sob cultivo de Eucalyptus (E)
e condicdo original antes do cultivo (Rg) na camada de 0-5 e 60-80
cm de Argissolo, Cambissolo e Neossolo.

argila silte a (%)
E Re E Re argila  silte
Argissolo
0-5cm -24,56 (0,77) -18,38 (0,45) -29,30(0,52) -22,12(0,69) 53,9 93,3
60-80 cm -16,65(0,17) -17,38(0,47) -23,09(1,36) -21,06 (0,62) - 32,8
Cambissolo

0-5cm -22,77 (1,85) -23,28 (0,18) -24,97 (1,55) -24,85 (0,57) na na
60-80 cm -17,96 (0,72) -17,09 (0,74) -20,68 (0,17) -20,07 (0,67) na na
Neossolo

0-5cm -23,74 (0,67) -22,10(0,34) -26,57 (0,96) -20,13(1,64) 21,3 38,6
60-80 cm -17,60 (0,44) -16,52(1,23) -24,58(0,47) -18,82 (0,39) - 11,9

- sem contribuicdo de vegetacdo nova; na: ndo aplicavel (3°C da vegetacdo controle e Eucalyptus
mesmo padrdo de vegetacdo); 5'°C da vegetagdo do Eucalyptus = - 29,78%0; 8°C da vegetag&o
referéncia Argissolo = - 13,90%0; 8"°C da vegetacdo referéncia Cambissolo = - 27,34%0; 8°C da
vegetacao referéncia Neossolo = - 16,46%o.
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7.5 Conclusoes

O impacto no teor de C e de N do solo devido ao cultivo de
Eucalyptus variou em funcdo da classe de solo e se refletiu nos
compartimentos fisicos da MOS.

No Argissolo, o cultivo de Eucalyptus favoreceu o aumento do teor
de C e N do solo ao longo do perfil e dos compartimentos fisicos da MOS na
camada superficial, e esse aumento foi devido a entrada de material vegetal
proveniente da serrapilheira do Eucalytpus, evidenciado pela presenca de
biomarcadores especificos da fracdo lipidica. Embora no Cambissolo e
Neossolo, a presenca de biomarcadores da serrapilheira do Eucalyptus tenha
sido encontrada, esses n&o refletram no teor de C e N do solo e dos
compartimentos fisicos da MOS.

A ciclagem de C nos compartimentos fisicos da MOS foi mais
intensa no Argissolo sob Eucalyptus em comparacdo ao demais solos devido a

sua textura mais arenosa e possivelmente menor reatividade da argila.



8. CONSIDERACOES FINAIS

A contribuicdo da vegetacdo proveniente das florestas para a MOS
do solo é afetada pelo manejo florestal, espécie de floresta, condi¢do original
do solo e textura.

O teor de matéria organica do solo (MOS) nao foi alterado apés 7
anos de cultivo de Acacia e Eucalyptus. No entanto, alteragbes nos estoques
de C e N das fracOes leves (fragcéo leve livre e fracdo leve oclusa) da MOS foi
observado principalmente na camada de 0-5 cm. No solo sob Acacia, ocorreu
reducdo dos estoques de C e N da fracdo leve oclusa enquanto que a
introducédo de Eucalyptus aumentou os estoques de C e N das fracdes leves.
Em ambas as areas cultivadas com florestas, foi encontrada a presenca de
biomarcadores especificos de plantas proveniente da serrapilheira de floresta,
indicando a entrada de residuo vegetal proveniente da nova vegetacao no solo
(Acacia) e nos compartimentos fisicos da MOS (Acacia e Eucalyptus). No
entanto, a contribuicdo da serrapilheira foi mais acentuada no solo e nas
fracOes leves sob o cultivo de Acacia, devido a presenca de compostos mais
labeis, como polissacarideos, e também menor relagédo C:N.

Além do tipo de espécie, esse trabalho mostrou que a condicao
original do solo e a textura também afetam o sequestro de C. No Argissolo,
devido a sua textura mais arenosa, o0 cultivo de Eucalyptus favoreceu o
aumento do teor de C e N do solo e da fracdo areia até 80 cm e nas fracdes
argila e silte na camada superficial, enquanto que no Cambissolo e Neossolo
esse aumento nao foi observado. Em todos os solos sob cultivo de Eucalyptus
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foi observado a presenca de biomarcadores especificos de plantas proveniente
da serrapilheira do Eucalyptus. No entanto, a ciclagem de carbono foi mais
efetiva no Argissolo por este apresentar textura mais grosseira e possivelmente
uma argila menos reativa que possibilita a troca mais rapida de MOS, e
também pelo menor teor de C original do solo, onde qualquer entrada de C
resulta em aumento significativo do teor de C do solo em comparacdo aos

demais solos estudados.
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APENDICE 1. Abundancia relativa (%) dos compostos liberados por Pi-CG/EM de amostras de serrapilheira (Ser.) e solos em
ambientes sob cultivo de Acacia (A), Eucalyptus (E) e suas respectivas areas de referéncia (Ra € Rg).

Compostos Re
Ser.  Solo Ser. Solo Ser. Solo Ser. Solo

Aromaticos
Al Toluene + +++ +++ ++++ ++ +++
A2 Benzene - +++ tr +++ - - -
A3 Xylene - - - - +++ tr ++ -
A4 Styrene - - - - +++ + + .
A5 Benzene, ethyl- - - + - - - - -
A6 Benzaldehyde - +++ - - - - -
A7 Benzaldehyde, 2-hydroxy- - tr tr - - - -
A8 1H-Indene, x-methyl- - - - - tr tr tr -
A9 Benzene, methylenecyclopropyl tr - - - ++ - - -
Al10 Benzene, 1-methylene-2-propenyl- - - - - - - tr -
All 2,4-xylenol tr - - - - - ++ -
Poliaromaticos
Pal Naphthalene - tr ++ - - - - -
Pa2 Naphthalene, x-methyl- tr - + - + - - -
Pa3 1,4-Dihydrophenanthrene ++ - - - +++ - - -
Polissacarideos
Ps1 Acetic acid - tr + +++ - - ; ++
Ps2 Vinylfuran - - + - - tr - -
Ps3 Furan, 2-methyl- ++ - +++ - ++ - ++ -
Ps4 2-Vinyl-5-methylfuran - - + - - + tr -
Ps5 Furan, 2,5-dimethyl- ++ - ++++ ++ tr +++ - ++
Ps6 2-Pentanone, 4-methyl- - - + - - - - -
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Ps7 Furfural - ++++ + +++ - ++++ - +++
Ps8 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl- - - - ++ + ++ -
Ps9 Ethanone,1-(2-furanyl)- - - ++ tr - + - tr
Ps10 4-Cyclopentene-1,3-dione - - ++ - - - - +
Ps11 1,3-Cyclopentenedione - tr - - - - -
Ps12 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl - +++ +++ - +++ - +++
Ps13 4.4-Dimethyl-2-cyclopenten-1-one - - - - - tr -
Psl14 2-Cyclopenten-1-one - - tr - - ++ - -
Psi15 2H-Pyran, 3,4-dihydro- - - tr - - + - +
Ps16 2(5H)-Furanone - + - + - - - -
Ps17 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- - + - tr - - - -
Ps18 1,2-Cyclopentanedione, 3-methyl- - + - - - tr ++ tr
Ps19 Acetophenone - tr - - - ++ - -
Ps20 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyl- + - - - ++ - +++ -
Ps21 1;4,;3,6-Dianhydro-alpha-d-glucopyranose - +++ - ++ - - ++ ++
Ps22 2H-Pyran, 2,4-(3H)dione, 3-acetyl-6-methyl- + - - - - tr - tr
Ps23 5-hydroxybenzofuran, 2-methyl- + - - - - - - -
Ps24 D-allose ++++ - +++ + - ++++
Ps25 Cyclotridecanone - - - - ++ - - -
Ligninas

Lgl Phenol, 2-methoxy (Guaiacol) ++ +++ ++ +++ +++ +++ +++ ++
Lg2 x-Methylguaiacol ++ + tr + + ++ + tr
Lg3 4-Ethylguaiacol tr tr tr + ++ ++ ++++ tr
Lg4 4-Vinylguaiacol +++ +++ ++++ +++ ++++ ++ ++++ +++
Lg5 Phenol, 2,6-dimethoxy (Syringol) + ++ ++ ++ tr ++ +++ +
Lg6 Eugenol - - + - +++ - + -
Lg7 X-(x-propenyl) Guaiacol +++ tr +++ tr + tr - tr
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Lg8 Benzoic acid, 4-hydroxy-3-methoxy- ++ - + - + - ++ -
Lg9 4-(1-propenyl) Syringol +++ - tr - +++ - ++++ -
Lgl0 Ethanone, 1-(2,6-dihydroxy-4-methoxyphenyl)- - - tr + - - - -
Lgll Ethanone, 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)- - ++ - ++ - ++ + +
Lgl2 Acetovanillone + - - - tr - - -
Lgl3 Guaiacylacetone - - - - + - - -
Lgl4d 3,4-Dimethoxy-2-methylBEnzaldehyde - - - - - - +++ -
Lgl5 Ethanone, 1-(4 hydroxyphenyl)- - tr - tr - - - -
Lgl6 Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-dimethoxyphenyl)- - tr - + - - tr -
Lgl7 Desaspidinol tr - - - - - + -
Compostos nitrogenados

N1 Pyridine + - ++ ++ - ++ - ++
N2 Pyridine, 2-methyl- - tr +++ ++ - tr - ++
N3 1H-Pyrrole - - ++ ++ - ++ - +
N4 1H-Pyrrole, x-methyl- + - + +++ - ++ - +++
N5 1H-Pyrrole, 2,5-dimethy-I - - + - - tr - -
N6 1H-Pyrrole, 1-ethyl- - - +++ - - - - -
N7 Pyridine, 3-methoxy- - ++ - ++ - - - +
N8 1H-Pyrrole-2-carboxaldehyde- - - - - - tr
N9 2-Acetylpyrrole - - - - - tr
N10 2-Pyrrolidinone - - - - - - ++
N11 Benazil nitrile - - tr - + - tr
N12 Pyrroline, 1-acetyl- - tr - - - tr - -
N13 Benzene propanenitrile - + - tr - tr - tr
N14 Indole - ++ - + - - +
N15 4(1H)-Pyrridinone, 2,3-dihydro-1-methyl- - tr - - - - tr
N16 1H-Indole, x-methyl- tr tr - - tr tr - -
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N17 1H-Isoindole -1,3-(2H)-dione- - tr - tr - tr - tr
N18 Pyridinamine - + - ++ - -

N19 Hexadecanamide - - - tr - -

N20 Octadecamide - - - - - tr - tr
Fenois

Phl Phenol +++ +++ ++ +++ +++ +++ ++++ +++
Ph2 Phenol, x-methyl- ++ ++++ tr ++++ +++ ++++ ++++ +++
Ph3 Phenol, x-dimethyl- +++ + + + ++++ + - +
Ph4 Phenol, x-ethyl- ++ - tr - - ++ ++ tr
Ph5 Pentanoic acid, 4-methyl- tr tr + - - - - -
Ph6 Phenol, 2-ethyl-x-methyl- +++ - tr - - + - -
Ph7 1,3-Benzenediol (Resorcinol) - +++ - ++ - - - +
n-alcanos

11:0 Undecane tr tr tr tr + tr tr +
12:0 Dodecane tr tr tr + - ++ tr ++
14:0 Tetradecane tr tr tr tr - tr tr tr
15:0 Pentadecane tr - tr - + tr tr tr
16:0 Hexadecane tr - tr tr - tr tr tr
17:0 Heptadecane tr - tr tr - tr tr +
18:0 Ocdecane tr tr tr tr - tr tr tr
19:0 Nonadecane tr tr tr tr - tr tr tr
20:0 Eicosane +++ tr tr tr ++ tr tr
210 Heneicosane tr tr tr tr + tr

22:0 Docosane + + tr + ++ +

23:0 Tricosane + tr tr tr + +

24:0 Tetracosane + tr tr tr ++ + tr tr
25:0 Pentacosane + tr tr tr ++ + + tr

147"



26:0 Hexacosane ++ tr tr tr +++ +

27.0 Heptacosane ++ tr tr tr ++ tr

28:0 Octacosane ++ tr tr tr ++ tr + tr
29:0 Nonacosane +++ tr tr tr + + tr tr
30:0 Triacontane + tr tr tr - tr tr tr
31:0 Hentriacontane +++ + tr + - ++ ++ +
32:.0 Dotriacontane - tr tr tr - tr - tr
33.0 Tritriacontane - tr tr tr - ++ + +
34:0 Tetracontane - tr tr tr - tr - tr
35:0 Pentacontane - tr + tr - tr - tr
n-alguenos

8:1 Octene - - ++ tr - - - tr
12:1 Dodecene - ++ ++ - - - tr -
13:1 Tridecene tr + + + tr - +
14:1 Tetradecene - +++ +++ tr tr - ++
15:1 Pentadecene - ++ ++ ++ - + + +
16:1 Hexadecene - + ++ - tr - +
17:1 Heptadecene - + - tr - +
18:1 Ocdecene - ++ ++ ++ - + - +
19:1 Nonadecene - + ++ + - + - +
20:1 Eicosene - ++ ++ + - + - ++
21:1 Heneicosene - + ++ + - + - +
22:1 Dodosene - ++ ++ + - + - ++
23:1 Tricosene - + + + - + - ++
24:1 Tetracosene - + tr + - ++ - ++
25:1 Pentacosene - + tr + - + - +
26:1 Hexacosene - + tr + - ++ - ++
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27:1 Heptacosene - tr - -
28:1 Octacosene - tr - R

29:1 Nonacosene - tr tr tr - tr - tr
30:1 Triacontene - + tr + - + - +
31:1 Hentriacontene - tr tr tr - tr - tr
32:1 Dotriacontene - + tr - + - +
33:1 Tritriacontene - - tr - tr - -
n-alcanos/alquenos de cadeia ramificada

Brl 1,3-Cyclohexadiene + - - - - - - ;
Br2 Cycloundecane, 1,1,2-trimethyl- - + - + tr - - -
Acidos graxo

Fal Propanoic acid - - + tr - - + tr
Fa2 Butenoic acid - tr - +++ - - - +++
Fa3 Pentenoic acid - + - ++ - - ++ +
Fa4 Hexanoic acid - - - - - tr - +
Fa5 Octanoic acid - + - - - - - -
Fa6 Nonanoic acid - tr - + + - - -
Fa7 Pentadecanoic acid - - - - - ++ - .
Fa8 n-hexadecanoic acid ++ +++ - +++ ++ +++ - ++++
Fa9 Oxacycloheptadec-8-em-2-one tr - - - - - - tr
Fal0 Oleic acid - tr - tr - ++ -

Fall Octadecanoic acid - tr - - - + -
Terpendides

Tpl Neophytadiene ++ - - - - - tr -
Tp 2 A-Neoursa-3(5), 1,2-diene tr - - tr - - - -
Tp 3 Lup-20(29)-en-3-one - - - - 44 - . .
Tp 4 Germinicol ++++ - - - - - - -
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Tp5 Olean-12-ene + - - - - - -
Tp 6 Sterol (362) - - - - FH++ 4 .
Tp7 Urs-20-em-3-ol (3beta,18alpha,19alpha) +++ - - - - - -

Tp 8 Stigmastan-3,5-diene +++ - - - + +++ -
Tp9 D:A-Friedo-oleana-3,7-Diene + - - - - - -

Tp 10 Oleana 11,13(18)diene +++ - - - - - -
Biomarcador de planta

Pl Psoralene +++ +++ tr ++ - + +

- N&o detectado; tr: tragos; abundéncia relativa <0.5%; +: 0.5-1%; ++: 1-2%; +++: 2-5%; ++++: >5% da area do cromatograma do ion total )

Ar: Aromaticos; Pa: Poliaromaticos; Ps: Polissacarideos; Cn.o: Cadeia linear n-alcano; Cn.1: Cadeia linear n-alqueno; Br: Cadeia ramificada n-alcano/alqueno; Fa: Acidos

graxo; Tp: Terpendides; Lg: Compostos derivados de lignina; N: Compostos nitrogenados; Ph: Fendis; Pl: Biomarcador de planta.
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APENDICE 2. Abundancia relativa (%) dos compostos liberados por Pi-CG/EM de
amostras dos compartimentos fisicos da MOS (FLL, FLO e FP) e
serrapilheira (Ser.) sob cultivo de Acacia (A), Eucalyptus (E) e suas
respectivas areas de referéncia (R, € Rg) em Cambissolo.

Cadigo Compostos A21 Benzene, hexyl

Aromaticos A22 Benzene, 1-methyl-4-(2-
methylpropyl)-

Al Benzene A23 1-methylindene

A2 Toluene A24 1H-Indene, 4,7-dimethyl

A3 Ethylbenzene A25 Benzene, heptyl

A4 p-Xylene A26 Benzene, octyl-

A5 Benzene, 1,3-dimethyl- A27 2,4-xylenol

A6 Styrene A28 Benzene, (1-methylheptyl)-

A7 Benzene, (1-methylethyl) A29 Benzene, nonyl

A8 Benzene, (1-methylethenyl) A30 Benzene, decyl

A9 Benzene, 1,2,4-trimethyl A3l benzene, undecyl

A10 Benzene, 1-propenyl- A32 Benzene dodecyl

All Benzene, 1-ethenyl-2-methyl A33 Benzene, tetradecyl

Al12 Benzaldehyde A34 Benzene, pentadecyl

A13 Benzene, butyl- A35 Benzene, hexadecyl

Al4 Benzene, 1-methyl-2-propyl A36 n-Heptadecylbenzene

Al5 Benzene, 1-propynyl A37 Benzene, octadecyl

Al6 Indene A38 Benzene, nonadecyl

Al7 Benzeneacetaldehyde Poliaromaticos

A18 Benzene, 1-methyl-3-propyl Pal Naphthalene,1,2,3,4-tetrahydro

Al19 Benzaldehyde, 3-hydroxy Pa2 Naphthalene, 1,2-dihydro

A20 Benzene, pentyl Pa3 Naphthalene
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Pa4 Naphthalene, 2-methyl Ps18 2(5H)-Furanone

Pa5 Biphenyl Ps19 2(3H)-Furanone, 5-methyl-

Pa6 Phenanthrene Ps20 2-Hydroxy-2-cyclopenten-1-one

Pa7 Anthracene Ps21 4.4-Dimethyl-2-cyclopenten-1-
one

Pa8 Naphthalene, 2-phenyl Ps22 3-Methyl-5-methyliden-2(5H)-
furanone

Pa9 1,4-Dihydrophenanthrene Ps23 3-Pentanone, 2-methyl

Polissacarideos Ps24 1,2-Cyclopentanedione, 3-
methyl

Ps1 Furan, 2-methyl- Ps25 2-Cyclohexen-1-ol

Ps2 Butanal, 2-methyl- Ps26 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-

' methyl-

Ps3 Furan, 2,5-dimethyl Ps27 2-Nonanone

Ps4 Acetic acid Ps28 Acethophenone

Ps5 Vinylfuran Ps29 1,4:3,6-Dianhydro-.alpha.-d-
glucopyranose

Ps6 Hexanal Ps30 1H-Inden-1-one, 2,3-dihydro

Ps7 1,2-Cyclopentadione Ps31 2-Furancarboxylic acid 5-
(hydroxymethyl), methylester

Ps8 Furfural Ps32 Tridecanone
oxiranyl-

Ps10 2-propyl cyclopentanone Ps34 1,6-Anhydro-.beta.-D-
glucopyranose

Psl1 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl Ps35 2-n-Octylfuran

Ps12 4-Cyclopentene-1,3-dione Ps36 Oxacycloheptadecan-2-one

Ps13 Protoanemonine Ps37 Oxacyclododecan-2-one

Ps14 Ethanone 1-(2-furanyl)- Ps38 2-Propen-1-one, 1-(1,3-
cyclooctadien-6-yl)

Ps15 Octanone Ps39 1,10-Cycloeicosanedione

Ps16 Benzofuran Ps40 2-Pentacosanone

Ps17 2-Furancarboxaldehyde, 5- Ps41 2-Heptacosanone

methyl-
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Ps42 2H-Pyran,2,4-(3H)dione,3- 8 1-Octene
acetyl-6-methyl

Cadeia linear n-alcanos 9 1-Nonene

13 Tridecane 10 1-Decene

17 Heptadecane 11 2-Undecene, (E)-

19 Nonadecane 12 2-Dodecene

20 Eicosane 13 Tridecene

21 Heneicosane 14 1-Tetradecene

22 Docosane 15 1-Pentadecene

23 Tricosane 16 1-Hexadecene

24 Tetracosane 17 1-Heptadecene

25 Pentacosane 18 1-Octadecene

26 Hexacosane 19 1-Nonadecene

27 Heptacosane 20 Eicosene

28 Octacosane 21 Heneicosene

29 Nonacosane 22 1-Docosene

30 Triacontane 23 9-Tricosene, (2)-

31 Hentriacontane 24 Tetracosene

32 Dotriancontane 25 Pentacosene

33 Tritriacontane 26 1-Hexacosene

34 Tetratriacontane 7 1-Heptacosene

35 Pentatriacontane 28 Octacosene

Cadeia linear n-alquenos 29 Nonacosene

5 2-Pentene 30 Triacontene

7 3-heptene 31 Hentriacontene
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32 Dotriancontene Fa2 Pentanoic acid

33 Tritriacontene Fa3 Octanoic acid

34 Tetratriacontene Fa4d Pentanoic acid, 4-methyl-

35 Pentatriacontene Fa5 Hexadecanoic acid, methyl
ester

Cadeia ramificada n-alcano/alqueno Fab6 Octtadecanoic acid, methyl
ester

Brl Cyclopropane, 1-methyl-2-octyl Fa7 Eicosanoic acid, methyl ester

Br2 Cyclohexane, 1,2,3-trimethyl Fa8 9-Hexadecenoic acid

Br3 4-Undecene, 5-methyl Fa9 Hexadecanoic acid

Br4 Cyclopentane, 1-pentyl-2- Fal0 Erucid acid

propyl
Br5 6-tridecene, 7-methyl Fall Octadecanoic acid
Br6 Cyclohexene, 3-(2- Fal2 9-Octadecenoic acid
methylpropyl)-

Br7 Cyclohexane, 1,2,3-trimethyl- Compostos de lignina

Br8 Cyclohexene, 1-methyl- Lgl Phenol, 2-methoxy-

Br9 Cyclopentene, 1-heptyl Lg2 Phenol, 2-methoxy-4-methyl-

Br10 Heptylcyclohexane Lg3 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy

Brll Cycloundecene Lg4 4-vinylphenol

Brl2 1,13-Tetradecadiene Lg5 2-Methoxy-4-vinylphenol

Br13 2-Methyl-1-octadecene Lg6 Eugenol

Brl4 1,21-Docosadiene Lg7 Phenol, 2,6-dimethoxy-

Bri5 Cyclotetradecane Lg8 Phenol, 2-methoxy-4-(1-
propenyl)-

Bri6 Cyclopentadecane Lg9 Benzaldehyde, 4-hydroxy-3-
methoxy (Vanillin)

Br17 Cycloeicosane Lg10 Vanillin

Acidos graxos Lg1l Ethanone,1-(4-hydroxy-3-
methoxyphenyl)

Fal Propanoic acid Lgl2 Phenol,2,6-dimethoxy-4-(2-

propenyl)
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Lg13 Ethanone, 1-(4-hydroxy-3- N18 Nonadecanenitrile
methoxyphenyl)
Lg14 Ethanone,1-(3,4 N19 Pyridine, 2-methyl
dimethoxyphenyl)
Lgl5 Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5- N20 Benzonitrile
dimethoxyphenyl)-
Lg16 Benzaldehyde, 4-hydroxy-3, 5- N21 2-Pyridinecarbonitrile
dimethoxy
Lgl7 2-Propanone, 1-(4-hydroxy-3- N22 1H-Pyrrole-2-carbonitrile
methoxyphenyl)
Lg18 Desaspidinol N23 4(1H)-Pyridinone, 2,3-dihydro-
1-methyl
Compostos nitrogenados N24 1H-Isoindole-1,3(2H)-dione
N1 Pyridine Fenois
N2 1H-Pyrrole Phl Phenol
N3 Pyridine, 4-methyl- Ph2 Resorcinol
N4 1H-Pyrrole, 3-methyl Ph3 Phenol, 2-methyl-
N5 3-Acetoxypyridine Ph4 Phenol, 3-(1-methylethyl)
N6 2,5-Pyrrolidinedione, 1-methyl Ph5 Phenol, 2,4-dimethyl-
N7 Benzyl nitrile Ph6 Phenol, 3-ethyl-
N8 2,5-Pyrrolidinedione Ph7 Phenol, phenox
N9 Benzenepropanenitrile Terpenoides/plantas
N10 Indole Tpl Anthiaergosta-5,7,9-trien-3-one
N11 1H-Indole, 4-methyl- Tp2 D:A-Friedo-oleana-3,7-diene
N12 Pyridine, 3-(1-methyl-2- Tp3 Cholesta-3,5-diene
pyrrolidinyl)
N13 Pentadecanenitrile Tp4 A-neoursa-3(5),12-diene
N14 Hexadecanenitrile Tp5 A-Neooleana-3(5),12-diene
N15 Heptadecanenitrile Tp6 Colesta-6,22,24-triene, 4,4-
dimethyl
N16 Tetradecanamide Tp7 Cholest-5-em-24-one, 3-
(acetyloxy)
N17 Octadecanenitrile Tp8 3-cholestanone ethylene

dithioketal
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Tp9 Stigmastan-3,5,22-trien Tpl4d Lupa-12,20(29)-dien-3-one
Tpl0 Germinacol Tpl5 Sterol (362)

Tpll Olean-12-ene Tpl6 Neophytadiene

Tp12 Urs-20-en-3-ol, Tpl7 Psoralene

(3.beta.,18.alpha.,19.alpha.)-

Tpl3

Stigmastan-3,5-dien
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Acacia 0-5 cm Referéncia Acacia 0-5 cm

Acacia 510 cm Referéncia Acacia 5-10 cm

Acacia 10-20 cm Referéncia Acacia 10-20 cm
PsT

Eucalyptus 0-5¢cm Referéncia Eucalyptus 0-5cm

Eucalyptus 5-10cm Referéncia Eucalyptus 5-10 cm

Nao determinado

Eucalyptus10-20 cm Referéncia Eucalyptus10-20 cm

0.00 500 10.00 1500 20.00 2500 30.00 Tempo-P> 000 500 1000 1500 2000 2500 30.00 Tempo®

APENDICE 3a. Cromatogramas dos produtos de pirélise de amostras das
fracOes leve livre nas camada de 0-5, 5-10 e 10-20 cm de
Cambissolo sob cultivo de Acacia (A), Eucalyptus (E) e suas
respectivas areas de referéncia (Ra € Rg).



125

Acacia 0-5 cm Referéncia Acacia 0-5 cm

LI
234 s
19| % 25 262725 s Shse

Acacia 5-10 cm Referéncia Acacia 5-10 cm
Acacia 10-20 cm Referéncia Acacia 10-20 cm
Eucalyptus 0-5cm Referéncia Eucalyptus 0-56cm
14

Eucalyptus 5-10cm Referéncia Eucalyptus 5-10 cm
Eucalyptus10-20 cm Referéncia Eucalyptus10-20 cm
0.00 500 1000 1500 2000 2500  30.00 Tempo- P> 0.00 & 1000 1500 20.00 2500  30.00Tempo- ¥

APENDICE 3b. Cromatogramas dos produtos de pirdlise de amostras das
fragcbes leve oclusa nas camada de 0-5, 5-10 e 10-20 cm de
Cambissolo sob cultivo de Acacia (A), Eucalyptus (E) e suas
respectivas areas de referéncia (Ra € Rg).
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Acacia 0-5cm Referéncia Acacia 0-5 cm

AT 40 13 44 15 46 17 1819

Acacia 5-10 cm Referéncia Acacia 5-10 cm

Acacia 10-20 cm Referéncia Acacia 10-20 c¢cm

ol

Referéncia Eucalyptus 0-5 cm

Eucalyptus 5-10 cm

Referéncia Eucalyptus 5-10 cm

Eucalyptus10-20 cm Referéncia Eucalyptus10-20 cm
500 10.00 1500 20.00 2500 30.00 Tempo:: P> 5. 10.00 1500 20.00 25.00  30.00Tempo- ¥

APENDICE 3c. Cromatogramas dos produtos de pirdlise de amostras das
fracOes pesada nas camada de 0-5, 5-10 e 10-20 cm de Cambissolo
sob cultivo de Acacia (A), Eucalyptus (E) e suas respectivas areas
de referéncia (Ra € Rg).



APENDICE 4. Abundancia relativa (%) dos compostos liberados por Pi-CG/EM das fracbes argila e silte nas camadas de 0-5 e 60-80
cm de Argissolo, Cambissolo e Neossolo sob cultivo de Eucalyptus (E) e condi¢ao original antes do cultivo (Rg).

Argila Silte
Cadigo Compostos Argissolo Cambissolo Neossolo Argissolo Cambissolo Neossolo
E Re Re E Re Re E Re Re E Re Re E Re Re E Re Re
0-5cm 60-80 cm 0-5cm 60-80 cm 0-5cm 60-80 cm 0-5cm 60-80 cm 0-5cm 60-80 cm 0-5cm 60-80 cm
Arométicoss
Al Benzene - - ++++ ++++ ++++ ++++ 4+ ++++ ++++ ++++ +++ A+t ++++ ++++ At ++++
A2  Toluene +++ - - +H++ ++++ +H++ ++++ +H++ ++++ +++ ++++ e S ++++
A3 Benzene, ethyl - - - +++ ++++ ++ - - - - - - - - - - -
A4 Styrene +++ - ++++ - - - +++ - +++ +H+ ++++ - +++ ++++ ++ +++ ++++
A5 rBr‘leeTl’zljlney Tethenyl-2- - 4 - +++ +++ - - 4+ ++ - - +++ - ++ - - -
A6  Benzaldehyde - +++ ++ - +++ - - - - +++ - - ++ ++ - - ++ 4+
A7 Indene - - - + ++ - ++ - ++ +++ ++ - +++ ++ - - ++ -
O e v
A9 1H Indene, 1-methyl - - - - - - - - - - - - - - - 44 R -
A10 Benzene, hexyl - - - - - - ++ - - - - - - - - - - -
A1l  biphenyl - - ++ ++ ++ ++ + + + - - - ++ ++ ++ ++ ++ -
Al12  Benzene heptyl - - - - - - ++ - - - - - +++ - - - ++ -
Al3  benzene, octyl - - - - - - + - - - - - - - - - - R
Al4  benzene, nonyl - - - - - - + - - - - - - - - - - -
A15  benzene, undecyl - - - +++ ++ - + - + - - - - - - - - -
Al16  benzene hexadecyl - - - - - - - - - - - - - - - 4+ - _
Al17  benzene heptadecyl - - - + - - + - - - - - - - - - - -
A18  octylundecylbenzene - - - + - - - - - - - - - - - - - R
Poliaromaticos
Pal 1,4- - - - - - - - - +++ ++ ++ - +++ - - - - -

LT



Argila Silte

Cadigo Compostos Argissolo Cambissolo Neossolo Argissolo Cambissolo Neossolo
E Re Re E Re Re E Re Re E Re Re E Re Re E Re Re
0-5cm 60-80 cm 0-5cm 60-80 cm 0-5cm 60-80 cm 0-5cm 60-80 cm 0-5cm 60-80 cm 0-5cm 60-80 cm
Dihydrophenanthrene
Naphthalene, 1,2
Pa2 dihydro ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) . ) ) * .
Pa3  Naphthalene - - - - - ++ - - - ++ +++ - +H+ ++ +++ +++ +++
Pa4  Naphthalene, x-methyl - - - - - - - +++ ++ - - - - ++ - - - -
Pa5 N_apthtalene, 2,3,6- ) ) ) ) ) ) ) ) ) - ) ) ) ) ) ) ) )
trimethyl
Pa6  9H-Fluorene - - - - - - - - + - - - - - - - - -
Pa7  phenanthrene - - - - - - - - - - - - - - ++ - - -

Polissacarideos

Psl1  Butanal, 2-methyl +++ - - - - - - - - - - - - - - - - -
Ps2  Acetic acid ++ ++++ - - - - - - - - - - - - - - - -
Ps3  Furfural ++ ++++ - - - - - +++ - - - - +++ - - ++++ - -
Ps4 2_—cyclopentene, 1,4- ) .t ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) )
dione
2-
Ps5  Furancarboxaldehyde, ++ ++++ ++ + +++ - - ++ - ++ - - ++ - - +++ - -
5-methyl
Ps6  2(5H)Furanone - +++ - - - - - - - - - - - - - - - -
Ps7  acetophenone - - - - ++ - - - - - - - +++ - - - - -
1H-Inden-1-one, 2,3
Ps8 dihydro - - - ++ ++ - - - - - - - - - - - - -
Benzofuran, 2,3-
Ps9 dihydro ++ - - ++ ++ - - - - - - - - - - - - -
Ps10 d-allose - - - - - - - - - +++ - - - - - - - -

Cadeia linear de n-alcano/alqueno

8 octene - - - - - - - - - +++ +++ - +++ +++ - +++ +++ -
9 Nonene - - - - - - ++ - - +++ +++ - ++ ++ - + +++ -
10 decene ++ - +++ ++ ++ +++ +++ e+ +++ +++ +++ - +++ +++ - ++ +++ -

8¢T



Argila Silte

Cadigo Compostos Argissolo Cambissolo Neossolo Argissolo Cambissolo Neossolo
E Re Re E Re Re E Re Re E Re Re E Re Re E Re Re
0-5cm 60-80 cm 0-5cm 60-80 cm 0-5cm 60-80 cm 0-5cm 60-80 cm 0-5cm 60-80 cm 0-5cm 60-80 cm

11 undecene ++ ++ ++ ++ ++ ++ +++ ++ +++ +++ +++ - - ++ ++ +++ +++ -
12 dodecene ++ ++ +++ ++ ++ +++ +++ ++ +++ +++ +++ - ++ +++ - ++ +++ +
13 tridecene ++ +++ ++ ++ ++ +++ ++ ++ ++ ++ ++ - ++ ++ +++ +++ ++ -
14 tetradecene ++ ++ + +++ +++ +++ ++ ++ ++ ++ ++ - ++ ++ ++ +++ ++ +
15 pentadecene +++ +++ ++ +++ ++ ++ +++ ++ ++ ++ +++ - ++ ++ ++ +++ ++ +++
16 hexadecene +++ +++ ++ +++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ - ++ ++ ++ ++ ++ +++
17 heptadecene ++ ++ +++ +++ ++ ++ +++ ++ ++ ++ - ++ ++ ++ +++ ++ +
17 Heptadecene - +++ - - - - - - - - - - - - - - - -
18 octadecene +++ +++ ++ +++ +++ ++ +++ ++ ++ ++ - +++ ++ ++ +++ +++ +
19 nonadecene +++ ++ - +++ ++ ++ +++ ++ ++ ++ - +++ ++ - +++ ++ -
20 eicosene +++ ++ ++ +++ +++ ++ +++ ++ ++ ++ - +++ +++ - +++ +++ -
21 Heneicosane +++ ++ ++ +++ ++ ++ +++ ++ ++ ++ - +++ ++ - +++ ++ -
22 Docosane ++++ ++ + +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ - +++ +++ ++ +++ +++ -
23 Tricosane +++ ++ + +++ ++ ++ +++ ++ +++ ++ - ++ ++ - +++ ++ -
24 Tetracosane +++ + + +++ ++ ++ +++ ++ +++ ++ - +++ ++ - + ++ -
25 Pentacosane +++ + tr +++ ++ tr +++ ++ ++ ++ - ++ ++ - +++ ++ -
26 Hexacosane +++ + tr +++ ++ + +++ ++ +++ ++ - +++ ++ - +++ +++ -
27 Heptacosane +++ ++ tr ++ ++ + +++ 4+ ++ ++ +++ - + ++ - +++ ++ -
28 Octacosane +++ ++ + ++ + - +++  +++ ++ +++ ++ - ++ ++ - +++ +++ -
29 Nonacosane +++ ++ tr ++ ++ - +++ ++ + ++ - + ++ - ++ ++ -
30 Triacontane ++ +++ tr ++ + - +++  +++ +++ + ++ - ++ ++ - ++ ++ -
31 Hentriacontane ++ +++ - ++ ++ - +++ ++++ - ++ - ++ + - ++ ++ -
32 Dotriacontane - - - ++ +++ - +++  +++ +++ - ++ - ++ ++ - +++ + -
33 Tritriacontane - - - + ++ - +++  ++ +++ - + - + tr - tr tr -

6T



Argila Silte

Cadigo Compostos Argissolo Cambissolo Neossolo Argissolo Cambissolo Neossolo
E Re Re E Re Re E Re Re E Re Re E Re Re E Re Re
0-5cm 60-80 cm 0-5cm 60-80 cm 0-5cm 60-80 cm 0-5cm 60-80 cm 0-5cm 60-80 cm 0-5cm 60-80 cm
34 Tetracontane - - - tr + - + tr tr - tr - - - - - - -
35 Pentacontane - - - tr tr - + tr tr - tr - - - - - - -

Cadeia ramificada de alcano/alqueno
Pentadecane, 2,6,10

Brl trimethyl A ) ) ) . ) . . ) ) ) ) B ) - - -
Br2  Branched ++ - - - - - - + - ++ - - ++ ++ - + + -
Br3 giﬁﬁeﬁ:&n@] - =+ - - - - - - - - - - - ) ) ) ] .
Br4  branched/erucid acid - - - - tr - - - ++ - tr - tr tr - + - -
Acidos graxos
Fal n-hexadecanoic acid ++++ +++ +++ +++ +++ ++++ + +++ +++ - - - - - - - - -
Fa2  Erucid acid - - - tr - - + ++ - - - - - - - - - -
Compostos derivados de lignina
Lgl  phenol, 2-methoxy +++ +++ - ++ ++ - ++ ++ - ++ - - +++ ++ - - - -
Lg2 xmethylguaiacol + - - + ++ - - - - - - - - - - - - -
Lg3  vinylphenol - - - - - - + + - - ++ - +++ ++ - - - -
Lg4  vinyl guaiacol ++ - - ++ ++ - - + - ++ - - ++ + - R R -
Lg5  syringol ++ - - + ++ - - + - - - - - - - - - -
Ethanone, 1-(4-
Lg6  hydroxy-3- - - - ++ ++ - - ++ - ++ - - - - - - - -
methoxyphenol)
Compostos nitrogenados
N1 Pyridine ++ +++ ++++ ++ +++ +++ - ++ +++ - - ++++ ++ +++ - - +++ -
N2 1H-Pyrrole - - +++ ++ ++ +++ - ++ - - - - ++ ++ - - - -
N3 1H-Pyrrole, methyl - - ++++ ++ +++ ++++ - ++ +++ - +++ - - - - - - -
N4 Benzonitrile - - +++ - - +++ - - - - - - - - +++ - - -

0€T



Argila Silte

Cadigo Compostos Argissolo Cambissolo Neossolo Argissolo Cambissolo Neossolo
E Re Re E Re Re E Re Re E Re Re E Re Re E Re Re
0-5cm 60-80 cm 0-5cm 60-80 cm 0-5cm 60-80 cm 0-5cm 60-80 cm 0-5cm 60-80 cm 0-5cm 60-80 cm

N5 Pyridine 3-methoxy - ++ - - - - - - - - - - - - - - - -
N6 Benzil nitrile - - ++ - - +++ - - +++ ++ ++ - ++ ++ - + ++ -
N7 Indole + - + + ++ - - + ++ - + - + + - - + -
N8 1H-Indole, x-methyl ++ - - - - - - - - - - - - - - - - -
N9  4-Pyridinamine - - ++ - - - - - - - - - - - - - - -
N10 Hexadecanenitrile - - ++ - - + - - - - + - - - ++ - - -
N11  Heptacanenitrile - - ++ - - + - - - - - - - - + - - -
N12  Eicosanenitrile - - - + + - - tr + - - - - - - - - -
N13  Heneicosanenitrile - - - + tr - ++ + +++ - ++ - - - - - - -

Fendis
Ph1  phenol ++ - +++ ++ +++ ++ ++ ++ +++ - +++ - ++ +++ +++ ++ +++ -
Ph2 phenol, x-methyl +++ - - +++ +++ - +++ 4+ +++ +++ +++ - ++ +++ - - ++ -
Ph3  Phenol, x-dimethyl + - - - - - - - - - - - - - - - - -
Ph4  phenol, x-ethyl ++ - - ++ ++ - + ++ - - - - - - - - - -

Terpenoddes/Planta

Tpl camphene - - - - - - - - - - - - ++++ - - - - -

-: N&o detectado; tr: tragos; abundancia relativa <0.5%; +: 0.5-1%; ++: 1-2%; +++: 2-5%; ++++: >5% da area do cromatograma do ion total

TET



