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TPI: Terras Pretas de indio

A.C: antes de Cristo

D.C: depois de Cristo

CTC: capacidade de troca de cétions

TM: Terra Mulata

pH: potencial hidrogeniénico

MO: matéria organica

BM: biomassa bacteriana

DNA: &cido desoxirribonucleico

GC: Cromatografia Gasosa

GC-MS: Cromatografia Gasosa acoplada a
Espectrometria de Massas

Ac: acido alcandico (acido monocarboxilico)

8"C: Razdo isotopica de carbono (813(3 =
[(13C/12Camostra - 13C/1 Cpadréo)/ 13Cllchadrélo] por miI),
padrdo vPDB (Bellemintella americana), atribuido
como valor zero.

NMR: ressonancia magnética nuclear

IR: Infravermelho

HT GC: Cromatografia Gasosa de Alta Temperatura
HT GC-MS: Cromatografia Gasosa de Alta
Temperatura acoplada a Espectrometria de Massas
GC-C-IR MS: Cromatografia Gasosa com Combustao
e Razdo isotopica por Espectrometria de Massas
PI-GC: pir6lise acoplada a cromatografia gasosa
PI-GC-MS: pirdlise acoplada a cromatografia gasosa
e a espectrometria de massas

THM-GC-MS: Termélise e metilagdo in situ seguida
por pirdlise acoplada a cromatografia gasosa e
espectrometria de massas

HPLC APCI-MS: cromatografia liquida de alta
eficiéncia seguida da interface de ionizacdo quimica
em pressdo atmosférica acoplada a espectrometria de
massas
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Resumo

RESUMO

Os solos de Terra Preta de Indio (TPI) e Terra
Mulata (TM) sdo solos antropogénicos, encontrados na
regido Amazonica, ricos em matéria organica (MO) estavel.
Considerando que o conhecimento sobre a formacdo e
incorporacdo de MO nestes solos vem sendo investigada
recentemente, e que analises geoquimicas organicas
revelaram-se ferramentas interessantes para a investigacdo
das fontes de MO em solos, o objetivo deste estudo é
investigar e comparar a distribuicdo de compostos organicos
(principalmente lipidios) preservados nas fragdes “livres”,
“alcalinas” e “4cidas” de quatro solos TPIL, trés solos TM e
dois solos adjacentes (argissolos) da Estacdo Experimental
do Caldeirdo, Iranduba-AM, Brasil.

Os principais compostos detectados em todas as
fracGes de todos os solos foram: acidos monocarboxilicos n-
saturados, ramificados e insaturados, hidroxiacidos e
alcandis (&lcoois lineares n-saturados). Na fracdo alcalina
foram detectados também di&cidos e dihidroxi4cidos
(principalmente derivados da suberina) e acidos aromaticos
derivados da lignina/suberina em todos os solos, bem como
Sa-colesterol, &cidos biliares e acido fosforico apenas nos
solos TPl. Em geral, as analises dos compostos organicos
(lipidios) nas fragdes “livre”, “alcalina” e “acida” sdo
complementares e, juntas fornecem informacfes valiosas
sobre a incorporacdo de MO nos solos TPI e TM. Diferentes
distribui¢des de w-hidroxiéxidos, acidos biliares, diécidos,
dihidroxiacidos e &cido 9(10),16-dihidroxihexadecandico
mostraram uma origem distinta para os solos antropogénicos
estudados. A influéncia da vegetacdo moderna nestes solos
antropogénicos foi detectada apenas no topo dos perfis
(superficie).

A presenca do colesterol e dos acidos biliares
apenas nos solos TPI, é um forte indicativo da incorporacéao
de fezes e/ou mesmo restos humanos a esses solos.
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Resumo

Os dados obtidos através da pirdlise acoplada a
cromatografia gasosa e a espectrometria de massas (PI-GC-
MS) e da termoquimolise acoplada a cromatografia gasosa e
a espectrometria de massas (THM-GC-MS) mostraram
poucas diferencas entre a composi¢do dos solos TPl e do
solo adjacente. Porém, esses resultados juntamente aos
obtidos para os lipidios extraiveis auxiliaram na
determinacdo da origem da matéria organica incorporada aos
solos.
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Abstract

ABSTRACT

Terra Preta de Indio (TP1) and Terra Mulata (TM)
soils are anthropogenic soils from the Amazon region, rich
in stable organic matter (OM). Considering that the
knowledge about the formation and incorporation of OM on
these soils has recently been investigated, and that
geochemical analysis has been revealed as an interesting toll
for the investigation of the sources of OM in soils, the aim of
this study is to investigate and to compare the distribution of
organic compounds (mainly lipids) preserved in the “free”,
“alkaline” and ““acid” fractions of four TPI soils, three TM
soils and two adjacent soils (untilsoil) of the Caldeirdo
Experimental Station, Iranduba-AM, Brazil.

The main compounds detected in all fractions of the
all soils were: alkanoic acid n-saturated, ramified and
unsaturated, hydroxyacids and alkanois (alcohols n-
saturated). In the “alkaline” fraction were also detected
dialkanoic diacids and dihydroxyacids (mainly suberine-
derivatives) and aromatic acids lignin/suberine derivatives in
all the soils, as well as 5a-cholesterol, bile acids and
phosphoric acid only in the TPI soils. In general, the analysis
of the organic compounds (lipids) in the three fractions
(“free”, “alkaline” and “acid”) were complementary and,
together they provided valuable information about the OM
incorporation in the TPl and TM soils. Different
distributions of w-hydroxyacids, bile acids, dialkanoic
diacids, dihydroxyacids and 9(10),16-
dihydroxyhexadecanoic acid showed a distinct genesis for
the anthropogenic soils studied. The influence of the modern
vegetation in these anthropogenic soils was detected only in
the top of the profile (surface).

The presence of the 5a-cholesterol and the bile acids
only in the TPI soils is an indicative of the incorporation of
feces and/or even humans remains in these soils. The data
obtained throught the pyrolysis coupled to the gas
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Abstract

chromatography and the mass spectrometry (Py-GC-MS)
and thermochemolysis coupled to the gas chromatography
and the mass spectrometry (THM-GC-MS) showed few
differences among the composition of the TPI and the
adjacent soils. However, these resulted together with the data
obtained of the lipids extracted aided in the determination of
the origin of the OM inputed at the soils.
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Introducéo

1. INTRODUCAO
1.1. Solos antropogénicos na Amazdnia

Terras Pretas de Indio (TPI) é a denominagéo
regional para os solos de origem antrépica que apresentam
horizontes superficiais de coloracdo escura, que ocorrem
principalmente na Amazbnia (Figura 1), cujo inicio da
formacdo varia entre 500 anos antes de Cristo (A.C) e o
primeiro milénio depois de Cristo (D.C) (Neves, 2008;
Petersen et al., 2001). As TPl apresentam uma elevada
fertilidade natural, contrastando com os solos adjacentes,
destacando-se os elevados teores de fdsforo, calcio, zinco e
manganés (Sombroek, 1966; Costa e Kern, 1999; Lehmann
et al., 2003; Glaser, 2007; Falcdo et al., 2009).

Figura 1 — Fotos de perfis de solo com a presenca de horizontes A
antropicos, TPI proxima ao rio Urubu (a) e préxima ao rio Preto da
Eva (b), em comparacdo com o horizonte A incipiente tipico dos
Latossolos Amarelos (c), classe de solo dominante na Amazonia
Central.

A elevada quantidade de carbono orgénico nas TP,
que chega a ser de 10 a 100 vezes maior que a de solos
adjacentes, fez com que estas tivessem uma importancia
impar em relagdo as mudangas climaticas. Tem-se buscado
compreentender os mecanismos que levaram ao acimulo de
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carbono nos solos nas TPI a fim de utilizar estes em outras
areas como uma alternativa para reducdo das emissdes e
mesmo sequestro de carbono no solo. As TPl se
caracterizam também por apresentarem artefatos liticos e
cerdmicos pré-colombianos corroborando sua origem
antropica.

Nos Ultimos anos ocorreu um grande ndmero de
publicaces sobre as Terras Pretas de indio (TPI) em revistas
cientifcas de alto impacto, além de serem criados trés livros
especificos (Lehmann et al., 2003; Glaser e Woods, 2004;
Woods et al., 2009). Embora a ocorréncia das Terras Pretas
de Indio tenha sido considerada um sinal para a agricultura
sedentéria e a formacao de grandes assentamentos na Bacia
Amazonica durante o periodo pré-colombiano (Smith, 1980;
Denevan, 1996; Petersen et al. 2001; Neves et al., 2003;
Heckenberger e Neves, 2009), até o presente, as praticas
socio-culturais ou econdmicas que levaram a formacdo
destes solos sdo incompreendidas (Glaser, 2007; Lehmann,
2009).

1.1.1. Descricéo

As Terras Pretas de indio (TPI) sdo areas, cujos
solos apresentam horizontes superficiais escuros e férteis
(epieutroficos), encontradas principalmente na Amazénia.
Tal coloragdo escura se deve a elevada concentracdo de
carbonos aromaticos (black carbon) principalmente de
origem pirogénica (Glaser et al., 2000; Novotny et al., 2007;
Cunha et al., 2007; Cunha et al., 2009), os quais sao estaveis
com alto poder pigmentante, além de possuirem uma alta
densidade eletrdnica que confere a estes horizontes uma
elevada capacidade de troca de cations (CTC) (Liang et al.,
2006).

Estas areas sdo também caracterizadas por elevadas
concentragBes dos cétions: calcio, magnésio, zinco e
manganés (Kampf e Kern, 2005; Glaser, 2007). Os
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horizontes enriquecidos das TPl também apresentam
normalmente artefatos cerdmicos arqueoldgicos; e elevada
concentracdo de fosforo total e disponivel (P) quando
comparados com os solos adjacentes formados do mesmo
material de origem (Sombroek, 1966; Costa e Kern, 1999;
Kern e K&dmpf, 1989; Lehmann et al., 2003; Glaser e Woods,
2004; Woods et al., 2009; Falcéo et al., 2009).

Os solos que apresentam os horizontes tipicos das
TPl ndo apresentam classificacdo especifica no Sistema
Brasileiro de Classificagdo de Solos (Embrapa, 2006), sendo
caracterizados nos levantamentos como solos com horizonte
A antrépico.

Na Amazonia brasileira o horizonte antrdpico é
comumente encontrado na classe dos Argissolos (Acrisols) e
Latossolos (Ferralsols) e menos frequentemente na classe
dos Plintossolos (Plinthosols) e Espodossolos (Spodosols).
Nas &reas de varzeas, sdo encontrados estes horizontes
antropicos normalmente soterrados, principalmente na classe
dos Neossolos Quatzarénicos (Fluvisols) e Gleissolos
(Gleisols) (Smith, 1980; Teixeira e Martins, 2003; Liang et
al., 2006; Glaser, 2007; Teixeira, 2008).

Datagdes arqueoldgicas indicam que as TPl foram
formadas e ocupadas entre 2500 e 500 anos atras (Neves et
al., 2004; Neves, 2008). O enriquecimento se deu pela
adicdo de residuos de origem vegetal, tais como: cascas,
sobras de alimentos, folhas de palmeiras utilizadas na
cobertura das habitacdes (Liang et al., 2006), e de origem
animal (o0ssos, sangue, pele de animais, espinhas de peixes,
carapagas de quelbnios, etc) (Lima, 2001) além de
excrementos humanos (Birk, 2005; Birk et al., 2011).

Em 1966 Sombroek propds uma divisdo entre as TPI
e outras terras geralmente adjacentes, mas de coloracao
amarronzada as quais ele denominou Terra Mulata (TM)
(Kampf e Kern, 2005; Glaser, 2007). A TM apresenta
poucos e raros artefatos indigenas, normalmente ocupa
extensa area ao redor dos antigos assentamentos indigenas,
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podendo também ser uma area de roca isolada. A combustdo
incompleta (carbonizagdo) de material vegetal em fogueiras
ao ar livre (coivaras) e caieiras (buracos abertos no chao para
carbonizagcdo de residuos) ou alguma outra técnica de
carbonizacdo da biomassa, é a provavel origem da maior
fertilidade e dos maiores teores de carbono organico da TM
em relacdo aos Argissolos e Latossolos adjacentes.

Tradicionalmente a carbonizacdo da biomassa é feita
em um buraco no solo (caieira) que € completado com
troncos e coberto com folhas e solo, ao qual sdo feitas
pequenas aberturas por onde é colocado o fogo. A
combustdo € conduzida por um a dois dias e apds é coletado
o carvao vegetal (normalmente associado a cinzas).

O aumento dos estoques de nutrientes e a criacdo de
um solo mais fértil, como as TM provavelmente estdo
relacionados também a adi¢do de restos domésticos como
nas TPI. A adicdo de 0ssos de animais, espinhas de peixes e
sangue, que sdo ricos em fosforo sdo seguramente as fontes
de enriquecimento nessas areas (Lima et al., 2002; Lima,
2007; Schaefer et al., 2004).

Os menores teores de fosforo nas areas de TM
comparados aos TPl se devem ao menor aporte de 0ssos e
espinhas de peixe nestas areas. Logo o0 enriquecimento
basicamente se deu por manejo da vegetacdo espontanea e
ou trazida para o local de plantio numa provéavel combinacao
de préticas de cobertura morta com a utilizagdo de cinzas e
carvdo obtidos num processo de combustdo controlada
(pirdlise). A elevada estabilidade da matéria orgénica das
TPl e TM ¢ atribuida as caracteristicas fisico-quimicas da
matéria organica destes solos (Glaser e Woods, 2004).

A maior parte das TPI estudadas e mapeadas até o
momento se encontram principalmente nas areas de terra
firme (livres da inundacdo anual dos rios) em barrancos altos
(bluffs) proximos as calhas dos grandes rios (Solimdes,
Amazonas, Urubu, Caxiuana, Negro) (Figura 2). Estima-se
que entre 0,1 a 0,3% do solo Amazbdnico consiste em
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horizontes antropicos (TPI), uma area correspondendo entre
6.000 e 18.000 km® (Sombroek et al., 2003). Outras
estimativas superestimam essas TPl em 10% da &rea da
Amazonia (Sombroek, 1966; Kern e Kampf, 1989; Lehmann
et al., 2003; Glaser e Woods, 2004; Woods et al., 2009).

As TPl normalmente apresentam areas de
aproximadamente dois a quatro hectares (Sombroek, 1966;
Kern e Kadmpf, 1989; Lehmann et al., 2003; Glaser e Woods,
2004; Woods et al., 2009) com grandes extensdes (p.ex.:
Sitio Hatahara, Estacdo Experimental do Caldeirdo, Costa do
Acutuba), porém, areas com centenas de hectares tém sido
também relatadas (Santarém - PA, Autazes — AM) (Kern et
al., 2004).

Sao escassos 0s relatos de sitios arqueologicos e as
escavacOes em &reas de varzeas (Sternberg, 1998; Kern et
al., 2004; Teixeira et al., 2006), entretanto acredita-se que
havia disponibilidade de varzeas agricultaveis (margens do
Solimdes) muito utilizadas pelas tribos indigenas. A
dificuldade de encontrar estes sitios se deve as continuas
deposicBes de sedimentos que acabam soterrando estas
areas. A intensa movimentacao dos rios com grande carga de
sedimentos (ex. Rio Solimdes) altera suas margens e
dificulta ainda mais a localizacdo de locais arqueoldgicos de
cultivo, sendo o fendomeno conhecido regionalmente “terras
caidas”. Este fenbmeno tem causas hidrodindmicas,
litologicas, climaticas, antropicas e neotectdnicas, estando a
intensidade da ocorréncia relacionada com combinagdo das
diferentes causas (Sternberg, 1998; Igreja e Franzinelli,
2006).
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Figura 2 - Localizacdo de sitios arqueoldgicos com Terra Preta na
Amazbnia: (1) Sitio Antbnio Galo; (2) Acutuba; (3) Estacdo
Experimental do Caldeirdo; (4) Hatahara e (5) Belterra (Glaser et
al,. 2000).
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O horizonte antropico das TPl e das TM apesar de
normalmente serem mais arenosos que os solos adjacentes,
apresentam em algumas localidades textura argilosa. Esta
grande variacdo da distribuicdo granulométrica entre os
horizontes antrdpicos inclusive num mesmo local (Kampf e
Kern, 2005; Glaser, 2007; Rebellato et al., 2008), torna
complexa a comparacdo de valores e a caracterizacdo das
TPIl e TM como classes de solo.

A predominéncia desta textura arenosa parece estar
relacionada a uso intenso do fogo e da disponibilidade de
material organico, que combinados originam particulas
organominerais do tamanho da fracdo areia, bastante estaveis
(Sombroek, 1966; Kern e Kampf, 1989; Lehmann et al.,
2003; Glaser e Woods, 2004; Woods et al., 2009). Outro
aspecto interessante nas TPl e TM é a elevada coesdo
(resisténcia a penetracdo) quando apresenta baixa umidade
(Ulery et al., 1996). A estabilizacdo do carbono se deu
provavelmente pelo uso do fogo que promoveu uma
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conversdo daquela biomassa em formas de carbono
recalcitrantes (biomassa carbonizada).

A prética agricola das populagdes pré-colombianas
da Amaz0nia baseava-se na agricultura itinerante de corte e
gueima. Entretanto na formacéo das TPl e TM a queima com
reducdo na oxigenacao fez com que a combustdo incompleta
da biomassa levasse a formagdo de carvdo vegetal e nao
apenas cinzas minerais. Um sistema semelhante de manejo
do solo de gaya encontrado na Etidpia (Sombroek, 1966;
Kern e Kadmpf, 1989; Lehmann et al., 2003; Glaser e Woods,
2004; Woods et al., 2009).

Atualmente, ha algumas tribos no alto rio Jurua que
dispdem (enterram / queimam) os residuos de origem animal
(oriundos de pescarias e cagadas) em forma de ritual.

Diferentes praticas de uso do fogo para manejo de
residuos foram descritas para os indios Kayapos do Mato
Grosso (Hecht e Posey, 1989), que sdo mantidas até hoje
para fins agricolas (Posey, 1997; Hecht, 2003). Praticas
como compostagem e uso de residuos de troncos
apodrecidos da mata, conhecido atualmente como "pad"
também devem ter sido utilizadas a fim de melhorar a
fertilidade do solo (Steiner et al., 2007).

A agricultura praticada pelas populagdes indigenas
da Amazobnia anterior a chegada dos colonizadores é motivo
de controvérsias entre os estudiosos do assunto (Roosevelt,
1994; Denevan, 2001; Homma, 2003).

Né&o se tem certeza sobre o periodo que se iniciou as
atividades agricolas na Amazonia. Estudos baseados em
relatos dos primeiros navegadores no rio Amazonas
descrevem que muitas tribos eram populosas e dispunham de
abundancia de alimentos, sendo as principais culturas: a
mandioca (Manihot esculenta Crantz), o milho (Zea mays
L.), sendo também relatados o amendoim (Arachis hypogaea
L.), a batata doce (Ipomoea batatas (L.) Lam.) o0 maméao
(Carica papaya L.) e o caiaué (Elaeis oleifera (Kunth)
Cortes) entre outras plantas (Porro, 1996).
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1.2. Matéria organica no solo

O solo é um sistema aberto cuja composicdo da
matéria organica (MO) é controlada por processos internos
(populacdo microbiana e seu metabolismo) influenciados por
fatores externos tais como: temperatura do solo, umidade,
tempo, pH, potencial de oxidacao-reducéo e disponibilidade
de nutrientes (Baldock et al., 1992; Adiscott, 1995; Resende
et al.,, 1997). A matéria de origem serve de base para a
formacdo da fracdo mineral, a qual é formada por particulas
de tamanho variado (areia, silte e argila), constituida por
minerais primarios (encontrados nas rochas de origem) e
secundarios. Em solos tropicais a argila € composta por
minerais secundarios de baixa atividade (e.g.6xidos e
hidroxidos de Fe e Al). A fragdo areia é dominada por
minerais primarios resistentes ao intemperismo e por sua vez
a fracdo silte tem uma composicédo intermediaria (Roscoe et
al., 2006).

A MO presente no solo é constituida por todas as
espécies organicas nele contida. Essa matéria é dividida em
trés classes principais: a MO transitoria (residuos de planta e
outros organismos), a MO humificada (matéria recalcitrante
tais como: acidos himicos e fllvicos, além de matérias
carbonizadas) e a biomassa (meso e macrofauna e a
microbiota do solo) (Roscoe, 2005).

A origem da MO esté diretamente ligada ao ciclo do
carbono na natureza. A partir da fotossintese, com utilizacdo
de energia luminosa, a planta captura o0 CO, atmosférico e a
agua do solo e os converte em carboidratos (glicose), que sao
utilizados como fonte de energia quimica para o crescimento
das plantas (Galantini e Sufier, 2008). Parte da matéria
organica produzida durante a fotossintese é destinada a
diferentes fungdes dentro da planta (estrutura, reserva,
defesa, reproducdo, etc). Ao final do ciclo, a matéria
organica se incorpora ao solo e nele é transformada pela

8
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biomassa microbiana (BM) (formada por fungos, bactérias,
actinomicetos, protozoarios, algas e microfauna) (Tétola e
Chaer, 2002). A BM atua na formacdo do solo e na
decomposicdo de residuos organicos, reciclagem de
nutrientes, etc. A decomposi¢cdo e acumulo de MO no
ambiente, bem como o fluxo de matéria e energia no solo é
controlado pela biomassa bacteriana levando em conta as
condic¢Bes ambientais (temperatura, umidade, pH, etc).

O humus € o produto mais elaborado da cadeia de
transformacbes, o qual utiliza resto de animais e vegetais
como sua matéria-prima. Em resumo, a MO é um sistema
complexo que depende do aporte organico de diversas fontes
e das transformacbes que estes sofrem no solo (Galantini e
Landriscini, 2007).

A fertilidade do solo esta direta ou indiretamente
relacionada a MO nele presente, pois esta regula o pH,
aumenta a capacidade de retencdo de cations e anions, serve
como fonte de energia para micoorganismos e auxilia a
diminui¢do de emissdo de CO, (serve como reserva de C)
(Janzen et al., 1998). O poder recalcitrante (resisténcia
especifica da MO a degradacéo (Six et al., 2002; Mikutta et
al., 2006; Lorenz et al., 2007)) e a protecdo mineral
(formacdo de complexos MO-metais ou MO-ions metalicos,
bem como a adsorcao fisica ou quimica de MO a superficie
de minerais (Six et al., 2002; Mikutta et al., 2006; von
Lutzow et al., 2007) auxiliam na preservacao da MO.

1.3. Biogeoquimica organica em solos

A biogeoquimica organica tem utilizado conceitos
da quimica, da geoquimica dos fésseis e dos biomarcadores
(marcadores bioldgicos), nas Ultimas décadas, para
interpretar 0s possiveis precursores biologicos dos residuos
organicos presentes em rochas sedimentares (Eglinton e
Calvin, 1967). A matéria organica presente em solos e
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sedimentos origina-se em sua maioria de fitoplancton,
zooplancton, bactérias, fungos e plantas superiores, sendo a
contribuicdo animal muito pequena. Dentre as classes de
compostos organicos detectados nos solos e sedimentos
destacam-se: carboidratos, proteinas, ligninas,
cutina/suberina e lipidios (Killops e Killops, 2005).

1.3.1. Lignina

Lignina ¢ um biopolimero complexo de fendis o
qual é o principal constituinte da parede celular de plantas
superiores e ndo € encontrado em tecidos animais (Tareq et
al., 2011). A lignina é constituida por uma variedade de
mondmeros derivados de trés monolignois: alcool p-
coumarico. alcool coniferilico e alcool sinapilico. Esses
monoligndis produzem unidades: cinamila (C) (ou p-
hidroxifenilas (H)), vanilila (V) (ou guaiacilas (G)) e
siringilas (S) (Figura 3), respectivamente, que formam a
lignina (Hedges e Mann, 1979; Gofii e Hedges, 1992; Otto e
Simpson, 2006).

A lignina ¢ utilizada como biomarcador de plantas
superiores, pois ndo estd presente em tecidos animais e a
distribuicdo percentual dos mondmeros formadores desta
varia com as condi¢cBes ambientais e tipos de plantas
conforme Figura 3 (Leopold et al., 1982; Orem et al., 1997;
Huang et al., 1999; Tareq et al., 2004, 2006; Castafieda et
al., 2009; del Rio et al., 2007, 2012). Fen6is derivados da
vanila estdo presentes em todas as plantas vasculares e é
componente exclusivo do tecido lenhoso de gimnospermas.
Fendis derivados da sirigila sdo produzidos por
angiospermas e estdo presentes tanto em tecidos lenhosos
como ndo lenhosos (Hedges e Mann, 1979; Gofi et al.,
1993; Tareq et al., 2011). Ja fendis derivados da cinamila
estdo presentes em tecidos ndo lenhosos de gimnospermas,
angiospermas (Hedges e Mann, 1979) e gramineas (Shimada
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et al. 1971; Hartley, 1972; Harris e Hartley, 1980; Ralph et
al., 1994; Withers et al., 2012).

[ =& T
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8 3 g I 3
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wla Bz Zle 4 200 : 0}
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s - - : %‘ 4 HNOos
Os A 4 . :
= * * Gimnosperma | i -
dominante | 2 2
—_— e R
Fatores — Vegetagio — Lignina
climaticos Biomat cadores

Figura 3 -. Esquema ilustrativo da estratificacéo de biomarcadores
de lignina relacionando a vegetacdo com fatores climaticos.
Abreviacdes: V — fendis derivados da vanila; S — fendis derivados
da siringila e C — fenois derivados da cinamila. R,= CHO, CO e
COOH; R,= OCH; (adaptado de Tareq et al., 2011).

1.3.2. Cutina e suberina

As cutinas sdo biopolimeros amorfos compostos por
acidos carboxilicos, epdxidos e grupamentos alcool
interligados através de ligacGes ésteres (Kolattukudy e
Walton, 1972). J& as suberinas sdo constituidas
predominantemente por compostos com cadeias alifaticas e
aromaticas (Mendez-Millan et al., 2011; Clemente et al.,
2011).

A porcdo alifitica da suberina é um poliéster
geralmente composto por acidos carboxilicos, o e/ou ®-
hidroxiacidos, diacidos dicarboxilicos e alcoois (Mendez-
Millan et al., 2011). As cutinas sdo constituidas por ceras
intracuticulares e ceras epiticulares as quais formam a
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cuticula que cobre as partes aéreas de plantas vasculares
(Gofii e Hedges 1990, Riederer et al., 1993) e frutos
(Eglinton et al., 1968a, Ray et al., 1995). Por sua vez as
suberinas estdo presentes em maiores quantidades nas raizes,
cascas e alguns tecidos suberizados de plantas (Kolattukudy,
1981; Mendez-Millan et al., 2011).

Estes biopolimeros agem como uma barreira que
protege a planta de ataques quimicos, fisicos e hioldgicos e
ao mesmo tempo sdo responsaveis pelos processos de troca
de gases entre a planta e 0 meio ambiente além, de regular a
quantidade de agua presente nas plantas. (Kolattukudy,
1984; Heredia, 2003).

1.3.3 Lipidios

Os lipidios (moléculas organicas insoliveis em 4gua
e extraidas por diversos solventes organicos) destacam-se
entre as classes citadas por possuirem resisténcia quimica a
idades geoloOgicas recentes, além de possuirem maior
resisténcia a degradacdo quando comparados as outras
classes de compostos ja citadas (ex. DNA, proteinas e
carboidratos) (Eglinton e Logan, 1991).

O estudo dos lipidios presentes em ambientes de
deposicdo obteve um grande avango com o aprimoramento
de técnicas analiticas como a cromatografia gasosa (GC) e a
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
(GC-MS). Tornou-se possivel conhecer a distribuicdo das
varias classes de lipidios (hidrocarbonetos, alcoois, esterdis e
acidos carboxilicos, por exemplo) e determinar as estruturas
de varios compostos presentes em cada classe frente a uma
mistura altamente complexa, a fim de se ter um diagndstico
seguro do material depositado e do seu precursor bioldgico
(Mackenzi et al., 1982). Dentre os ambientes terrestres e
marinhos, a conservacdo da matéria organica frente aos
processos de diagénese € maior neste Ultimo. Os sedimentos
marinhos acumulados sob a coluna d’agua sdo homogéneos
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e menos suscetiveis a degradagdo, pois a criacdo de um
ambiente redutor na interface sedimento agua atua como
protetor & degradacdo da matéria organica (Tissot e Welte,
1984). Por outro lado, a matéria organica presente no solo
terrestre € mais heterogénea e transiente e suscetivel a
variagdes da condicdo de oxirreducdo, lixiviacbes e erosdo
(Hedges e Oades, 1997).

1.4. Biogeoquimica organica em solos arqueoldgicos

Alguns trabalhos recentes visam elucidar os
processos biogeoquimicos através da analise dos
mecanismos de incorporacdo, conservagdo e degradacdo da
matéria organica presente no solo (Amblés et al., 1989;
Jambu et al., 1991; Amblés et al., 1993; Jambu et al., 1993;
Ambles, 1994; Jambu et al., 1995; Hita et al., 1996).

Os lipidios presentes nos solos sdo principalmente
originrios de plantas, transformacdes dos residuos de
origem vegetal e animal, e uma pequena contribuicdo da
atividade bacteriana (Hedges e Oades, 1997; van Bergen et
al., 1997; Bull et al., 1998; van Bergen et al., 1998; Bull et
al., 2000a; Bull et al. 2000b). Logo, a continua deposicao e
renovacdo do material proveniente de vegetais (galhos,
folhas e raizes) ao solo, faz com que a matéria organica neste
esteja em constante renovacgdo. As classes de lipidios que
caracterizam residuos de plantas sdo: alcanos, aldeidos,
cetonas, alcoois, acidos carboxilicos e esterdis (Figura 4)
(Dinel et al., 1990).
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Figura 4 - Classes de lipidios encontrados em solos, na sua maior
parte contribuicdo de plantas vasculares (A, B, C, e D), com as
estruturas 2a, 2b e 2c com origem na acdo bacteriana no solo e as

la e 3a, 3b e 3c em animais. Os compostos com esqueletos 2 e 3
580 o0s 5a(H) e 58(H) - estandis, respectivamente.

Experimentos envolvendo solos arqueolégicos
apontam que certas classes de lipidios persistem por mais de
100 anos, sendo os 5p-estandis (Figura 4, composto 3) um
exemplo (Jambu et al. 1993). Este tipo de pesquisa abre
novas perspectivas para procurar compreender 0s
mecanismos de prote¢do da matéria organica nos solos, bem
como a adsor¢do em diferentes fracGes (argila, 4&cido himico
e acido fulvico), além da formacdo de agregados
(Guggenberger e Zech, 1999; Kaiser e Guggenberger, 2000).
Entretanto, apesar do grande nimero de trabalhos realizados
em ambientes marinhos e lacustres, a investiga¢do sobre os
lipidios presentes nos solos ainda é escassa, fazendo com
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que este assunto seja pouco divulgado (Bull et al., 1999,
Birk et al., 2011).

As bactérias encontram-se em todos os ambientes de
modo que parte da degradacdo da matéria organica €
mediada por acdo destas, logo se espera que 0s extratos
lipidicos de ambientes de deposicdo contenham
componentes celulares destes microorganismos, além de
produtos estruturalmente alterados por estes, somados aos
substratos lipidicos inicialmente depositados. Woese e
colaboradores (1990) classificaram as bactérias em dois
reinos;  arqueobactérias  (metanogénicas, hal6filos e
termoacidofilos) e eubactérias (bactérias verdadeiras). Com
relacdo a distribuicdo lipidica nas membranas de bactérias,
algumas caracteristicas sdo particulares de cada grupo. Por
exemplo, a membrana celular das arqueobactérias é formada
por di-alquiléteres, contendo cadeias hidrocarbénicas
ramificadas (Figura 5A) (Chappe et al., 1982; Pancost e
Sinninghe Damsté, 2003). Nas eubactérias a membrana
consiste em diacilgliceridios nos quais os acidos graxos
ocorrem esterificados na molécula do glicerol (Goossens et
al., 1986).

Os é&cidos iso e anteiso pentadecosandico (Figura
5B) sdo conhecidos como marcadores de bactérias. A
presenga de compostos do tipo f-hidroxiacidos (Figura 5C)
guando extraidos de ambientes contendo matéria organica,
sdo indicativos da degradacdo oxidativa de &cidos graxos
pela acdo de bactérias. Entretanto, a presenca destes em
extratos de residuos (e.g. sedimentos e solos) previamente
hidrolisados apontam para constituintes das membranas
celulares de bactérias (Myberry, 1980; Parker et al., 1982;
Lattuatia et al., 2002). Bacteriohopanoides (derivados
principalmente do bacteriohopanotetrol — Figura 5D), 0s
acidos graxos hexadecandico, alguns isdbmeros dos acidos
hexadecenoico e octadecendico e 0s (w-1)-hidroxiacidos
também podem ser citados como indicadores de bactérias
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(Makula, 1978; Goossens et al., 1986; Jahnke e Nichols,
1986).
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Figura 5 - Classes de lipidios encontrados em membranas de
arqueobactérias (A), eubactérias (B) e compostos organicos
indicativos de atividade bacteriana, S-hidroxiécidos (C), além do
composto de origem para varios bacteriohopanoides (D).

”@_

A geoquimica organica tem um papel importante na
compreensdo dos processos de formagdo dos sitios
arqueoldgicos e na interpretacdo das evidéncias que
sobreviveram as acBes do tempo (Shiffer, 1987). Nos anos
70 e 80 iniciaram os estudos relacionados com os lipidios
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preservados em artefatos (materiais liticos e fragmentos de
ceramica) e ecofatos (0ssos e residuos de plantas),
encontrados em sitios arqueoldgicos depositados sob
condi¢des favoraveis (Evershed et al., 1999).

A preservacdo dos lipidios em 0ssos arqueoldgicos e
em espécimes paleontoldgicas foi demonstrada por Evershed
e colaboradores em 1995. Os esterois, ou seja, 0 colesterol e
seus derivados de oxidacdo fazem parte da principal classe
de lipidios detectada em ossos arqueolégicos, depositados
sob condicBes favoraveis. A presenca do colesterol em
0ss0s, em quantidades consideraveis (> 50 ng g'lg, permite
que se obtenha o valor isotépico do carbono 13 (8**C), o que
hoje em dia é usado na reconstrugdo da paleodieta de
populacdes estudadas pela arqueologia (Stott e Evershed,
1996, Stott et al., 1999).

Residuos de plantas sdo geralmente escassos em
sitios arqueoldgicos. Sabe-se que os principais fatores que
influenciam na preservacdo da matéria organica sdo a
composi¢do molecular da biomassa original e as condicOes
fisico-quimicas e bioquimicas dos ambientes de deposicao, e
que a preservacdo é favorecida quando ocorre em ambiente
aqutico (Tegelaar et al., 1989; Killops e Killops, 2005).
Entretanto, a recuperacdo de residuos de plantas é possivel
quando os sitios sdo localizados em ambientes favoraveis de
deposicdo (e.g. turfeiras e regibes aridas). Como exemplo,
citam-se os sitios arqueoldgicos de Alfredo Wagner - SC, do
Vale do Peruacu - MG e do alto Egito (Qasr Ibrim) (Rohr,
1967a; Rohr, 1967b; van Bergen et al., 1997; Freitas, 2001).

Anélises quimicas realizadas em tecidos de plantas
(sementes e frutas), morfologicamente bem definidas,
recuperados do sitio arqueolégico Qasr lbrim revelaram
novos aspectos referentes a degradacdo de outras classes de
biomoléculas, como ligninas e carboidratos, além dos
lipidios (Tegelaar et al., 1989). Levando assim a uma melhor
compreensdo envolvendo preservacdo e processos de
degradacdo de lignina, carboidratos e lipidios, a fim de
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possibilitar uma recuperacdo maior de residuos de plantas
depositados nos sedimentos de sitios arqueoldgicos. Outras
fontes de lipidios em sitios arqueoldgicas sdo: solos,
sedimentos e coproélitos. Por exemplo, a presenca de
esterdides (estandis e esterdis) e &cidos biliares preservados
nestes ambientes fornecem informacdes a respeito de
depositos de rejeitos, adubagdo organica, praticas antigas de
agricultura e dieta (Tegelaar et al., 1989).

Atualmente pode-se comprovar a preservacdo de
lipidios em fragmentos de ceramica arqueoldgica, tanto na
superficie como adsorvidos no seu interior (Heron e
Evershed, 1993). Tais fragmentos de cerdmica s&o
comumente encontrados em escavacgdes arqueoldgicas e sao
considerados um dos melhores ambientes para a conservacao
de residuos organicos.

A origem dos lipidios encontrados em fragmentos
de ceramica pode ser atribuida a varias fontes, tais como:
pasta da argila original, aditivos (antiplasticos), queima da
peca em fogo aberto sob atmosfera oxidante e ou redutora
(com temperatura de chama entre 200 e 1000 °C), uso dos
vasilhames, a migracdo dos lipidios presentes no solo em
contato com a ceramica, contaminacdo devido ao contato
inapropriado das m&os e inadequadas condigbes de
armazenamento (Gabasio et al.,1986; Heron et al., 1991).

Em 1988 Johnson e colaboradores demonstraram
que nenhuma ligacdo de hidrogénio associada a compostos
organicos é detectada quando a temperatura do forno alcanca
600 — 800 °C temperatura normalmente alcancada por
queima em fogo aberto) (Miller, 1978; Johnson et al., 1988).
A migracdo dos lipidios presentes no solo, onde a peca
estava depositada, para o interior dos fragmentos de
ceramica foi descartada por Heron e colaboradoes em 1991
(Heron e Evershed, 1993). Com relacdo a contaminacéo
pelas mdos e pelo solo aderido a peca durante o
soterramento, uma limpeza abrasiva da superficie é
suficiente para eliminar este tipo de interferéncia.
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A quantidade de lipidios adsorvidos e a posicdo que
estes se encontram na ceramica é relevante do ponto de vista
que é possivel prever o uso desta peca (Rottlander e
Schlichtherle, 1979). Por exemplo, uma maior concentracao
dos lipidios (gorduras, 6leos e ceras) na parte superior do
vasilhame indica que este foi usado para ferver vegetais ou
carne. J& uma concentracdo maior na base do vasilhame
sugere algum tipo de fritura, enquanto que uma distribuigdo
uniforme aponta para algum tratamento na superficie do
vasilhame (agente impermeabilizante) e/ ou armazenamento
(Charters et al., 1993).

E importante ressaltar que estes também podem
apontar para o consumo de Oleos vegetais, mesmo que as
evidéncias vegetais estejam ausentes nos sitios estudados,
diferente do que acontece com as evidéncias de origem
animal, que sdo encontradas e identificadas em muitos casos
(ex. 0ss0s).

Ja a acdo bacteriana é detectada através da presenca
de alguns biomarcadores especificos (Figura 4B) presentes
nos lipidios preservados. Contudo, a sua contribuicdo
lipidica representa uma parcela irriséria frente ao perfil
lipidico geral, ndo afetando nos resultados de interesse
arqueoldgico (Dudd et al., 1998).

As alteracdes nos lipidios adsorvidos em vasilhames
arqueoldgicos podem acontecer antes e apos da deposigéo.
Essas alteragcBes constituem-se basicamente em reaces
quimicas de hidrdlise e oxidacdo durante o cozimento dos
alimentos nos vasilhames de cerdmica e ou por efeito
diagenético ap6s a deposicdo. A presenca de agua pode
induzir a hidrolise de trigliceridios, levando a formacdo de
acidos graxos livres, mono e di-acilglicerdis. Tais reacdes de
hidrolise ~ podem  ocorrer tanto  quimica- como
biologicamente (acdo de microorganismos - enzimas lipases)
(Davidek et al., 1990; Charters et al., 1993; Charters, 1996).

A oxidacdo € outro processo importante na
transformacdo dos lipidios, principalmente para o0s
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insaturados (acidos graxos mono e polinsaturados), a qual
pode ocorrer por diferentes mecanismos como: radicalar,
fotossintético e microbiolégico (Voet e Voet, 1995;
Hamilton et al., 1997; Dudd et al., 1998; Frankel, 1998).
Sendo os principais produtos de oxidacdo: &acidos «,@-
dicarboxilicos, mono e di-hidroxiacidos (sendo que a
posicdo das hidroxilas reflete, provavelmente, a posi¢do da
insaturacdo do 4&cido graxo original), 4cidos graxos de
cadeias curtas e g-hidroxiécidos (Figura 6).

Estes produtos sdo comumente identificados na
fracdo dos residuos insolaveis (liberados apds hidrolise
alcalina), formando uma estrutura polimérica alifatica,
possivelmente mantida por ligages ésteres (Frankel et al.,
1977a e b; Evershed, 1992). Entretanto, em fragmentos
coletados em regides secas, estes podem ser detectados na
fracdo dos residuos solUveis; e suspeita-se que isto seja
possivel devido a ndo lixiviagdo destes compostos, 0s quais
possuem um cardter ligeiramente hidrofilico quando
comparados aos acidos graxos (Regert et al., 1998).

Uma série de experimentos sobre estudos de reagdes
diagenéticas envolvendo lipidios adsorvidos em fragmentos
de ceramica mostrou que os processos hidroliticos (acdo
sobre ligagOes ésteres) sdo em geral os principais agentes
degradantes dos compostos adsorvidos em ceramicas, e que
a oxidacdo é o principal processo na degradacéo dos lipidios
insaturados (Aillaud, 2001). Generalizando, os lipidios
adsorvidos nos vasilhames séo rapidamente degradados via
combinacdo de processos oxidativos, enzimaticos e
hidroliticos (Charters et al., 1993; Regert et al., 1998).

Algumas transformagdes pré-deposicionais, como a
formacdo de cetonas através da condensacdo cruzada ou ndo
de 4cidos graxos e ‘cracking’ (formagdo de 4acidos de cadeia
carbbnica curta através dos acidos mono-insaturados - Cq
dominante) e j-lactonas (através da reacdo do &cido oléico
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na presenca de argila e agua) ja foram comprovadas (Figura
6) (Voet e Voet, 1995).
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Figura 6 - Compostos comumente encontrados em fragmentos de
cerdmica arqueoldgica devido as transformacfes dos lipidios pré-
deposicao (uso) e pos-deposicao (soterramento), no qual (A) acidos
graxos de cadeia curta - acido nonanodico, (B) «,® - &cidos
dicarboxilicos — &cido azaléico, (C) di-hidroxiacidos — acido 9,10 —
di-hidroxioctadecandico, (D) mono-hidroxiacidos - &cido 9 —
hidroxioctadecandico, (E) j-lactona - y -octadecanolactona e (F)
cetona — heneitriancontan-16-ona.

Os lipidios sdo detectados por diversas técnicas
cromatograficas e espectroscdpicas. Técnicas como
ressonancia magnética nuclear (NMR) e infravermelho (IR)
fornecem dados relativos aos grupos funcionais presentes
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nos residuos organicos estudados (van Bergen et al., 1997;
McGoven et al,. 1996; Schmid et al., 2002).

Ja a cromatografia gasosa (GC), a cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS), a
cromatografia gasosa de alta temperatura (HT GC) e a HT
GC-MS, devido a capacidade em separar misturas
complexas de lipidios, sdo utilizadas nas analises de diversos
achados arqueol6gicos (Condamin et al., 1976; Evershed et
al., 1990).

Soma-se a estas, a técnica de pirdlise (PI-GC e PI-
GC-MS) e a termolise e metilacdo in situ seguida por
pirdlise (THM-GC-MS) as quais, além de fornecer dados
sobre o material organico sollvel (solventes organicos) tém
a capacidade de avaliar a matéria organica insolavel (lignina
e celulose, por exemplo) (Tegelaar et al., 1989; Shedrinsky
et al., 1989; Oudemans e Boon, 1991; Nierop e Verstraten,
2004; Kaal et al., 2008). A vegetagdo e a MO resultante de
sua degradacdo desempenham papel importante na formagéo
do solo (Stevenson, 1994). Porém, a decomposicéo ao longo
do tempo, torna a MO parcialmente amorfa, o que
impossibilita identificar a vegetacdo precursora deste solo
(Babel, 1975). No entanto, a composicdo molecular ainda
pode fornecer informagdes sobre a origem dessa matéria
organica (Nierop et al., 2001). Quando pirolisadas, as
ligninas produzem uma mistura de fendis relativamente
simples (resultantes da clivagem de éteres e algumas
ligacdes C-C), que mantém a sua propor¢cdo em relacdo ao
polimero lignina original. Logo a partir das proporcGes de p-
hidréxifenol, guaicol e siringol é possivel prever qual
vegetacdo auxiliou na formacdo destes solos (Kaal et al.,
2008, 2012).

Outra técnica utilizada para a distingdo entre
gorduras animais é a cromatografia liquida de alta eficiéncia
seguida da interface de ionizacdo quimica em pressdo
atmosférica acoplada a espectrometria de massas (HPLC
APCI-MS), na qual as distribuices dos &cidos graxos
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esterificados nos triglicerideos intactos sdo avaliadas.
Basicamente a distincdo € feita na proporcdo dos &cidos
graxos palmitico e estearico (P:E) preservados na posicao
sn-2 do glicerol (4cido graxo esterificado na posicao central
do glicerol), propor¢do esta que é em animais ruminantes
igual a 41:59 e em ndo ruminantes igual a 86:14 (Miller,
1978).
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2. JUSTIFICATIVA E HIPOTESES

Na regido Amazoénica encontram-se solos antropicos
altamente férteis, que apresentam um grande estoque de
carbono orgénico estavel, denominados Terras Pretas de
indio (TPI) e Terras Mulatas (TM). Embora a ocorréncia
desses solos indique um sinal do seu uso para agricultura
sedentaria e a formacdo de grandes assentamentos na Bacia
Amazonica durante o periodo pré-colombiano, ainda néo se
tem comprovac@es sobre as reais praticas socioculturais ou
econdmicas que levaram a formac&o desses.

A formacdo de sitios arqueoldgicos reflete tanto
aspectos culturais e ndo culturais, o primeiro esta associado a
atividade antropica e o segundo, com a incorparacdo natural
de restos vegetais durante a ocupagdo humana ou apds o
abandono dos sitios (ex. vegetacdo moderna)

Por estas razBes, nos suspeitamos que os solos
antropogénicos da Amaz6nia sdo heterogéneos e associados
a atividades culturais especificas (ex. agricultura vs
fogueira), bem como atividades ndo culturais. Por isso, neste
trabalho pretende-se usar a distribuicdo de diferentes classes
de acidos organicos preservados nos solos, nas suas
diferentes formas (ex. lipidios livres, ligados na forma de
ésteres e glicosideos (“HO™ -1abeis”) bem como na forma de
amidas e aminas (“H" - labeis”)) em 7 solos antropogénicos
contrastantes (4 solos TPl e 3 solos TM) e 2 solos néo-
antropicos (2 argissolos), para inferir diferentes fontes de
matéria organica (MO) e da magnitude da influéncia néo-
cultural na formagao desses solos antropogénicos.

25



Justificativa e Hipéteses

26



Objetivos

3. OBJETIVOS
3.1. Objetivo Geral

Verificar a existéncia de diferencas na composicao
dos solos arqueoldgicos da Estagdo Experimental do
Caldeirdo (Terras Pretas de indio (TPI) e Terras Mulatas
(TM)) em relacdo aos argissolos adjacentes, em diferentes
horizontes.

3.2. Objetivos Especificos

i) Constatar a presenca e identificar quais classes lipidicas
estdo preservadas nos solos arqueolégicos da Amazénia (TPI
e TM).

ii) Determinar as concentracdes dos diferentes lipidios
recuperados nos solos e avaliar as alteragdes nestas
concentracGes ao longo dos perfis dos solos.

iii) Averiguar se a origem dos residuos organicos adsorvidos
nos solos é de fonte antrépica (queima ou deposicdo de
residuos organicos para manejo do solo) ou deposicdo
natural.

iv) Avaliar o estado de preservacdo dos lipidios adsorvidos
nos solos arqueolégicos (TPl e TM).

v) Comparar os solos tanto pela distribuicdo relativa dos
diferentes lipidios como pela variagdo nas concentracdes
destes.

vi) ldentificar os compostos organicos da fragdo lipidica
ligada por meio de PI-GC-MS e THM-GC-MS.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Local de estudo

Os solos arqueolégicos TPl e TM foram
recuperados na Estacdo Experimental do Caldeirdo, no
municipio de Iranduba, Amazonas (Figura 7). O municipio,
que é uma das maiores cidades do estado do Amazonas,
pertence a regido metropolitana de Manaus e fica a 22
quilémetros de distancia da capital.

Figura 7 - Localizagdo do municipio de (1) Iranduba — AM.

Dados arqueoldgicos indicam que a regido do
municipio de Iranduba estava sendo ocupada desde o ano
7510 a.C. até 2550 a.C. (com um auge de ocupacdo entre
1500 a.C. e 500 d.C), por grupos de cagadores-coletores que
fabricavam instrumentos liticos lascados e acampavam em
areas de antigos paleocanais, onde hoje sdo conhecidas como
Campinaranas. Apds esse periodo hd um hiato temporal até
300 a.C. com o surgimento das primeiras ocupacOes de
grupos ceramistas na regido, conhecida como a cultura da
fase Acutuba. Esses grupos ceramistas ocuparam a regido até
0 século XVI, quando houve a chegada dos primeiros
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europeus na regido. Tal local reunia diversos povos que
mantinham um comércio constante com os povos do rio
Negro, uma agricultura na varzea durante o periodo de seca
do rio e a pratica da antropofagia (de Mello-Leitdo et al.,
1941).

4.2. Procedimento de Amostragem

A coleta dos solos arqueoldgicos foi realizada sobre
a supervisdo de arquetlogos e peddlogos. As amostras foram
coletadas em duplicatas, de acordo com diferencas de
caracteristicas pedogénicas (ex. cor e textura do solo,
presenca de artefatos liticos, presenca de carvéo, etc). Foram
coletados aproximadamente 100 g de cada horizonte dos
solos.

4.3. Solos estudados

Argissolo 1 — Solo encontrado sob uma floresta secundaria,
em uma &rea adjacente & Estagdo Experimental do Caldeirdo.
O solo classifica-se como argissolo amarelo Th Distréfico
(Tabela 1).

Tabela 1 - Descri¢éo dos horizontes do solo Argissolo 1.

Horizonte Profundidade Cor de Munsell Cor

A, 0-15 10YR3/3  marrom escura

A, 15-38 10YR3/3  marrom escura

AB 38-55 10YR4/3 marrom
amarelada

BA 55-90 10YR5/8 marrom
amarelada

Bt, 90-130 10YR4/6  amarelo escura

30


http://pt.wikipedia.org/wiki/Rio_Negro
http://pt.wikipedia.org/wiki/Rio_Negro
http://pt.wikipedia.org/wiki/Antropofagia

Materiais e Métodos

Esse solo apresenta pequena presenca de raizes, nenhum
indicio de queima ou resquicios ceramicos, conforme Figura
8.

Figura 8 — Perfil do argissolo amarelo distréfico adjacente a
Estacdo Experimental do Caldeirdo (Argissolo 1)

Argissolo 2 - Solo encontrado sob uma floresta secundaria,
em uma &rea adjacente a Estacdo Experimental do Caldeirdo.
O solo classifica-se como argissolo amarelo Th Distréfico
(Tabela 2).

Tabela 2 - Descricdo dos horizontes do solo Argissolo 2.

Horizonte Profundidade Cor de Munsell Cor
A 0-20 10YR2/2 cinza escura
A, 20-40 10YR3/3  marrom escura
AB 40-60 10YR4/3 marrom
amarelada
Bt; 60-80 10YR4/6  amarelo escura
Bt, 80-100 10YR4/6  amarelo escura
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Esse solo apresenta presenca de raizes e ndo
apresenta resquicio cerdmico ou indicios de queima,
conforme Figura 9.

e -3

| "';.63“_ rL A .vl(jj’f - R
Figura 9 — Perfil do argissolo amarelo localizado em uma érea de
floresta secundaria adjacente a Estacdo Experimental do Caldeirdo
(Argissolo 2).

TPI 1 — O solo encontra-se situado sob uma floresta
secundaria (capoeira) com aproximadamente 20 anos de
idade (Tabela 3).

Tabela 3 - Descri¢do dos horizontes do solo TPI 1.

Horizonte Profundidade Cor de Munsell Cor
(cm)
A, 0-36 10YR2/1 Preta
Au, 36-56 10YR2/1 Preta
AB 56-84 10YR2/2 cinza escura
Bt; 84-150 10YR5/8 marrom
amarelada

Esse solo apresenta grande quantidade de artefatos
ceramicos como pode ser notado na Figura 10. Além disso
foi observada uma quantidade significativa de resquicios de
carvdo numa profundidade entre 30-56 cm.
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Figura 10 — Perfil do solo antropogénico (Terra Preta de Indio)
localizado em local de floresta secundéria (TPI 1).

TPI 2 — Solo proximo ao local de habitacdo dos povos pré-
colombianos (local de lixeira). Descri¢do na Tabela 4.

Tabela 4 - Descri¢do dos horizontes do solo TPI 2.

Horizonte Profundidade Cor de Munsell Cor
(cm)
Au,; 0-22 10YR2/2 cinza escura
Au, 22-38 10YR2/2 cinza escura
Aug 38-55 10YR3/2 Cinza
AB 55-68 10YR5/2 cinza clara
BA 68-100 10YR5/8 marrom
amarelada

Esse solo apresenta grande quantidade de artefatos
cerdmicos como pode ser notado na Figura 11. Além disso
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foi observada uma quantidade significativa de resquicios de
carvao numa profundidade entre 30-50 cm.

PR ¢ 1 .
Figura 11 - Perfil do solo antropogénico (Terra Preta de Indio)
localizado préximo ao local de habitagdo dos povos pré-
colombianos (local de lixeira) (TPI 2).

TPl 3- Solo localizado numa é&rea mais distante das
habitacdes dos povos pré-colombianos (local de floresta).
Descricao na Tabela 5.

Tabela 5 - Descri¢do dos horizontes do solo TPI 3.

Horizonte Profundidade Cor de Munsell Cor
(cm)

Au, 0-22 10YR2/2 cinza escura

Au, 22-48 10YR2/2 cinza escura

AB 48-60 10YR3/2 Cinza

Btp; 60-100 10YR5/8 marrom
amarelada

Btp, 100-180 10YR5/8 marrom
amarelada

Esse solo apresenta coloragdo marrom clara e
pequena quantidade de material ceramico. Em profundidades

34



Materiais e Métodos

maiores que 60 cm se observou a presenca de rocha
(pleytita) Figura 12.

Figura 12 - Perfil do solo antropogénico (Terra Preta de indio)
localizado em local distante das habitagBes dos povos pré-
colombianos (local de floresta) (TPI 3).

TPI 4- Solo proximo a local de sepultamento dos povos pré-
colombianos. Descri¢do na Tabela 6.

Tabela 6 - Descricdo dos horizontes do solo TPI 4.

Horizonte Profundidade Cor de Munsell Cor
(cm)
Au, 0-20 10YR2/1 Preta
Au, 20-44 10YR2/1 Preta
Au, 44-73 10YR2/1 Preta
Auy 73-108 10YR2/1 Preta
BA 108-125 10YR3/3  marrom escura
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Esse solo apresenta coloragdo bem escura, grande
quantidade de serapilheira e pequena quantidade de material
ceramico Figura 13.

ooy <

: i A T
Figura 13 - Perfil do solo antropogénico (Terra Preta de Indio)
localizado proximo a local de sepultamento dos povos pré-

colombianos (TPI 4).

TM 1 - Solo localizado numa floresta secundaria (capoeira).
Descricdo na Tabela 7.

Tabela 7 - Descricdo dos horizontes do solo TM 1.

Horizonte Profundidade Cor de Munsell Cor
(cm)
Au, 0-10 10YR3/3  marrom escura
Au, 10-20 10YR3/3  marrom escura
AB 20-40 10YR3/3  marrom escura
BA 40-100 10YR4/3 marrom
amarelada

Esse solo apresenta pequena quantidade de cerdmica
e alguns resquicios de queima (carvéo), conforme Figura 14.
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Figura 14 - Perfil do solo antropogénico (Terra Mulata)
localizado numa floresta secundéria (TM 1).

TM 2- Solo localizado em local de floresta secundaria.
Descrigéo na Tabela 8.

Tabela 8 - Descri¢do dos horizontes do solo TM 2.

Horizonte Profundidade Cor de Munsell Cor
(cm)
Au, 0-14 10YR2/2 cinza escura
Au, 14-40 10YR2/2 cinza escura
AB 40-58 10YR3/2 cinza clara
Bt 58-72 10YR4/3 marrom
amarelada
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Solo raso apresentando coloracdo marrom clara e
pequena quantidade de ceramica (Figura 15).

4 " S ]
Figura 15 - Perfil do solo antropogénico (Terra Mulata) localizado
numa floresta secundéria (TM 2).

TM 3- Solo localizado em local de floresta secundaria.
Descricao na Tabela 9.

Tabela 9 - Descri¢do dos horizontes do solo TM 3.

Horizonte Profundidade Cor de Munsell Cor
(cm)
Au; 0-21 10YR2/2 cinza escura
Au, 21-31 10YR3/2 cinza clara
BA 31-42 10YR4/3 marrom
amarelada

Solo raso apresentando coloragdo marrom clara,
pequena quantidade de cerdmica e indicios de queima
(carvéo) Figura 16.
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Figura 16 - Perfil do solo antroogénico (Terra Mulata) localizado
numa floresta secundaria (TM 3).

4.4, Reagentes e solventes
Os reagentes utilizados foram todos de grau
analitico efou grau HPLC. A 4gua utilizada nos

experimentos foi destilada e deionizada.

Tabela 10 - Reagentes e solventes utilizados.

Solventes e reagentes Fabricante Pureza
Acetato de etila MERCK (Alemanha) HPLC
Acido cloridrico NUCLEAR (Brasil) P.A. 37%
Acido heneicosanoico SUPELCO (EUA) P.A.

>99,99%
Androstanol SUPELCO (EUA) P.A.
>99,99%
L& de vidro Synth (Brasil) P.A.
BF;:MeOH SUPELCO (EUA) P.A.>
99%
BSTFA SUPELCO (EUA) P.A.>
99%
Cloreto de acetila Fluka Chemika (Suica) PA. >
99%
Cloreto de potéssio VETEC (Brasil) P.A.
Colestano SUPELCO (EUA) >99,99%
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(continuagdo) Tabela 10 - Reagentes e solventes utilizados.

Diclorometano M-Tedia (EUA) HPLC
Detergente Extran MERCK (Brasil)
Heneicosanol SUPELCO (EUA) P.A.
>99,99%
Heneicosanoato de metila SUPELCO P.A.
>99,99%
Hidrdxido de potassio VETEC (Brasil) P.A.
Metanol Burdick & Jackson HPLC
(EUA)
Nitrogénio WHITE MARTINS Grau
(Brasil) (ECD)
Silica gel 60 (100-300 Carlo Erba (Itélia) P.A.
mesh)
Oxido de aluminio (100- Aldrich (EUA) P.A.
300 mesh)
Sulfato de sédio anidro NUCLEAR (Brasil) P.A.
Terfenila SUPELCO (EUA) P.A.
>99,99%
Tolueno M-Tedia (EUA) HPLC

4.5. Limpeza da vidraria

A vidraria reutilizavel foi limpa deixando-se imersa
em uma solucdo de detergente neutro (Extran 5%) por 24
horas, depois lavada com agua deionizada em abundancia e
seca em estufa. Posteriormente foi calcinada a 450 °C por 4
horas e lavadas com uma pequena quantidade da mistura de
solventes CHCI3:CH3COCHj3 (9:1) antes de serem utilizadas.
Todos os solventes usados foram de grau analitico e/ou grau
HPLC. Apos o resfriamento acondicionou-se a vidraria em
local apropriado e 0 manuseio desta se fez somente com o
uso de luvas.
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4.6. Preparo das amostras

As amostras de solos foram colocadas em estufa
com ar corrente sob a temperatura de 60 °C por 24h. Em
seguida foram maceradas em almofariz de porcelana e o
sedimento finamente dividido foi peneirado (malha 250
mesh; 25 um) retirando-se desta forma impurezas
remanescentes (raizes, 0ssos, etc).

4.7. Quantificacéo

O método de quantificacdo utilizado foi o de
padronizagdo interna, sendo necessario um padrdo para cada
fracdo dos lipidios livres, obtida pelo fracionamento por
cromatografia liquida. A seguir citam-se estes padrdes com
as respectivas massas adicionadas: colestano (0,1 pg (para a
fracdo E1, F1)); terfenil (0,01 pg (para a fracdo E1, F2)),
androstanol (0,1 pg (para a fracdo E1, F3)), heneicosanol
(1,0 ug (para a fracdo E1, F3)) e acido heneicosandico (1,0
Mg (para a fracdo E1, F4)). Estes foram adicionados apds a
extracdo e fracionamento dos sedimentos.

4.8. Extracao das fracdes lipidicas
Os processos de extracdo, separacdo e identificacdo
seguintes foram baseados no procedimento desenvolvido por

Goossens et al. (1989a,b) e estdo esquematicamente
descritos na Figura 17.
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Sedimento

Sg

CHCI,:CH,COCH, (9:1, viv)

Residuo 1
R1
KOH 1M/MeOH
| 1 1 1
Extrato 2 Residuo 2 Frag@o 1 Fragao 2 Fragao 3 Fragao 4
E2 R2 F1 F2 F3 F4

1) CH,COCUMeOH | 4 ey am BSTFA 1) CH,COCI/MeOH
2) BSTFA 2) KOH 4M 2) BSTFA

GC-MS GC-MS

GC-MS
GC-MS

1) CH,COCUMeOH
2) BSTFA

GC-MS

Residuo 3

o PI-GC-MS
R3 ou
THM-GC-MS

Figura 17 - Fluxograma mostrando como as extracBes dos
sedimentos foram realizadas (Goossens et al., 1989a,b)

4.8. 1. Fracdo livre (E1)

Aproximadamente 5,0 g de sedimento previamente
seco e peneirado (0,25 mm) foram extraidos com solucdo de
cloroférmio:acetona (9:1 v/v, 3x 10 mL, 2x 15 min em
banho de ultrassom). Os extratos foram entdo centrifugados
(20 min, 3000 rpm), decantados e apds filtrados através de
uma micro coluna (0,5 cm de diametro) com Na,SO,. Esse
extrato total de lipidios livre (ETL) foi entdo seco sob leve
fluxo de N,. Apds, esse extrato total, foi fracionado em uma
micro coluna de vidro empacotada com 0,5 g de silica gel
ativada (120 °C por 2 h) (100-300 mesh, Carlo Erba, Mildo,
Italia) na porcdo inferior e 0,5 g de oOxido de aluminio
ativado (120 °C por 2 h) (150 mesh, Aldrich, Milwaukee,
WI, EUA) na porcdo superior, utilizando um gradiente de
eluicdo. A sequéncia de eluicdo (otimizada na Embrapa
Florestas) foi realizada utilizando 4 sistemas de solventes
com polaridades distintas para a obtencdo das diferentes
fracBes lipidicas, sendo estas: fracdo 1 (hidrocarbonetos
alifaticos) (F1) n-hexano (0,5 + 5,5 mL), fracdo 2 (cetonas e
aromaticos (PAH)) (F2) diclorometano (0,5 + 6,5 mL),
fracdo 3 (&lcoois e esterois) (F3) acetato de etila:metanol
(3:1 viv, 6 mL) e fracdo 4 (acidos) (F4) acetato de etila:acido
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acético (3:1 v/v, 6,0 mL). Apos fracionamento, as fragOes
foram secas sob leve fluxo de N,. e armazenadas a -20 °C
para posterior analise.

4.8.2. Fracdo alcalina (E2)

O residuo insolivel 1 (R1) foi tratado com 10 mL de
solucio de KOH 1,0 mol L™ em metanol a 96% (30 min, 70
°C), a fim de obter a fracdo alcalina. Apds retornar a
temperatura ambiente o residuo foi centrifugado (20 min,
3000 rpm) e o sobrenadante foi removido e separado em um
funil de separacdo, para posterior extragdo dos compostos
lipidicos com cloroférmio. O residuo soélido foi entdo
extraido com solugdo de cloroférmio:metanol (1:1 v/v, 10
mL) e apds com cloroférmio (2x 10mL). Todo os extratos
foram combinados no funil de separacdo e acidificados com
HCI concentrado (12 mol L™) a pH= 1 e, em seguida
adiciou-se 5 mL de agua destilada para melhor separacédo das
fases. Os extratos organicos foram extraidos com
cloroférmio (3x 5 mL), secos através de coluna de Na,SO4
anidro. Em seguida, o solvente foi removido a baixas
pressdes em um rotaevaporador e armazenado a -20 °C até
ser derivatizado e analisado.

4.8.3. Fracao &cida (E3)

O residuo insolivel 2 (R2) ap6s extracdo alcalina,
foi seco e ap0s tratado com 10 mL de solugéo aquosa HCI 4
mol L™ (6 h, 100 °C). A mistura foi neutralizada com 4 mol
L™ KOH para pH 8,5, saponificada (conforme procedimento
para a extracdo da fracdo alcalina) e extraida com
cloroférmio (2x 10 mL). Os extratos (E3) foram lavados,
separados e derivatizados.
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4.9. Derivatizacdo

As fragBes livre (E1, F4), “HO™-labil” (E2) e "H'-
labil” (E3) foram transesterificados com 2 mL de uma
mistura de metanol:cloreto de acetila (10:1, v/v) durante 12
horas a 60 °© C. Os ésteres metilicos foram isolados por
adicdo de 1 mL de solugdo aquosa de KCI (10%, m/v) e
extraidos com cloroférmio (3x 2 mL).

Apos a esterificacdo, as fracdes acidas foram entéo
tratadas com 30 pL de uma solugdo de N,O-
bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida (BSTFA) contendo 1,0%
de cloreto de trimitilssilano (TMSCI) (70 °C, 1h), para
transformacdo dos grupos hidroxilas (HO-) dos
hidroxiaxidos em éteres de trimetilsilicio. O BSTFA residual
foi evaporado sob fluxo leve de Nyg). Apos derivatizagéo,
foram adicionadas as fragGes alcalinas e 4cidas (E2 e E3),
0,5 ng de 5a-colestano como padrédo interno, e as amostras
foram redissolvidas em 100 pL de hexano e analisados por
GC-MS.

4.10. Cromatografia gasosa e cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas

As andlises por cromatografia gasosa (GC) foram
realizadas no seguinte equipamento:

Para uma pré andlise dos lipidios recuperados nos
solos foi utilizado um cromatdgrafo Shimadzu-GC-17A
equipado com uma coluna capilar CBP1 (30mx0,25mm,
0,25 pum de recobrimento de fase). Os dados foram
adquiridos e tratados no software Shimadzu. O gas de arraste
utilizado foi o nitrogénio ultra puro (99,9999%)

As analises em GC- MS foram realizadas no
seguinte equipamento:

Espectrometro de massas Finnigan Polaris Q
acoplado a um GC Finnigan Trace GC Ultra equipado com
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uma coluna capilar CBP1 (30mx0,25mm, 0,25 pm de
recobrimento de fase), com injetor split/splitless.

Os extratos dissolvidos em hexano (100 pL) foram
introduzidos no injetor split/splitless, usando o modo
splitless por 30s. A programacéo de temperatura do forno do
GC foi: temperatura inicial de 60 °C (durante 5 min) apo6s
aquecida a 150 °C numa rampa de aquecimento de 10 °C
min!, entdo aquecida de 150 a 300 °C numa rampa de
aquecimento de 4 °C min ' e deixada a 300 °C por 5 min.
Hélio ultra puro (99,9999 %) foi utilizado como gas de
arraste.

O espectrometro de massas foi programado para
trabalhar com a variacdo de massa/carga (m/z) entre 50-650
com tempo total de ciclo de 1,0 s. As condigdes extras do
espectrometro foram: temperatura da fonte de ions, 200 °C;
emissdo de corrente 300 pA; potencial de elétron ionizagdo,
70 eV, e interface GC-MS mantida a 250 °C e gas de arraste
hélio. Os compostos foram identificados com a ajuda dos
softwares Interactive chemical information structure (ICIS) e
NIST/EPA/NHI mass spectral database version 4.5 - 1994,
bem como pela interpretacéo dos espectros de massas.

4.11. Pirolise acoplada a cromatografia gasosa e a
espectrometria de massas (P1-GC-MS)

Apos a extracdo dos lipidios livres com uma mistura
de CHCI3:CH;COCH; (9:1, 20 mL em sistema de
ultrassom), “HO™ -labeis” e “H" -labeis”, aproximadamente 5
mg de solo seco foi pirolisado usando um pirolisador CDS
5200 acoplado a um cromatégrafo a gas Focus (Thermo) e a
um espectrdmetro de massas Finnigan Polaris-Q (a variacao
de massa/carga m/z 50-650, tempo de ciclo 1 s). Os produtos
da pirélise foram separados usando uma coluna DB5 (60 m,
0,25 mm de diametro interno e 0,25 um de recobrimento
interno), usando hélio como gas de arraste e modo de injecdo
split 1:10.
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4.11.1. Programa de temperatura do pirolisador

Temperatura inicial de 75 °C a 290 °C (10 °C/s),
apos o sistema foi aquecido de 290 °C a 700 °C (5 °C/ms) e
permaneceu a esta temperatura por 10 s ap6s resfriado a 290
°C onde permaneceu por 2 minutos.

4.11.2. Programa de temperatura do cromatografo

A temperatura inicial do forno foi de 40 °C sendo
mantido por 5 minutos e apds, a velocidade de aquecimento
foi de 10 °C/min até 150 °C e 4 °C/min de 150 a 300 °C,
sendo mantida a essa temperatura por 10 minutos.

4.12. Termoquimélise acoplada a cromatografia gasosa e
espectrometria de massas (THM-GC-MS)

Ap0s a extracdo dos lipidios livres com uma mistura
de CHCI3:CH;COCH; (9:1, 20 mL em sistema de
ultrassom), “HO" -labeis” e “H" -labeis”, foram adicionados
aproximadamente 15 pL de hidréxido de tetrametilaménio
(TMAH) a aproximadamente 5 mg de solo e ap6s secado a
70 °C por 12 h. Apés a secagem o solo foi pirolisado usando
um pirolisador CDS 5200 acoplado a um cromatdgrafo a gas
Focus (Thermo) e a um espectrOmetro de massas Finnigan
Polaris-Q (a variacdo de massa/carga m/z 50-650, tempo de
ciclo 1 s). Os produtos da pirdlise foram separados usando
uma coluna DB5 (60 m, 0,25 mm de diametro interno e 0,25
um de recobrimento interno), usando hélio como gas de
arraste e modo de injecéo split 1:10.

4.12.1. Programa de temperatura do pirolisador

Temperatura inicial de 75 °C a 110 °C (10 °C/s)
sendo mantida por 1 minuto. Apos foi aquecida de 290 °C a
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600 °C (10 °C/ms) e permaneceu a esta temperatura por 5 s
apos resfriado a 290 °C onde permaneceu por 2 minutos.

4.12.2. Programa de temperatura do cromatografo
A temperatura inicial do forno foi de 40 °C sendo
mantido por 5 minutos e ap6s, a velocidade de aquecimento

foi de 7 °C/min até 310 °C, sendo mantida a essa temperatura
por 10 minutos.
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5. Resultados e discussdes
5.1. Fracao livre

Né&o foram identificados hidrocarbonetos alifaticos
em quantidades significativas na fracdo 1, bem como
nenhum composto lipidico (principalmente HPA) foi
detectado na fracdo 2 do extrato livre de todos os solos.
Essa baixa concentragdo de hidrocarbonetos deve-se ao fato
que em solos &cidos, com pH de 4,5 a 5,0 (pH encontrados
nos solos estudados), de florestas tropicais existem
microorganismos (principalmente fungos) capazes de
degradar hidrocarbonetos (Amadi et al., 1996). Logo, estas
fragbes ndo serdo descritas de forma mais completa neste
trabalho.

5.1.1. Acidos

5.1.1.1. Acidos monocarboxilicos de cadeia linear
saturada

A distribuicdo destes acidos em sedimentos reflete
principalmente a contribuicdo relativa devido a
incorporacdo de matéria organica de origem animal,
bacteriana e vegetal (principalmente de plantas superiores),
bem como, o grau de alteragcdo diagenética desses solos.
Porém, pode ser dificel distinguir entre esses fatores logo
que 0 aumento na contribuigdo relativa de &cidos com
cadeias hidrocarbonicas longas (>C,) em comparagdo com
os de cadeia hidrocarbdnicas médias (C1,-Cy) pode refletir
tanto uma maior incorporacdo de matéria organica
proveniente de plantas superiores como um aumento do
nivel de degradacdo preferencial das cadeias médias mais
sensiveis.

Os acidos monocarboxilicos, “livres”, de cadeia
linear saturada, ramificada e insaturada foram extraidos,
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derivatizados e identificados na forma de ésteres metilicos
por meio do ion fragmento caracteristico (m/z 87) e pelo pico
base (m/z 74) que ocorre devido ao rearranjo de McLafferty
[CH3-O-C(OH)=CH,]" além do fragmento m/z 143,
conforme Figura 18.
. 87
143, o

\/\/\é/\/\i\/E\/\COZCH3

74

—
Figura 18 - lons com os fragmentos caracteristicos da
fragmentacdo de &cidos monocarboxilicos lineares saturados na
forma de ésteres metilicos.

Acidos alcandicos  n-saturados, ramificados,
insaturados e w-hidroxiacidos com cadeias hidrocarbénicas
entre C10.0-Cs20, C140-Ci9:0, Ci161-C01 € Cigo € Cogy,
respectivamente, foram observados na fragdo acida “livre”
de todos os solos estudados, conforme Figuras 19, 20, 21, 22
e 23.
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Figura 19 - Cromatogramas referentes as fragdes acidas “livres”
(A) TPl (56-84 cm) e (B) TM 1 (20-40 cm). m- &cidos n-
alcanoicos; O- acidos alcandicos ramificados; e- acidos alcandicos
insaturados; ¢- w-hidroxiacidos; ?- indefinidos; * contaminacao.
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Figura 20 - Cromatogramas referentes as fragdes acidas “livres”
(C) Argissolo 1 (38-55 cm) e (D) TPI 2 (22-38 cm). m- &cidos n-
alcanoicos; O- acidos alcandicos ramificados; e- acidos alcandicos
insaturados; ¢- w-hidroxiacidos; ?- indefinidos; * contaminagéo.
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Figura 21 - Cromatogramas referentes as fragdes acidas “livres”
(E) TPl 3 (22-48 cm) e (F) TPl 4 (20-44 cm). m- &cidos n-
alcandicos; O- 4cidos alcanodicos ramificados; e- acidos alcandicos
insaturados; ¢- w-hidroxiacidos; ?- indefinidos; * contaminagéo.
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Figura 22 - Cromatogramas referentes as fragdes acidas “livres”
(G) TM 2 (14-40 cm) e (H) TM 3 (21-31 cm). m- &cidos n-
alcandicos; O- 4cidos alcandicos ramificados; e- acidos
alcanoicos insaturados; ¢- w-hidroxiacidos; ?- indefinidos; *
contaminagao.
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Figura 23 - Cromatograma referente a fracdo acida “livre” (I)
Argissolo 2 (20-40 cm). m- &cidos n-alcandicos; oO- A&cidos
alcandicos ramificados; e- acidos alcanoicos insaturados; ¢- w-
hidroxiécidos; ?- indefinidos; * contaminac&o.

Os compostos majoritarios detectados na fragdo
acida “livre” de todos os solos foram os &cidos n-alcandicos
saturados, seguidos pelos &cidos alcandicos ramificados,
insaturados e acidos wm-hidroxialcanéico (Tabela 11).
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Tabela 11 - Distribuicio semi quantitativa (em pg g™") dos é&cidos monocarboxilicos saturados, ramificados,
insaturados e w-hidroxiacidos presentes na fragdo acida “livre” dos solos estudados.

Acidos Argissolo 1 (cm) Argissolo 2 (cm)
0-15 15-38 38-55 55-90 90-130 0-20 20-40 40-60 60-80 80-
100

n-saturados 84,54 9499 184,22 14306 14195 14039 177,08 12093 75,69 18,43
Ramificados ~ 23,36 15,30 14,54 12,30 6,20 11,92 27,20 2,90 1,20 0,29
Insaturados 2,28 3,23 2,78 3,19 4,26 6,91 20,53 7,37 10,08 2,85

»-OH Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 0,85 2,97 0,02 0,01 Nd*

(continuacdo) Tabela 11 - Distribuicdo semi quantitativa (em pg g~) dos acidos monocarboxilicos saturados,
ramificados, insaturados e w-hidroxiacidos presentes na fracdo acida “livre” dos solos estudados.

Acidos TPI 1 (cm) TPI 2 (cm)
0-36 3656  56-84 84-150 0-22  22-38 3855 55-68  68-
100
n-saturados 138,55 478,71 282,87 383,92 89,52 346,23 533,60 277,60 337,22
Ramificados ~ 15,87 21,04 1570 13,08 37,89 2504 1414 17,90 9,01
Insaturados 0,89 4,68 0,82 Nd* 9,69 51,39 9825 32,98 5724
©-OH 4,14 1,50 Nd* Nd* 9,39 1,52 Nd* Nd*  Nd*

* Valores abaixo do limite de detecgdo (< LOD), ou seja, areas menores que 3 vezes a area do sinal do ruido.
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(continuag&o) Tabela 11 - Distribuicio semi quantitativa (em pg g™) dos acidos monocarboxilicos saturados,

ramificados, insaturados e o-hidroxiacidos presentes na fragdo acida “livre” dos solos estudados.
Acidos TPI 3 (cm) TPI 4 (cm)
0-22 22-48 48-60 60- 100- 0-20  20-44  44-73 73- 108-
100 180 108 125
137,64 22221 14436 51,41 1253 66,15 53,57 2554 48,69 17,32

n-saturados
17,24 10,06 11,03 1,81

Ramificados 56,17 64,21 14,65 18,60 10,86 14,07
Insaturados 17,66 17,42 7,98 11,99 7,87 8,30 4,60 3,43 4,61 1,99
®-OH 0,09 0,65 Nd* Nd* Nd* 2,48 1,21 1,08 0,94 Nd*
(continuacdo) Tabela 11 - Distribuicdo semi quantitativa (em pg g~) dos acidos monocarboxilicos saturados,
ramificados, insaturados e w-hidroxiacidos presentes na fracdo acida “livre” dos solos estudados.
Acidos TM 1 (cm) TM 2 (cm) TM 3 (cm)
0-10 10-20 20- 40- 0-14 14- 40- 58- 0-21 21-31 31-42
40 100 40 58 72
n-saturados 174,20 333,80 78,88 86,03 23,65 3531 7442 39,57 59,83 4548 40,90
Ramificados 9,41 1195 795 524 762 521 1236 16,46 12,99 6,95 6,26
Insaturados 8,40 3,06 Nd* 5,24 3,07 3,52 4,52 0,17 3,41 2,64 2,07
»-OH Nd* Nd* Nd* Nd 115 110 0,70 0,05 281 0,86 0,74
* Valores abaixo do limite de deteccdo (< LOD), ou seja, areas menores que 3 vezes a area do sinal do ruido.
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A contribuicdo relativa de acidos com cadeias
hidrocarbdnicas médias (C1o-Cyg) variou entre 82,60% (15-
38) e 97,70% (90-130) para o argissolo 1, entre 94,90%
(20-40 cm) e 100% (60-100 cm) para o argissolo 2, entre
92,20% (0-36 cm) e 100% (84-150 cm) para o solo TPI 1,
entre 96,40% (0-22 cm) e 100% (55-100 cm) para o solo
TPI 2, entre 84,90% (0-22 cm) e 99,60% (100-180 cm) para
o0 solo TPI 3, entre 72,60% (20-44 cm) e 98,40% (108-125
cm) para o solo TPI 4, entre 92,80% (20-40 cm) e 98,20%
(40-100 cm) para o solo TM 1, entre 74,00% (0-14 cm) e
95,90% (58-72 cm) para o solo TM 2 e entre 71,40% (0-21
cm) e 95,50% (21-31 cm) para o solo TM 3.

As  distribuicbes  relativas  dos  &cidos
monocarboxilicos de cadeia linear saturada na fracdo dos
lipidios “livres” (El1, F4), obtidas das amostras de
sedimento: Argissolo 1 e Argissolo 2, TPI 1 e TPI1 2, TPI3 e
TPl4e, TM 1, TM 2 e TM 3 sdo mostrados nas Figuras 24,
25, 26 e 27, respectivamente. O extrato livre para cada
amostra mostrou uma distribuicdo monomodal praticamente
idéntica para os acidos de cadeia média (C1-Cyg) € longa
(>Cy), com um maximo em Cys em todas as amostras,
exceto nos solos: argissolo 2 (entre as profundidades de O-
20 e 40-100 cm) (Figura 24), na superficie dos solos TPI 1
(0-36 cm) e TPI 2 (0-22 cm), no solo TPI 2 (entre as
profundidades de 38-55 c¢cm) e no solo TPl 4 (entre as
profundidades de 20-44 e 73-108 cm), onde 0 maximo foi
obtido para o &cido Cis. A predominancia de acidos com
cadeias hidrocarbbnicas pares foi também observada em
todos os solos.

A medida que a profundidade aumenta ocorre uma
diminuicdo na contribuicdo relativa dos acidos de cadeia
longa para todos os solos. A partir de 84 cm e 36 cm de
profundidade, respectivamente, para o solo TPl 1 e TPI 2
(Figura 25), ndo foi observado contribuicéo relativa a esses
acidos. A Figura 26 mostra que as contribuicGes relativas
dos &cidos de cadeias hidrocarbénicas longas nos solos TPI
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3 e TPI 4 séo observadas em todas as profundidades, sendo
superiores aos demais solos TPI. A Figura 27 mostra que
para os solos de TM 1, TM 2 e TM 3 a distribuico relativa
dos &cidos lineares saturados foi bastante similar, sendo que
a contribuicdo relativa a acidos de cadeia longa diminui a
medida que as profundidades aumentam.
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Figura 27 - Distribuicdo relativa (%) dos acidos n-alcandicos na

fracdo acida "livre" dos solos: TM 1, TM 2 e TM 3.

5.1.1.2 Acidos monocarboxilicos de cadeia ramificada
saturada

Acidos ramificados com cadeias hidrocarbdnicas
entre Cy4:0-Ci9:0, Principalmente iso e anteiso Acys.o€ ACi7:0,
foram observados em todos o0s solos e todas as
profundidades, com concentracGes totais (Tabela 11)
menores que a dos acidos lineares saturados. A presenca
destes acidos € o principal indicativo da atividade
bacteriana, incluindo as espécies Gram-positivas em geral
(Volkman et al.; 1980; Taylor e Parkers, 1983) e as Gram-
negativas sufato-redutoras (Wakeham e Beier,1991).
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As concentrages totais destes acidos variaram entre
6,20 pg g (100-180 cm) e 23,36 pug g (0-22 cm) para o
argissolo 1, entre 0,29 pg g™ (80-100 cm) e 27,20 pg g™* (20-
40 cm) para o argissolo 2, entre 13,08 pg g™* (84-150 cm) e
21,04 ug g™ (36-56 cm) para o solo TPI 1, entre 9,01 pg g*
(68-100 cm) e 37,89 pg g™ (0-22 cm) para o solo TPI 2,
entre 10,86 pg g™ (100-180 cm) e 64,21 pg g~ (22-48 cm)
para o solo TPI 3, entre 1,81 pg g™* (108-125 cm) e 17,24 ug
g (20-44 cm) para o solo TPI 4, entre 5,24 pg g™ (40-100
cm) e 11,95 pg g™(10-20 cm) para o solo TM 1, entre 5,21
Hg g™ (14-40 cm) e 16,44 ug g™ (58-72 cm) para o solo TM
2 e entre 6,26 pg g* (31-42 cm) e 12,99 pg g™ (0-21 cm)
para o solo TM 3 (Tabela 11). Como se pode perceber, a
maior e menor atividade bacteriana sdo observadas nas
primeiras e nas Ultimas profundidades, respectivamente, para
todos os solos, com excecdo para o0 solo TM 2, o que se deve
a presenca predominante de bactérias aerébicas nestes solos.

5.1.1.3. Acidos monocarboxilicos de cadeia linear
insaturada

A presenca de acidos insaturados com cadeia
hidrocarbonica entre Cyg.1 € Cy,.1 também foi observada em
todos os solos, com excecdo do solo TPI 1 (84-150 cm) e
do solo TM 1 (20-40 cm).

A presenca desses acidos e a localizagdo da
insaturacdo dao informacdes sobre a possivel origem destes.
A presenga do 4cido 6-hexadecendico (Ci6.110) e do acido
11(E)-octadecandico  (Cig107) indicam  contribuigdo
bacteriana de espécies Gram-negativas aerdbicas (Shaw,
1974; Perry et al., 1979) e Gram-positivas (Volkman et al.,
1980), ja a presenca de Cig109 em maiores proporcgdes e,
Cig107 € Cy5.1010 em menores propor¢des pode sugerir a
incorporacdo de gorduras e Oleos de peixes Amaz6nicos
nestes solos (Almeida e Franco, 2007; Almeida et al.,
2008).
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As concentracfes totais destes &cidos nos solos
variaram entre 2,28 pg g™ (0-22 cm) e 4,26 pg g™ (100-180
cm) para o argissolo 1, entre 2,85 pg g™ (80-100 cm) e
20,53 pg g™ (20-40 cm) para o argissolo 2, entre 0 pg g™
(84-150 cm) e 4,68 pg g™ (36-56 cm) para o solo TPI 1,
9,69 pg g™ (0-22 cm) e 98,25 g g™ (38-55 cm) para o solo
TPI 2, entre 7,87 ug g™ (100-180 cm) e 17,66 pg g™ (0-22
cm) para o solo TPI 3, entre 1,99 pg g™ (108-125 cm) e
8,30 g g™ (0-20 cm) para o solo TPI 4, entre 0 ug g™ (20-
40 cm) e 8,40 pg g (0-10 cm) para o solo TM 1, entre 3,07
Hg g™ (0-14 cm) e 4,52 ug g™ (40-58 cm) para o solo TM 2
e entre 2,07 ug g™ (31-42 cm) e 3,41 ug g™ (0-21 cm) para
0 solo TM 3 (Tabela 11). Como pode ser visto a
distribuicao destes acidos de acordo com as profundidades é
aleatoria para todos os solos. A contribuicdo relativa
maxima observada para os argissolos 1 e 2, solos TPI 2,
TP1 3 e TPl 4 e solo TM 3 deve-se ao acido Acyp € para 0s
solos TP1'1, TM 2 e TM 3 deve-se ao acido Acg..

5.1.2. Alcoois

Os alcoois saturados (na forma de trimetilsilil
éteres) foram identificados na fracdo 3 do extrato livre,
através dos fragmentos caracteristicos m/z= 75
[(CH3),SiOH]", m/z= 97 e [M-15]" (massa molar menos uma
metila (CH3) do grupo trimetilsil [(CH5)sSi-]. Foram
identificados  &lcoois com cadeia  hidrocarbobnica,
preferencial ou exclusivamente pares, entre Cyz € Caz ([M-
15]"= 243, 257, 271, 285, 299, 313, 327, 341, 355, 383, 397,
411, 439, 467, 495 e 523), com 0 maximo variaveis entre 0s
solos e mesmo entre os perfis de cada solo (Tabela 12).

As Figuras 28, 29, 30 e 31 mostram a distribui¢do
relativa dos alcoois, com a profundidade, nos diferentes
solos. Todos os solos apresentam maxima composicdo para
os alcoois saturados com cadeias hidrocarb6nicas médias
(C12:0-C20:0), onde na maioria dos perfis ndo foi observada a
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presenca de alcoois saturados de cadeia hidrocarbdnica longa
(>Ca00)-

No argissolo 1, entre 0-90 cm de profundidade, e no
argissolo 2, entre 0-40 cm, foram observados tanto alcoois
de cadeia média quanto de cadeia longa. Ap6s 90 cm
nenhum alcool saturado foi detectado no argissolo 1 e apos
40 cm apenas alcoois de cadeia média foram detectados no
argissolo 2 (Figura 28).

No solo TPl 1 foram observados apenas alcoois
saturados com cadeias hidrocarbdnicas médias. A
distribuicdo dos alcoois no solo TPl 2 mostrou-se aleatoria,
sendo observado apenas alcoois de cadeia média, com
excecdo do perfil entre 38-55 cm (Figura 29).

Nos solos TPI 3, TPl 4, TM 2 e TM 3 foram
observados alcoois saturados de cadeia média e longa entre
as profundidades de 0-60 cm, 0-73 cm, 0-58 cm e 0-42 cm,
respectivamente (Figuras 30 e 31). Na superficie do solo TM
1 também foram observados alcoois de cadeia longa. Porém,
ap6s 10 cm de profundidade, os perfis de distribuicdo dos
alcoois mostraram-se aleatdrios para esses solos, sendo
observada apenas a presenca de alguns alcoois em
consideraveis concentragoes.

A presenca de alcoois saturados de cadeias longas
(>C20:0) Nas primeiras profundidades dos solos (superficie):
argissolo 1 e 2, solo TPI3e TPl 4esolo TM1, TM2e TM
3; reflete a incorporagdo recente de plantas superiores
(Cranwell, 1982; Bull et al., 1999).

65



Resultados e Discussoes

Tabela 12 - Distribuicéo semi quantitativa (em ng g™*) dos alcoois saturados presentes no extrato “livre” dos solos
estudados.

Solos Cizo Cizo  Ciao Ciso Cieo Cizo Ciso Cioo Cono  Copo Cozo Caso Coso Cogo  Cano  Cazo
Arg.issolol 194 29,0 122 39,0 233 27,0 369 15,0 58,0 60,0 9,00 60,0 84,0 84,0 56,0 27,0
(0-15 cm)

Argissolol 1.054 87,0 580 148 804 Nd* 1.011 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 116 122 Nd*
(15-38 cm)

Argissolol 103 Nd* 162 Nd* 84,0 Nd* 121 Nd*  Nd* 330 Nd* 29,0 35,0 59,0 16,0  Nd*
(38-55 cm)

Argissolol 11,0 Nd* 13,0 Nd* 36,0 Nd* 92,0 Nd* 480 11,0 Nd* 12,0 7,00 13,0 Nd*  Nd*
(55-90 cm)

Argissolol Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*  Nd* Nd*  Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*  Nd*
(90-130

cm)

Argissolo2 9,00 Nd* 40,0 Nd* 15,0 Nd* 11,0 Nd* 6,00 1,00 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*  Nd*
(0-20 cm)

Argissolo2 1.670 Nd* 59,0 26,0 220 Nd* 149 Nd* 10,0 130 200 7,00 4,00 4,00 Nd*  Nd*
(20-40 cm)

Argissolo2 317 Nd* 589 Nd* 163 Nd* 299 Nd*  Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*  Nd*
(40-60 cm)

Argissolo2 717 Nd* 347 Nd* 251 Nd* 293 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*
(60-80 cm)

Argissolo2 211 6,00 177 4,00 37,0 Nd* 40,0 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*
(80-100

cm)

* Valores abaixo do limite de detec¢do (< LOD), ou seja, areas menores que 3 vezes a area do sinal do ruido.
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(continuacdo) Tabela 12 - Distribuicdo semi quantitativa (em
“livre” dos solos estudados.

ng g) dos &lcoois saturados presentes no extrato

Solos Ciso Cizo Cuao Ciso Ciso Ciro Cigo Cio Cooo Coo Coao Coaxo Cos0 Coso Cano Cazo
TPI 1 (0- 118 15,0 81,0 Nd* 137 Nd* 252 Nd*  Nd*  Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*  Nd*
_3|_?JICT) (36- 223 Nd* 81,0 Nd* 125 Nd* 477 Nd*  Nd*  Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*  Nd*
'SI'?chml) (56- 123 18,0 117 35,0 227 13,0 609 Nd* 26,0 7,00 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*  Nd*
?I'ilcml) (84- 81,0 Nd* 82,0 Nd* 168 Nd* 509 Nd*  Nd*  Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*  Nd*
EII-'F;’OI sz) (0- 213 92,0 234 78,0 155 22,0 311 Nd* 230 120 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*  Nd*
ﬁ’lcrg) (22- 165 54,0 919 72,0 197 Nd*  1.700 Nd*  Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*  Nd*
?’ilcrg) (38- 59,0 9,00 57,0 17,0 111 6,00 294 Nd* 12,0 3,00 Nd* 7,00 4,00 5,00 3,00 Nd*
?'SPIcrg) (55- 39,0 Nd* 40,0 Nd* 82,0 Nd* 247 Nd*  Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*  Nd*
?’ilcrg) (68- 94,0 Nd* 53,0 Nd* 18,0 Nd* 11,0 Nd*  Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*  Nd*
%’?3? Cr3n) (0- 17,0 Nd* 17,0 Nd* 43,0 Nd* 31,0 Nd*  Nd* 4,00 Nd* 2,00 5,00 3,00 Nd*  Nd*
%’ilcm3) (22- 563 Nd* 413 Nd* 310 Nd* 451 Nd* 340 200 Nd* 17,0 17,0 28,0 30,0 Nd*

48 cm)

* Valores abaixo do limite de detecgdo (< LOD), ou seja, areas menores que 3 vezes a area do sinal do ruido.
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(continuacdo) Tabela 12 - Distribuicdo semi quantitativa (em ng g™) dos &lcoois saturados presentes no extrato
“livre” dos solos estudados.

Solos Cizo Cizo  Ciao Ciso  Cieo Ciro Ciso Cioo Coo  Capo  Cozo Caso Coso Cogo  Cano  Cazo
TPI 3 (48- 387 Nd* 272 Nd* 24,0 Nd* 104 Nd* Nd* 4,00 Nd* 3,00 5,00 8,00 Nd* Nd*
60 cm)

TPI 3 (60- 67,0 Nd* 79,0 Nd* 47,0 Nd* 50,0 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*
100 cm)

TPI1 3 133 Nd* 125 Nd* 95,0 Nd* 183 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*
(100-180

cm)

TPI 4 (0- 25,0 12,0 26,0 Nd* 28,0 Nd* 44,0 Nd* 10,0 12.0 Nd* 3,00 7,00 2,00 7,00 Nd*
20 cm)

TPI 4 (20- 16,0 2,00 12,0 Nd* 8,00 Nd* 7,00 Nd* 8,00 8,00 Nd* 6,00 8,00 10,0 13,0 Nd*
44 cm)

TPI 4 (44- 18,0 8,00 23,0 Nd* 11,0 Nd* 38,0 Nd* Nd* 2,00 Nd* 2,00 Nd* Nd* Nd* Nd*
73 cm)

TPI 4 (73- 33,0 Nd* 44,0 Nd* 36,0 Nd* 69,0 Nd* 7,00 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*
108 cm)

TPI 4 145 Nd* 107 Nd* 54,0 Nd* 42,0 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*
(108-125

cm)

™ 1 (0- 463 61,0 265 75,0 440 32,0 992 Nd* 102 126 Nd* 122 142 186 144 86,0
10 cm)

™ 1 (10- 206 Nd* 99,0 Nd* 156 Nd* 258 Nd* Nd* Nd* Nd* 141 149 Nd* Nd* Nd*
20 cm)

TM 1 (20-40 69,0 Nd* 38,0 Nd* 79,0 Nd* 163 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*

cm)

* Valores abaixo do limite de deteccdo (< LOD), ou seja, areas menores que 3 vezes a area do sinal do ruido.
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(continuacdo) Tabela 12 - Distribuicdo semi quantitativa (em ng g™) dos &lcoois saturados presentes no extrato
“livre” dos solos estudados.

Solos Cizo Cizo  Cuso Ciso  Cipo Cizo  Cugo Cioo  Cono  Copo  Cozo Coro Coso  Coso  Cano  Cazo
™™ 1 (40- Nd* Nd* Nd* Nd* 47,0 Nd* 86,0 Nd* 64,0 68,0 Nd* 74,0 56,0 Nd* Nd* Nd*
EI-|—(|)\(/|) Crzn) (- 55,0 Nd* 62,0 Nd* 33,0 Nd* 16,0 Nd* 1,00 Nd* Nd* 1,00 Nd* Nd* Nd* Nd*
%—?\Acrg) (14- 252 Nd* 150 Nd* 78,0 Nd* 44,0 Nd* Nd* Nd* 7,00 Nd* 8,00 8,00 6,00 Nd*
f1|—(|)\/|Cr2) (40- 748 Nd* 638 Nd* 267 Nd* 300 Nd* 20,0 12,0 Nd* 11,0 22,0 27,0 22,0 Nd*
-Sl—?\/lcrg) (58- 5,00 Nd* 16,0 Nd* 9,00 Nd* 7,00 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*
-7|-%\/|cm3? (0- 70,0 Nd* 54,0 Nd* 37,0 Nd* 73,0 Nd* 6,00 21,0 Nd* 25,0 43,0 51,0 41,0 Nd*
'2|':|L\/|0n;) (21- 152 Nd* 157 Nd* 81,0 Nd* 75,0 Nd* 5,00 6,00 Nd* 7,00 11,0 14,0 12,0 Nd*
'Sl':lL\/lcn;) (31- 125 Nd* 128 Nd* 72,0 Nd* 72,0 Nd* 4,00 6,00 Nd* 7,00 12,0 14,0 13,0 Nd*

42 cm)

* Valores abaixo do limite de detecgdo (< LOD), ou seja, &reas menores que 3 vezes a area do sinal do ruido.
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Em geral alcoois saturados sdo conhecidos como
componentes derivados de biopoliésteres (Kolattukudy,
1980), sendo a presenga destes também um indicativo da
incorporacdo de cutina e suberina. Estes alcoois saturados
tém sido detectados como menor componente no extrato
livre de solos repelentes de agua (solos com baixa infiltracéo
de &gua) (Mainwaring et al., 2004). Tais solos sao
originados pela deposicdo de matéria organica hidrofébica e
anfifilica nos solos (McGhie e Posner, 1981; Horne e
Mclntosh, 2000).
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5.1.3. Esterdis

O colest-5-en-3p-ol (colesterol) (Figura 32) foi
detectado (na fragdo 3 do extrato “livre”) em todas as
profundidades do solo TPI 1, entre 0-55 cm do solo TPI 2,
entre 0-20 cm e 73-108 cm do solo TPI 4 e entre 0-48 cm do
argissolo 1; ndo sendo detectado nos demais solos
analisados. As quantidades desse esterol no solo TPI 1
decresceu com o aumento da profundidade do solo, sendo as
concentragdes observadas com valores entre 0,032 pg g*
(84-150 cm) e 0,083 pg g™ (0-36 cm).

Nos solos TPI 2 e TPI 4 também foram detectadas a
presenca de colesterol, com as seguintes concentragGes:
0,022 pg g™ (0-22 em), 0,021 pg g (22-38 cm) € 0,026 pg g
! (38-55 cm) para o solo TPI 2 e, 0,030 pg g™ (0-20 cm) e
0,032 pg g (73-108 cm). A presenca de colesterol nas
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maiores profundidades mostra uma incorporacdo mais antiga
deste ao solo.

A presenga deste esterol pode ser um indicativo da
incorporacdo de gordura (principalmente animal) ou mesmo,
a atividade de artrépodes que podem sintetizar o colesterol a
partir de outros esterois (tais como B-sitosterol) (Svoboda e
Thompson, 1985; Nes et al., 1997; Hansel et al., 2008), o
que pode explicar a presenca de colesterol em concentracGes
entre 0,002 pug g (0-22 cm) e 0,004 pg g* (22-48 cm), na
superficie do argissolo 1. Nenhum outro esterol foi detectado
em quantidade significativa em nenhum dos solos estudados,
o que reforca que a origem do colesterol deve-se a
incorporacdo de gorduras ao solo.

Intensidade Relativa (%)

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Figura 32. Espectro de massas do colesterol na forma de éster
metilico-trimetilsilil éter obtido no solo TPI (56-84 cm).

5.1.4. Hidroxiacidos

Estes acidos sdo o0s principais componentes da
cutina, suberina e ceras epiticulares de planta superiores
(Eglinton et al., 1968; VVolkman et al., 1980; Walton, 1990).
Porém, a formacdo biolégica de hidroxidcidos &
caracterizada pela alta diversidade em termos de
precursores e composicdo quimica. A presenca destes
acidos em matéria organica sedimentar pode ser originaria
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da producdo diagenética, como por exemplo, através da
oxidagcdo microbioldgica de acidos monocarboxilico ou a
despolimerizacao de tecidos vegetais (cutina e suberina).

A oxidacdo diagenética preferencialmente resulta
na formagéo de B-, ® ¢ (w-1) hidroxiacidos uma vez que (i)
a rota de B-oxidagdo ¢ mais eficiente que o na produgdo de
hidroxiacidos como intermedidrios no catabolismo de
acidos carboxilicos e (ii) ® e (w-1) sdo comumente
produzidos pela oxidacdo terminal de &cidos graxos e
intermediarios na oxidacdo de acidos mono a dicarboxilicos
(Kawamura et al., 1987).

Os ®»-OH 4&cidos foram identificados a partir de
seus espectros de massas caracteristicos na forma de ésteres
metilicos e trimetilisilil éteres, pelos fragmentos chave
como m/z 75 ((CH5),SiOH"), m/z 146 (CsHSiO,"), [M-
15]" (M-CH3"), [M+3]" (M-(CH3)+(H;0)) e [M-47]". Nao
foram detectados e/ou identificados a e B-OH acidos na
fragdo acida “livre” de nenhuma das amostras analisadas.

w-hidrocidcidos com cadeias hidrocarbbnicas entre
Aci6:0-ACzg0 foram recuperados em alguns solos conforme
Tabela 11.

A maior contribuicdo relativa desses &cidos
encontra-se nas superficies dos solos.

A Figura 33 mostra que a distribuicdo relativa dos
®-OH acidos nas superficies dos solos TPl 1 (0-36 cm) e
TPl 2 (0-22 cm) é semelhante, tendo como A&cido
majoritario o Acxs.
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Figura 33 - Distribui¢do Relativa (%) dos o-hidroxiacidos na
fracdo &cida "livre" dos solos TPl 1 e TPI 2.

A Figura 34 mostra que o solo TPl 3 apresenta
como ®»-OH &cido majoritario 0 Acy € apos 48 cm a
presenca desses acidos ndo é observada. Para o solo TPI 4
ocorre uma distribuicdo relativa semelhante em todas as
profundidades, sendo o m-OH &cido predominante 0 Acso.
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A Figura 35 mostra que para o0 argissolo 2 e para 0s
solos TM 2 e TM 3 a distribuigdo relativa dos m-OH acidos é
variavel para cada profundidade.
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5.2. Fracao alcalina (“HO" -labil”)
5.2.1. Acidos

Os acidos monocarboxilicos saturados, ramificados
¢ insaturados na fracdo “HO™ -labil” foram identificados
conforme mostrado para a fracdo 4acida “livre” e
quantificados com base no padrdo interno 5a-colestano (0,5
ugg”).

As Figuras 36, 37, 38, 39 e 40 mostram a
distribui¢do dos compostos acidos obtidos na fragdo “HO" -
1abil” para os solos: TPI 1 e TM 1; argissolo 1 e TPI 2; TPI
3 e TPl 4 e argissolo 2, respectivamente. Nesta fracdo
foram detectados 4acidos monocarboxilicos n-saturados,
ramificados e insaturados com cadeias hidrocarbdnicas
entre Ci0.0-Cs2.0, C14-C1g € C16:1-C20.1, Utilizando 0s mesmos
fragmentos m/z usados na fracdo acida livre Quatro tipos de
hidroxiacidos também foram detectados nos solos: -
hidroxiacidos, o-hidroxiacido, dihidroxiacidos vicinais e
9(10),16-dihidroxihexadecandico. ®-hidroxiacidos e a-
hidroxiacido, com cadeias hidrocarbdnicas variando entre
Ci6:0 € Capp € entre Cypge Copp.

Derivados da lignina/suberina (acidos aromaticos)
(i.e. 4-hidroxibenzoico, acido p-coumarico, acido ferdlico,
acido vanilico, etc) foram também detectados (Figuras 36,
37, 38, 39 e 40). Além desses acidos foram detectados acidos
biliares e acido fosférico apenas nos solos de TPI.

80



Resultados e Discussdes

* Acido fosférico
*

100 o
E A)
o
LAl "
[¢] C.
Z7d 6-di-tert-butiifenol
O A 1
o= Ackdo 4-hidroxi-3-metaxibenzoico Cis sucostaro
(o Ju] DoC
50 Cy LC
g‘mé (o Cm‘ Cxn Cy Cos
o f C.Cn: cw
2% C“ o
| za a0
o r C‘ Co
£ 3 Ciu
WDE - L ] *
] S
e
10 15 2 s 310 35 -Jo Js % i
Termpo (min)
C
100 s 5a-colestano B)
;\?9‘}; Cia CE'
s Cy C.,
O B
S ] Acidod-hidrow-3-metoxibanzsion C,
= 704
O
Q o
o 3
Q 504
TV { 26duebutifencl
O 40
ol
& 3 »
o ;
£ ]
104
1 bt
1 —_
10 55

‘2}]‘...3,0‘...3,5.‘.‘40
Tempo (min)

Figura 36 - Cromatogramas referentes as fragdes acidas “HO™ -
1abil” (A) TPI 1 (56-84 cm) e (B) TM 1 (20-40 cm). m- acidos n-
alcandicos; O- 4cidos alcandicos ramificados; e- acidos alcandicos
insaturados; ¢- w-hidroxiacidos; ?- indefinidos; * contaminag&o.

81



Resultados e Discussdes

Acido 4-hidraxi-3-metaxibenzéico

1 Acido 4-hidrocinamico Sa-colesian C)
= B C. 7
X Ci| [Cis Cu [ Cz
B' 7 r [}
% 2 6-didert-butittencl _
§}
o
(0]
O
O
ke}
w
C
0]
=
i
1
l : T - EREma s e T T T —
10 15 20 25 30 .40 50 55
c Tempolfmln)
7 Sa-colestans
Acido 3-Anisico c D
Acido 4-hidroxibenzdico Q501§ - c ch c )
1005 [ Cu| [ c = r 28
o] Cia ] i G Cy Ca
I Cd 7]
80 %
_g ] Z,G-di-leﬂ-hulllﬁrfll C'ia C‘ %D
=7
o
o) Jheido 4-mataxi-
a4 ﬂ:F:Jnid/uxihenzaou
% SCFE Fandl
o 4
O ]
7] E
G
= ]
< 20 ok
10 5
E u
Al Al
T T T T ™
10 15 35

25 30
Tempo (min)
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Figura 38 - Cromatogramas referentes as fragdes “HO" -1abil” (E)
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Figura 40 - Cromatograma referente a fracdo “HO" -labil” (I)

Argissolo 2 (20-40 cm). m- &cidos n-alcandicos; o- &cidos

alcandicos ramificados; e- 4cidos alcandicos insaturados; ¢- w-
hidroxiacidos; ?- indefinidos; * contaminacéo.

A quantidade de acido monocarboxilicos foi
superior aos acidos ramificados em insaturados em todos os
perfis de todos os solos (Tabela 13). Para os solos: argissolo
1, TPI 1 e TM 1 a quantidade de &cidos n-alcandicos
saturados se manteve aproximadamente constante em todas
as profundidades. Nos demais solos se observou uma
contribuicdo relativa desses acidos maior na superficie e
menores nas maiores profundidades.

As concentragdes totais desses &cidos variaram
entre 2,14 pg g” (38-55 cm) e 2,88 pg g™ (15-38 sz no
argissolo 1, entre 2,35 pug g™ (40-60 cm) e 12,99 pg g~ (0-
20 c¢m) no argissolo 2, entre 1,33 ug g'1 (0-36 cm) e 1,75 ug
g™ (56-84 cm) no solo TPI 1, entre 0,80 pg g™ (38-55 cm) e
36,30 pg g™ (0-22 cm) para o solo TPI 2, entre 0,73 pg g™
(60-100 cm) e 10,78 ug g™ (0-22) para o solo TPI 3, entre
6,20 pg ¢ (73-108 cm) e 32,79 g g (0-20) para 0 solo
TPI 4, entre 3,60 pug g™ (40-100 cme 6,83 pg g™ (0-10 cm)
para o solo TM 1, entre 0,53 pg g™ (58-72 cm) e 10,37 pg
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g™ (0-14 cm) para o solo TM 2 e 1,26 pg g™ (21-31 cm) e
10,64 pg g (0-21 cm) para o solo TM 3.
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Tabela 13 - Distribui¢io semi quantitativa (em pg g™") dos é&cidos monocarboxilicos saturados, ramificados,

insaturados e w-hidroxiacidos na fragdo alcalina dos solos estudados.

Acidos Argissolo 1 (cm) Argissolo 2 (cm)
0-15 15-38 38-55 55-90 90-130 0-20 20-40 40-60 60-80 80-
100
n-saturados 2,70 2,88 2,14 3,36 2,69 12,99 12,83 2,35 4,32 3,85
Ramificados 0,83 0,91 0,34 0,61 0,41 4,08 5,23 0,17 0,83 0,37
Insaturados 0,26 0,15 0,03 0,14 0,16 0,71 1,50 0,41 0,18 0,13
o-OH 6,34 7,18 3,12 1,29 0,83 1,70 11,39 2,18 0,12 7,04
a-OH Nd* 0,31 0,48 Nd* 0,32 Nd* 0,16 0,01 0,03 Nd*

(continuacdo) Tabela 13 - Distribuigdo semi quantitativa (em pg g~) dos &cidos monocarboxilicos saturados,

ramificados, insaturados e w-hidroxiacidos na fragdo alcalina dos solos estudados.

Acidos TPI 1 (cm) TPI 2 (cm)
0-36  36-56  56-84 84-150 0-22 22-38 38-55  55-68  68-
100
n-saturados 1,31 1,48 1,76 1,56 36,30 1,34 0,80 7,88 0,73
Ramificados 0,67 0,39 0,34 0,38 17,21 0,42 0,18 1,46 0,34
Insaturados 0,03 0,13 0,08 0,14 1,12 Nd* 0,12 0,19 Nd*
»-OH 0,59 2,17 1,10 0,44 49,43 0,01 0,73 1,29 0,05
a-OH 0,36 0,73 0,32 0,28 0,43 0,15 0,03 0,40 0,02

* Valores abaixo do limite de deteccdo (< LOD), ou seja, areas menores que 3 vezes a area do sinal do ruido.
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(continuag&o) Tabela 13 - Distribuicio semi quantitativa (em pg g™) dos acidos monocarboxilicos saturados,
ramificados, insaturados e w-hidroxiacidos na fragdo alcalina dos solos estudados.

Acidos TPI 3 (cm) TPI1 4 (cm)
0-22  22-48  48-60  60-100 100-180  0-20 20-44 44-73 73- 108-
108 125
n-saturados 10,78 6,45 8,66 0,73 3,58 32,79 11,86 8,29 6,20 8,74
Ramificados 10,60 4,09 3,65 0,38 0,86 29,66 6,96 6,20 1,60 3,64
Insaturados 1,93 1,09 0,73 0,07 0,20 4,46 1,80 1,12 0,39 0,51
o-OH Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 0,03 0,01 Nd* Nd* Nd*
a-OH Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*

(continuacdo) Tabela 13 - Distribui¢do semi quantitativa (em pg g~) dos acidos monocarboxilicos saturados,
ramificados, insaturados e w-hidroxicidos na fragdo alcalina dos solos estudados.

Acidos TM 1 (cm TM 2 (cm) TM 3 (cm)
0- 10- 20- 40- 0-14 14- 40- 58- 0-21 21-31 31-42
10 20 40 100 40 58 72
n-saturados 6,83 532 541 345 1037 8,05 248 0,53 10,64 1,26 2,40
Ramificados 1,54 1,18 0,89 045 5,52 428 0,68 0,07 7,15 0,34 1,38
Insaturados 0,44 048 0,34 012 1,43 0,81 0,06 Nd* 0,93 0,11 0,37
»-OH 0,02 758 018 325 6,15 10,17 0,99 0,07 0,11 0,10 Nd*
o-OH Nd* Nd* Nd* Nd* 0,22 0,2 0,13 Nd* Nd* Nd* Nd*

* Valores abaixo do limite de deteccdo (< LOD), ou seja, areas menores que 3 vezes a area do sinal do ruido.
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A Figura 41 mostra que tanto o argissolo 1 como o
argissolo 2 apresentaram uma contribuicdo relativa de
acidos monocarboxilicos de cadeia longa (>Cy) muito
maior que a observada na fragdo livre, sendo que a medida
que a profundidade foi aumentada essa contribuicdo
diminui. Em ambos os solos 0 maximo foi observado para o
Ciso.

As Figuras 42 e 43 mostram que nos solos TPI a
contribuicéo relativa de &cidos monocarboxilicos de cadeia
longa (>Cs0,0) € maior nas superficies (0-36 e 36-56 cm; 0-
15 e 15-38 cm; 0-22 cm e 0-20 cm para os solos TPI 1, 2, 3
e 4, respectivamente). Os solos TPI 2, 3 e 4 apresentaram as
menores contribuicbes de acidos de cadeia longa.

A Figura 44 mostra que o solo TM 1 apresentou
distribuicdo relativa dos &cidos n-saturados muito similar a
dos argissolos 1 e 2 (Figura 41). Os solos TM 2 apresentam
distribuicdo dos acidos lineares similar a dos solos TPI 2, 3
ed.

Tal distribuicdo mostra que a incorporacdo de
acidos derivados de plantas superiores (>C,;) maior na
superficie dos solos deve-se a incorporacfes modernas. Ja
nas maiores profundidades, tanto os argissolos 1 e 2 como
os solos TM 1 e 3 apresentaram incorporacdo maior de
acidos provenientes de plantas superiores, quando
comparados aos demais solos.
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Figura 44 - Distribuicdo Relativa (%) dos &cidos n-alcanoicos na
fracdo "HO™ -1abil” dos solos: TM 1, TM 2 e TM 3.

A fracdo alcalina também apresentou uma
quantidade significativa de &cidos ramificados de cadeia
hidrocarbdnica média (C14:0-C19:0), principalmente os acidos
iso e anteiso Cis0 € Cq7. ESses acidos sdo biomarcadores
de bactérias aerdbicas gram-positivas. Como pode ser visto
na Tabela 13 a atividade bacteriana é maior nas superficies
dos solos e & medida que as profundidades aumentam essa
atividade decali.

As concentragdes variaram de 0,34 pg g™ (38-55
cm) a 0,91 pg g (15-38 cm) para o argissolo 1; de 0,17 g
g™ (40-60 cm) a 5,23 ug g™ (20-40 cm) para o argissolo 2;
de 0,34 pg g™ (56-84 cm) a 0,67 pg g™ (0-36 cm) para o
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solo TPI 1; de 0,18 pg g (38-55 cm) a 17,21 pg g™ (0-22
cm) para o solo TPI 2; de 0,38 ug g™ (60-100 cm) a 10,60
ng g (0-22 cm) para o solo TPI 3; de 1,60 pg g™ (73-108
cm) a 29,66 pg g (0-20 cm) para o solo TPI 4; de 0,45 pg
g™ (40-100 cm) a 1,54 pg g™ (0-10 cm) para o solo TM 1;
de 0,07 pg ¢ (58-72 cm) a 5,52 pg g™ (0-14 cm) para o
solo TM 2 e de 0,34 pg g™ (21-31 cm) a 7,15 pg g~ (0-21
cm) para o solo TM 3 (Tabela 13).

Conforme pode ser visto na Tabela 13, todos os
solos apresentaram uma diminuicdo na concentracdo de
acidos monoinsaturados com a profundidade para todos os
solos. Acidos monoinsaturados com méaximo em Cigq @9 e
o7 para os solos TPI e Cigq; ®7 para os argissolos
adjacentes e solos TM. A segunda maior concentracdo
desses acidos foi para 0 acido Cie1 @9 e w7. Foi observada
também a presenca dos acidos Cyp; € Cyi €M pequenas
quantidades em alguns solos. A distribuicdo desses acidos
monoinsaturados é diferente para cada solo, sendo mostrada
na Tabela 14.
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Tabela 14 - Distribuigio semi quantitativa (em pg g™) dos acidos monocarboxilicos monoinsaturados, presentes na
fragao “HO" -1abil” dos solos estudados.

Acidos Argissolo 1 (cm) Argissolo 2 (cm)
0-15 15-38 38-55 55-90 90-130 0-20 20-40 40-60 60-80 80-
100
Cis1 Nd* 0,01 0,01 0,01 Nd* 0,66 0,62 0,37 0,04 0,01
Cis 0,06 0,08 Nd* 0,10 0,14 0,05 0,88 0,04 0,14 0,12
Coo1 0,11 0,06 0,01 0,03 0,02 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*
Coon 008 001  Nd* 0,01 Nd* Nd* Nd* Nd*  Nd*  Nd*

(continuacéo) Tabela 14 - Distribuicdo semi quantitativa (em pg g”) dos acidos monocarboxilicos monoinsaturados,
presentes na fragdo “HO™ -14bil” dos solos estudados.

Acidos TPI 1 (cm) TPI 2 (cm)
0-36  36-56  56-84 84-150 0-22  22-38 3855 55-68  68-
100
Cie1 001 0,02 0,02 0,03 Nd* Nd* Nd*  Nd*  Nd*
Cig1 001 008 0,05 0,10 0,84 Nd* 012 019  Nd*
Cao1 Nd* 0,01 Nd* Nd* 0,38 Nd* Nd*  Nd*  Nd*
Ca 001 001 0,01 0,01 Nd* Nd* Nd*  Nd*  Nd*

* Valores abaixo do limite de detecgdo (< LOD), ou seja, areas menores que 3 vezes a area do sinal do ruido.
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(continuag&o) Tabela 14 - Distribui¢do semi quantitativa (em pg g™) dos 4cidos monocarboxilicos monoinsaturados,
presentes na fragdo “HO" -1abil” dos solos estudados.

Acidos TPI 3 (cm) TPI 4 (cm)
0-22  22-48  48-60 60-100  100- 0-20 20-44  44-73 73- 108-
180 108 125
Cig1 042 034 0,22 0,02 0,05 1,33 0,73 0,32 010 011
Cig1 151 0,72 0,51 0,05 0,15 3,13 1,00 0,74 024 040
Cao1 Nd* 0,03 Nd* Nd* Nd* Nd* 0,07 0,06 005  Nd*
Coo Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*  Nd*

(continuacéo) Tabela 14 - Distribui¢do semi quantitativa (em pg g™) dos acidos monocarboxilicos monoinsaturados,
presentes na fragdo “HO™ -14bil” dos solos estudados.

Acidos TM 1 (cm) TM 2 (cm) TM 3 (cm)
0- 10-  20- 40- 0-14 14- 40- 58- 0-21 21-31 31-42
10 20 40 100 40 58 72
Ci1 0,13 0,18 0,09 0,02 0,22 0,20 Nd* Nd* 0,17 0,01 0,08
Cig1 0,27 023 014 008 121 0,61 0,05 Nd* 0,73 0,04 0,28
Ca1 0,02 0,03 0,01 0,02 Nd* Nd* Nd* Nd* 0,03 0,04 0,01
Coo1 0,02 0,04 0,10 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*

* Valores abaixo do limite de deteccdo (< LOD), ou seja, areas menores que 3 vezes a area do sinal do ruido.
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5.2.2. Hidroxiacidos

Os a-OH ¢ os ©-OH &cidos foram identificados a
partir de seus espectros de massas caracteristicos na forma
de ésteres metilicos e trimetilisilil éteres, pelos fragmentos
chave como m/z 75 [(CH3),SiOH]" m/z 146 [CsH1.SiO,]",
[M-15]" e [M-(59)]" e m/z 75 [(CH3),SiOH]", m/z 146
[CeHwSIOy]",  [M-15]"  (M-CH3"),  [M+3]" (M-
(CH3)+(H,0)") e [M-47]", respectivamente. N&o foram
detectados e/ou identificados p-OH &cidos na fracdo acida
alcalina de nenhuma das amostras analisadas.

a e w-hidrocidcidos com cadeias hidrocarbonicas
entre AC12.0-AC00 € ACia0-ACyg foram recuperados em
alguns solos conforme Tabela 13. A maior contribuicdo
relativa desses acidos encontra-se nas superficies dos solos.
Os solos TPI 3 e 4 apresentaram apenas quantidades trago
de o e w-hidroxiacidos. A distribui¢do relativa entre os ®-
hidroxiacidos nos diferentes solos é mostrada na Tabela 15.

Na Tabela 15 é possivel notar que a os trés tipos de
solos (argissolo, TPl e TM) apresentaram diferentes
distribuicdes relativas destes w-hidroxiacidos. Ambos os
argissolos 1 e 2 apresentaram quantidades significativas
desses hidroxiacidos de cadeia longas em todas as
profundidades, 0 que mostra a incorporagdo de derivados de
plantas superiores (cutina (polimero alifatico composto
principalmente de Cis e Ci3 w-hidoxiacido (Kolattukudy,
1980; Matzke e Riederer, 1991) e suberina (polimero mais
complexo contendo acidos aromaticos e o,w-diacidos e o-
hidoxiacido de cadeias hidrocarbonicas longas (>Cj)
(Kolattukudy, 1980; Matzke e Riederer, 1991)). O maximo
foi observado para os acidos C,s, C, € Cis (Matzke e
Riederer, 1991; Naafs e van Bergen, 2002).

Os solos TPl 1 e 2 apresentaram quantidades
menores desses hidroxiacidos quando comparado aos
argissolos. Para 0 solo TPI 4 foi observada a presenca
apenas de hidroxiacidos derivados da cutina na superficie

97



Resultados e Discussoes

do solo. Nio foi detectado w-hidroxiacidos no solo TPI 3
(Tabela 15). A medida que a profundidade aumenta a razdo
w-hidroxiacidos de cadeia longa: w-hidroxiacidos de cadeia
curta aumenta, 0 que mostra a natural diminuicdo dos
derivados de cutina e aumento dos derivados de suberina
com a profundidade.

Os solos TM 1 e 2 apresentaram distribuicdo de o-
hidroxiacidos semelhante a dos argissolos. Ja no solo TM 3
foi observado a presenca apenas de uma pequena quantidade
de hidroxiacidos Cige Cy, (Tabela 15).
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Tabela 15 - Distribuigdo semi quantitativa (em pg g™) dos w-hidroxiacidos, presentes na fragio “HO" -14bil” dos solos
estudados.

Acidos Argissolo 1 (cm) Argissolo 2 (cm)
0-15 15-38 38-55 55-90 90-130 0-20 20-40 40-60 60-80 80-100
Cis0 0,67 1,41 0,35 Nd* 0,26 0,88 4,68 0,43 0,09 4,16
Cigo Nd* Nd* 0,04 Nd* 0,03 0,10 0,23 0,01 Nd* 0,16
Cao:0 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 0,03 0,23 0,05 Nd* 0,09
C2:0 0,18 0,38 0,12 Nd* 0,06 0,25 2,75 0,25 0,02 1,11
Caao 2,25 2,60 0,92 0,55 0,19 0,25 2,22 0,45 0,01 0,93
Ca6:0 2,05 1,50 0,74 0,30 0,14 0,13 0,93 0,48 0,01 0,40
Cas:0 1,19 1,29 0,50 0,24 0,09 0,07 0,35 0,51 Nd* 0,18
Cso:0 Nd* Nd* 0,45 0,20 0,06 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*

(continuacdo) Tabela 15 - Distribuigio semi quantitativa (em pg g?) dos w-hidroxiacidos, presentes na fracio “HO™ -labil” dos solos
estudados.

Acidos TPI 1 (cm) TPI 2 (cm)
0-36 36-56 56-84 84-150 0-22 22-38 38-55 55-68 68-100
Cis0 0,13 0,13 0,07 0,03 14,71 0,01 0,31 0,90 0,04
Cigo 0,01 0,03 0,03 0,01 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*
Ca0:0 0,06 0,08 0,05 0,03 1,57 Nd* 0,02 0,04 Nd*
Ca20 0,20 0,33 0,16 0,08 4,18 Nd* 0,04 0,05 Nd*
Cas0 0,10 0,41 0,19 0,09 9,63 Nd* 0,06 0,10 Nd*
Ca:0 0,06 0,55 0,29 0,10 11,41 Nd* 0,12 0,12 0,01
Cas0 0,03 0,64 0,31 0,10 7,93 Nd* 0,17 0,06 Nd*
Ca0:0 Nd* Nad* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*

* Valores abaixo do limite de detecgdo (< LOD), ou seja, areas menores que 3 vezes a area do sinal do ruido.
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(continuagdo) Tabela 15 - Distribuigio semi quantitativa (em pg g™) dos w-hidroxiacidos, presentes na fragio “HO" -labil” dos solos

estudados.
Acidos TPI 3 (cm) TPI 4 (cm)
0-22 22-48 48-60 60-100 100-180 0-20 20-44 44-73 73-108 108-
125
Cigo Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 0,02 0,01 Nd* Nd* Nd*
Ciso Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 0,01 Nd* Nd* Nd* Nd*
Cao:0 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*
Ca20 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*
Caao Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*
Cas:0 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*
Cas:0 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*
C30:0 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*
(continuagdo) Tabela 15 - Distribuicio semi quantitativa (em pg g”) dos w-hidroxiacidos, presentes na fragio “HO" -labil” dos solos
estudados.
Acidos TM 1 (cm) T™ 2 (cm) T™M 3 (cm)
0-10 10- 20-40 40- 0-14 14-40  40-58 58-72 0-21 21-31 31-42
20 100
Cie0 Nd* 0,70 0,06 0,30 3,50 5,38 0,50 0,04 0,10 0,08 Nd*
Ciso Nd* 0,15 Nd* 0,07 0,19 0,29 0,02 Nd* 0,01 Nd* Nd*
Cao0 0,01 0,38 Nd* 0,12 0,17 0,37 0,03 Nd* Nd* Nd* Nd*
Cazo Nd* 2,78 0,04 0,81 1,18 2,13 0,22 0,02 0,01 0,02 Nd*
Caso Nd* 2,57 0,06 0,95 0,64 1,18 0,12 0,01 Nd* Nd* Nd*
Casi0 0,01 1,00 0,02 0,61 0,33 0,55 0,06 Nd* Nd* Nd* Nd*
Cas:0 Nd* Nd* Nd* 0,39 0,14 0,26 0,03 Nd* Nd* Nd* Nd*
Cso:0 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*

* Valores abaixo do limite de deteccdo (< LOD), ou seja, areas menores que 3 vezes a area do sinal do ruido.
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5.2.3. Diacidos

Estes produtos sdo comumente identificados na
fracdo dos residuos insollveis (liberados apds hidrolise
alcalina), formando uma estrutura polimérica alifatica,
possivelmente mantida por ligacdes ésteres (Frankel et al.,
1977; Evershed, 1992).

Os é4cidos o,m-dicarboxilicos com  cadeias
hidrocarbdnicas médias (Cis € Cig), longas (>C,g) e curtas
(Cs-Cyp) slo oriundos de plantas superiores (cutina e
suberina (Eglinton et al., 1968; Holloway, 1972; Vestal e
White, 1989; Wakeham 1999) ou ceras epiculares (Murray e
Schonfeld, 1955)) ou podem ser formados através da
oxidagdo de acidos alcandicos e/ou w-hidroxidcidos, o que
pode levar também a formacdo de &cidos dicarboxilicos de
cadeias hidrocarb6nicas curtas (C+-Cyo) (Eglinton et al.,
1968; Johns e Onder, 1975).

Os é&cidos dicarboxilicos derivatizados na forma de
di-ésteres metilicos foram identificados e quantificados
através do ion fragmento m/z 98 para os diacidos de cadeias
hidrocarbdnicas médias-longas e [M'] para os diacidos de
cadeia curta.

Foram identificados di4dcidos com cadeias
hidrocarbdnicas médias-longas (C13-Cy) € curtas (C7-Cyg)
em todos os solos estudados. A distribuicdo entre esses
acidos variou conforme o tipo de solo, sendo assim
diferentes as razdes entre diacidos de cadeia longa e curta.

A Tabela 16 mostra que o argissolo 1 apresentou
uma maior contribuicdo para os diacidos de cadeia média-
longa (Cys-Cyy) entre 0-48 cm e entre 100-180 cm de
profundidade. Entre as profundidades de 48-60 cm, a
contribuicéo de di4cidos de cadeia curta foi maior e entre 60-
100 ndo foram identificadas quantidades significativas
desses diacidos.

Para o argissolo 2 nas profundidades entre 0-20 cm
a contribuicdo de diacidos de cadeia curta foi maior, entre

101



Resultados e Discussoes

20-40 cm foram identificados diacidos de cadeia média-
longa em maior concentracdo, entre 40-80 cm apenas
diacidos de cadeia longa foram identificados e entre 80-100
cm ndo foram identificados diacidos em quantidades
significativas.

A presenca apenas de diacidos de cadeia
hidrocarbdnica média comprova que estes tem origem de
plantas superiores (cutina e suberina) (Wakeham, 1999). Na
superficie de ambos os argissolos 1 e 2, a atividade
bacteriana mais intensa (comprovada pela presenca de acidos
monocarboxilicos ramificados iso e anteiso Cys.9 € Ci7.0 €M
maior quantidade) e a presenca de diacidos de cadeia curta,
mostra que estes sdo originados da oxidagdo de acidos e
hidroxiacidos de cadeia longa.

Na superficie do solo TPI 1 (0-36 cm) foi observado
apenas a presenca do di4cido Cy0. Ente 36-150 cm foi
observado uma maior contribuicdo de diacidos de cadeia
média e longa (Tabela 16). Na superficie do solo TPI 2 (0-22
cm) foram observados tanto diacidos de cadeia curta como
longas. Entre 22-68 cm foram observados apenas diacidos de
cadeia curta, com 0 maximo em C, g € entre 68-100 cm ndo
foram identificadas quantidades significativas de diacidos.

Nos demais TPI solos (TPI 3 e 4) foram observados
tanto diacidos de cadeias hidrocarb6nicas médias-longas e
curtas, sendo a contribuicdo relativa aos acidos de cadeia
curta maior. A concentragdo maxima foi obtida para o
diacido C; 9 em todas as profundidades destes solos (Tabela
16).

Essa distribui¢do de diacidos mostra que a origem
destes deve-se principalmente a oxidacdo de &cidos
monocarboxilicos e hidroxiacidos (logo que o diacido Cy g
tem como principal origem a oxidacdo enzimatica de 4cido
A’-insaturados (Amblés,1998) 4cidos sendo que no solo
TPl 1 entre 56-84 cm, a presenca apenas de diacidos de
cadeia longa é de origem de plantas superiores (cutina e
suberina).
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A Tabela 16 mostra que os solos TM apresentaram
tanto didcidos de cadeia hidrocarbénica curta como médias-
longas. Para os solos TM 1, 2 e 3 as contribui¢es relativas
a diacidos de cadeia curta e médias-longas fordo muito
proximas, com 0 maximo em C; o, seguido por Cy,, com
excecdo para TM 1 (nas profundidades entre 0-10 e entre
40-100 cm) onde a contribuicdo relativa de didcidos de
cadeia média-longa é maior, tendo o méaximo em Cj
(Tabela 16).

Essa distribuicdo mostra que esses diacidos tem
origem tanto de plantas superiores (cutina, suberina e ceras
epiculares) como a oxidagdo de &cidos e hidroxiécidos de
cadeias hidrocarbdnicas longas (Ambles, 1998).
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Tabela 16 - Distribuigdo semi quantitativa (em pg g™) dos 4cidos dicarboxilicos presentes na fragdo acida “HO™ -

14bil” dos solos estudados.

Acidos Argissolo 1 (cm) Argissolo 2 (cm)

0-15 15-38 38-55 55-90 90-130 0-20 20-40 40-60 60-80  80-100

Ci7 0,004 0,027 Nd* Nd* Nd* Nd* 0,046 Nd* Nd* Nd*

Cug 0,004 0,005 0,005 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*

Cuo Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 0,273 0,100 Nd* Nd* Nd*

Ci10 Nd* Nd* 0,013 Nd* 0,009 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*

Cuis Nd* Nd* Nd* Nd* 0,013 Nd* Nd* 0,014 Nd* Nd*

Cix Nd* 0,023 Nd* Nd* 0,012 Nd* 0,086 Nd* Nd* Nd*

Cin 0,028 0,020 0,010 Nd* 0,033 0,107 0,236 0,037 0,019 Nd*
(continuacdo) Tabela 16 - Distribui¢io semi quantitativa (em pg g") dos acidos dicarboxilicos presentes na fracéo

acida “HO'™ -1abil” dos solos estudados.
Acidos TPI 1 (cm) TPI 2 (cm)

0-36 36-56 56-84 84-150 0-22 22-38 38-55 55-68  68-100

Ci7 Nd* 0,007 Nd* 0,001 0,006 Nd* Nd* 0,012 Nd*

Cig Nd* Nd* Nd* 0,001 0,009 Nd* Nd* 0,028 Nd*

Cuo Nd* 0,016 Nd* 0,009 0,594 0,002 0,005 0,177 Nd*

Ciuo 0,005 0,011 Nd* 0,007 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*

Cuis Nd* 0,017 0,009 0,027 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*

Cix Nd* Nd* 0,016 0,006 0,028 Nd* Nd* Nd* Nd*

Ci2 Nd* 0,035 0,020 Nd* 0,044 Nd* Nd* Nd* Nd*

* Valores abaixo do limite de deteccdo (< LOD), ou seja, areas menores que 3 vezes a area do sinal do ruido.
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(continuag&o) Tabela 16 - Distribuicdo semi quantitativa (em pg g) dos acidos dicarboxilicos presentes na fragéo
acida “HO" -1abil” dos solos estudados.

Acidos TPI 3 (cm) TPI 4 (cm)

0-22 22-48 48-60 60-100 100-180 0-20 20-44 44-73 73-108 108-

125

Ci7 0,082 Nd* 0,020 Nd* 0,011 0,302 0,109 0,063 Nd* 0,046
Cig 0,241 0,016 0,056 Nd* Nd* 0,044 Nd* Nd* Nd* Nd*
Cio 0,644 0,074 0,169 0,005 0,037 1,300 0,330 0,195 0,085 0,170
Ci10 0,034 Nd* 0,014 0,001 0,010 0,272 0,092 0,053 0,024 0,041
Ciis 0,143 0,049 0,070 Nd* 0,014 0,264 0,097 0,052 Nd* 0,036
Ci20 0,054 0,025 0,036 Nd* 0,007 0,113 0,050 0,028 Nd* 0,017
Ci2 0,093 0,043 0,060 Nd* 0,012 0,165 0,059 0,038 Nd* 0,026

(continuacdo) Tabela 16 - Distribuicdo semi quantitativa (em pg g) dos acidos dicarboxilicos presentes na fracéo
acida “HO™ -1abil” dos solos estudados.

Acidos TM 1 (cm) TM 2 (cm) TM 3 (cm)
0-10 10- 20-40 40- 0-14 14-40  40-58 58-72 0-21 21-31 31-42
20 100

Ci7 0,069 0,089 Nd* 0,006 Nd* Nd* Nd* Nd* 0,087 0,061 0,014
Cis 0,006 0,003 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*
Cio 0,205 0,304 0,015 Nd* 0,480 0,164 0,024 Nd* 0,285 0,200 0,052
Ci10 0,059 0,066 0,015 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 0,088 0,062 0,015
Cis 0,229 0,159 0,075 0,039 Nd* Nd* Nd* Nd* 0,156 0,109 0,026
Ci20 0,216 0,249 0,070 0,033 0,079 0,048 0,006 Nd* 0,063 0,044 0,015
Ci2 0,562 0,031 0030 0142 0,202 0,150 0,018 Nd* 0,140 0,098 0,020

* Valores abaixo do limite de detecgdo (< LOD), ou seja, areas menores que 3 vezes a area do sinal do ruido.
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5.2.4. Dihidroxiacidos

Dihidroxiacidos vicinais estdo também associados a
oxidacdo de acidos monocarboxilicos insaturados. Ao
contrario dos diacidos (que sdo formados através de uma
sequéncia de reacOes envolvendo hidratacdo, clivagem
oxidativa, -oxidacdo e clivagem de ligagdes duplas (Passi et
al., 1993)), sdo facilmente formados através de reacGes entre
acidos carboxilicos insaturados e radicais hidroperéxido ou
peroxidos via intermediario epdxido (Frankel et al., 1977).

Os é&cidos 9,10-dihidroxioctadecandico e 9,10-
dihidroxiicosandico, com uma mistura de seus isomeros (e.g.
par de diastereoisdmeros treo e eritro) e o acido 9(10),16-
dihidroxihexadecanoico, foram detectados em todos os
solos, com exce¢do dos solos TPI 3, TPI 4 e TM 3, e 0 4cido
13,14-dihidroxiicosandico foi observado apenas no solo TM
1 (10-20 cm) com uma concentracdo de 0,07 ug g™ (Tabela
17). Os espectros de massas dos 4&cidos 9,10-
dihidroxioctadecandico e 9,10-dihidroxiicosandico e do
acido 9(10),16-dihidroxihexadecandico sdo mostrados,
respectivamente, nas Figuras 45 e 46.
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Figura 45 - Espectro de massas dos &cidos 9,10-

dihidroxioctadecandico (A) e 9,10-dihidroxiicosandico (B) obtidos
no solo TPI (36-56 cm).
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Figura 46 - Espectro de massas dos acidos 9,16-
dihidroxihexadecandico (A) e 10,16-dihidroxihexadecandico (B)
obtidos no solo TPI (36-56 cm).
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A presenca do acido 9,10-dihidroxioctadecandico e
9,10-dihidroxi-icosanéico em quantidades consideraveis,
apenas nos solos TPI' 1, TPI 2 e TM 2 e a presenca apenas do
acido 9,10-hidroxiicosandico nos argissolos adjacentes, pode
inferir na incorporacdo de acidos monoinsaturados (Cig.; ®9
e Cy01 ©9) encontrados nos tecidos de peixes da Amazonia,
indicando uma possivel incorporacdo de gorduras/éleos de
peixes nos solos (Almeida et al., 2007; Almeida et al., 2008)

Outros dihidroxiacidos identificados em quantidades
significativas consistem numa mistura dos isdbmeros 9,16-
dihidroxihexadecandico e 10,16-dihidroxihexadecandico
(9(10),16-dihidroxihexadecandico  (Tabela 17)). Esses
compostos sdo constituintes dos tecidos cutina e suberina
(Matzke e Riederer, 1991; Naafs et al., 2005). A presenga
desses derivados do acido dihidroxihexadecanoico (isbmeros
do x,16-OH-Cy) tem sido detectada como maior
componente da cutina (Kolattukudy, 2001; Nierop et al.,
2006).

Como pode ser visto na Tabela 17, na superficie dos
solos estudados, a quantidade do é&cido 9(10),16-
dihidroxihexadecanéico é muito maior que nas maiores
profundidades. Ao mesmo tempo é possivel perceber que 0s
argissolos 1 e 2 e os solos de TM apresentam quantidades
muito superiores desse acido quando comparados aos solos
de TPI, O que reflete provavelmente a incorporacdo moderna
destes. As maiores profundidades dos solos adjacentes
(argissolos 1 e 2) mostram uma incorporacdo maior de
suberina em relacdo a cutina, como € indicado pela maior
razao de w-hidroxiacidos: acido 9(10),16-
dihidroxihexadecandico, o que é esperado logo que estes séo
associados com partes aéreas da vegetacdo (folhas, etc)
(Kollattukudy, 1980; Holloway, 1982).

Os perfis dos solos TPI, com excecdo da superficie,
na qual a distribuigdo dos w-hidroxiacidos é similar aos
argissolos, mostraram uma razdo -hidroxidcidos: acido
9(10),16-dihidroxihexadecandico maior que a dos outros

108



Resultados e Discussoes

solos, sugerindo que a incorporagdo de derivados da cutina
nestes solos foi relativamente menor que nos demais solos.

A razdo o-hidroxidcidos: acido  9(10),16-
dihidroxihexadecandico apresentou diferente comportamento
nos perfis dos solos TM, logo que na profundidade entre 10-
20 cm e 14-40 cm para os solos TM 1 e TM 2,
respectivamente, e em todas as profundidades do solo TM 3,
foi observado comportamento similar ao dos argissolos
adjacentes, mas, nas demais profundidades a quantidade do
acido 9(10),16-dihidroxiacido foi muito maior que dos w-
hidroxiacidos de cadeia longa. Isso mostra que nesses solos
ocorreu um incremento de derivados da cutina tanto em
idades recentes como em épocas passadas.
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Tabela 17 - Distribuigdo semi quantitativa (em pg g*) dos dihidroxicidos presentes na fragio “HO™ -1abil” dos solos

estudados.
Acidos Argissolo 1 (cm) Argissolo 2 (cm) TPI 1 (cm)
0-15 15- 38-55 55-90 90- 0-20 20-40  40-60 60- 80- 0-36 36-56 56-84 84-150
38 130 80 100
9,10- Nd* Nd* Nd* Nd* 0,07 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 0,11 0,07 0,10
dihidroxiocta-
Decandico
9,10- 0,41 0,71 0,08 Nd* 0,16 Nd* 0,38 0,04 Nd* 0,07 0,18 0,14 0,04 0,02
dihidroxiico-
Sandico
9(10),16- 2,11 4,18 0,85 0,12 0,20 0,32 10,14 0,77 0,03 4,57 0,33 0,26 0,11 0,08
dihidroxihexa-
decandico
(continuacéo) Tabela 17 - Distribuicio semi quantitativa (em pg g) dos dihidroxiacidos presentes na fragio “HO" -14bil” dos solos estudados.
Acidos TPI 2 (cm) TM 1 (cm) TM 2 (cm)
0-22 22- 38-55 55-68 68- 0-10 10-20 20-40 40-100 0-14 14-40 40-58 58-72
38 100
9,10- 0,79 0,02 0,09 0,17 0,01 Nd* Nd* Nd* Nd* 0,10 0,13 0,01 Nd*
dihidroxiocta-
Decandico
9,10- 0,69 Nd* 0,03 Nd* Nd* Nd* 1,31 Nd* 1,19 0,12 0,06 0,01 Nd*
dihidroxiico-
Sandico
9(10),16- 2,10 Nd* 0,05 0,16 0,01 0,20 3,51 0,20 1,39 2,42 8,74 0,05 Nd*
dihidroxihexa-
decandico
* Valores abaixo do limite de deteccdo (< LOD), ou seja, areas menores que 3 vezes a area do sinal do ruido.
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5.2.5 Acidos aromaticos

Acidos arométicos relacionados a lignina/suberina,
principalmente os &cidos coumarico e ferrdlico, bem como
derivados do é&cido benzoico (e.g. &cido 4-hidroxibenzoico,
acido vanilico, acido coumarico, acido ferrulico, etc) foram
identificados, na forma de ésteres metilicos-timetilsilil
éteres, em todos os solos, somente na fracdo alcalina. Os
principais acidos aromaticos e os fragmentos m/z utilizados
para identifica-los e quantificd-los foram: é&cido 4-
hidroxibenzoico (m/z 224), acido vanilico (m/z 250), acido
coumarico (m/z 179), acido ferrdlico (m/z 254, 239 e 224),
acido benzoico (m/z 105), &cido benzenopropandico (m/z
104), acetoguaiacol (m/z 137) e acetoguaiacona (m/z 151).

A incorporagdo desses acidos nos solos tem sua
origem em derivados da suberina, desde que a suberina €é
caracterizada pela presenca de &cido hidroxicinamico e
derivados (Kolattukudy, 1980). A lignina como fonte destes
compostos ndao pode ser totalmente excluida, mas
considerando a falta de grupos siringila (nas fracdes livres e
alcalinas) em alguns solos e, uma vez que a presenca dos
acidos p-hidroxicinamicos (p-coumarico e ferralico) também
é abundante em gramineas (de Rio et al., 2007; de Rio et al.,
2012; Withers et al., 2012) leva a considerar as gramineas
como provavel principal fonte dos derivados da lignina
nestes solos (Sarkanen e Ludwig, 1971; Hartley, 1972;
Harris e Hartley, 1980; Ralph et al., 1994; Withers et al.,
2012). A presenga desses &cidos derivados da lignina na
fracdo alcalina poder ser explicado pelo fato de que apesar
do 4cido cumaérico, ferrilico e 4-hidroxibenzoico
compreenderem até 40% dos derivados de lignina em alguns
tecidos de gramineas, eles ndo chegam a sofrer reagcdo de
lignificacdo (formacdo do polimero) (Vhithers et al., 2012).

As maiores concentracdes de derivados foram
observadas na superficie dos solos, com excecdo do solo TM
1 (Tabela 18). No argissolo 1 e no solo TM 3 foi observado
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decaimento na concentragdo total dos derivados de lignina
com a profundidade. No solo TM 1 foram detectados
derivados de lignina apenas em dois perfis (10-20 cm e 40-
100 cm) mostrando que ocorreu uma incorporacdo mais
antiga destes.

A auséncia de &cido coumérico e ferrulico nos solos
argissolo 2 e TPI 2 (Tabela 18), TPl 4 (Tabela 18) e TM 3
(Tabela 19) pode indicar auséncia de lignina derivada de
gramineas nestes solos. No solo TPl 1 (em todas as
profundidades) e no solo TM 2 (0-40 cm) foram
identificadas as maiores concentracdes de acido coumarico e
ferralico, bem como do acido 4-hidroxibenzoico os quais
tem sua origem principal em gramineas.
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Tabela 18 - Distribuicdo semi quantitativa (em pg g™) dos acidos aromaticos presentes na fragio “HO” -1abil” dos
argissolos 1 e 2, solos TPI'1,2,3e4eTM 1e 2.

Acidos Argissolo 1 (cm) Argissolo 2 (cm)
0-15 15-38 38-55 55-90 90-130 0-20 20-40 40-60 60-80 80-100

Acido 4- 0,74 0,72 0,30 0,21 0,10 64,14 4,63 4,75 11,91 4,22
hidroxibenzbico

Acido vanilico 1,09 0,76 0,18 0,11 0,05 0,20 Nd* 0,03 Nd* 0,06

Acido coumarico 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*

Acido ferrulico 0,73 0,31 0,13 0,05 0,02 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*

Acido benzoico Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* 2,83 18,06 Nd* 0,04 0,32

(continuacéo) Tabela 18 - Distribuigio semi quantitativa (em pg g ™) dos acidos aromaticos presentes na fragio “HO
-1abil” dos argissolos 1 € 2, solos TP 1,2,3e4eTM 1 e 2.

Acidos TPI 1 (cm) TPI 2 (cm)

0-36  36-56 56-84 84-150 0-22 22-38 38-55  55-68 68-

100

Acido 4- 0,21 0,58 0,59 0,14 1,55 0,26 0,14 1,02 0,29
hidroxibenzdico

Acido vanilico 0,08 0,11 0,07 0,04 3,87 0,78 0,17 1,36 0,07

Acido coumérico 0,03 0,06 0,04 0,03 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*

Acido ferralico 0,049 0,15 0,08 0,07 Nd* Nd* Nd* Nd* 0,16

Acido benzoico Nd* Nd* Nd* Nd* 4,59 Nd* Nd* Nd* Nd*

* Valores abaixo do limite de detecgdo (< LOD), ou seja, areas menores que 3 vezes a area do sinal do ruido.
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(continuagdo) Tabela 18 - Distribuigdo semi quantitativa (em pg g ™) dos 4cidos aromaticos presentes na fragio “HO’
-1abil” dos argissolos 1 e 2, solos TP 1,2,3e4eTM 1 e 2.

Acidos TPI 3 (cm) TPI 4 (cm)

0-22 22-48 48-60 60-100 100-180 0-20 20-44 44-73 73-108 108-

125

Acido 4- Nd* Nd* Nd* Nd* 0,26 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*
hidroxibenzéico

Acido vanilico Nd* Nd* Nd* Nd* 0,17 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*

Acido coumarico 0,96 0,04 0,07 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*

Acido ferralico Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*

Acido benzoico 1,84 0,07 0,10 Nd* 0,13 1,03 0,56 0,02 0,02 Nd*

(continuacdo) Tabela 18 - Distribuigdo semi quantitativa (em pg g ") dos 4cidos aromaticos presentes na fragio “HO’
-1abil” dos argissolos 1 e 2, solos TP11,2,3e4eTM 1 e 2.

Acidos TM 1(cm) TM 2 (cm)
0-10 10-20 20-40 40-100 0-14 14-40  40-58 58-72
Acido 4-hidroxibenzoico Nd* 0,35 Nd* 0,08 2,64 3,14 1,32 0,23
Acido vanilico Nd* 0,73 Nd* 0,09 8,05 6,68 0,98 0,18
Acido coumarico Nd* Nd* Nd* Nd* 0,18 7,05 Nd* Nd*
Acido ferralico Nd* 0,25 Nd* 0,05 1,01 4,48 Nd* Nd*
Acido benzoico Nd* Nd* Nd* Nd* 0,96 0,15 Nd* Nd*

* Valores abaixo do limite de detecgdo (< LOD), ou seja, areas menores que 3 vezes a area do sinal do ruido.
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O solo TM 3 apresentou uma composi¢do de &cidos
aromaticos derivados da lignina muito diferente aos demais
solos (Tabela 18). Neste solo foram detectadas quantidades
significativas de derivados de guaiacila (proveniente de
plantas angiospermas) além de acido benzenopropandico e
benzdico.

Tabela 19 - Distribuigio semi quantitativa (em pg g™) dos acidos
aromaticos presentes na fracdo “HO” -1abil” do solo TM 3.

Acidos TM 3 (cm)
0-21 21-31 31-43
Acido 2,44 1,71 0,15

benzenopropandico

Acetoguaiacol 0,08 0,06 0,02
Acido vanilico 0,34 0,23 0,10
Acetoguaiacona 0,16 0,11 0,03
Acido benzoico 0,78 0,54 Nd*

* Valores abaixo do limite de deteccdo (< LOD), ou seja, areas
menores que 3 vezes a area do sinal do ruido.

5.2.6. Esterdis (acidos biliares) e acido fosférico

Os &cidos biliares sdo outra classe de hidroxiacidos
ciclicos detectados apenas nos solos TPI. Acidos biliares sdo
um grupo de acidos estereoidais produzidos no sistema
digestivo de animais (Bull et al., 2002) e sdo rotineiramente
usados como biomarcadores de restos fecais no
monitoramento de esgotos modernos e no estudo de
solos/sedimentos no contexto arqueoldgico (Elhmmali et al.,
2000; Bull et al., 2003; Tyagi et al., 2008; Shillito et al.,
2011). Biomarcadores de &cidos biliares tém sido detectados
nos solos antropogénicos da Amazoénia junto com os 5f-
estandis na frac¢do acida “livre” do extrato do solo, indicando
incorporacdo de excrementos humanos nestes solos (Birk et
al., 2011; Glaser e Birk, 2012).
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Apesar da presenca de acidos biliares e 5B-estanois
na fracdo livre ndo ter sido identificada, na fracdo “HO" -
labil” dos solos TPI foram identificados acidos biliares,
principalmente os &cidos litocélico (&cido 3a-hidroxi-54-
colanéico, LC) e desoxicolico (&cido 3a-12a-dihidrdxi-54-
colandico, DOC). Concentragdes traco dos acidos colico
(&cido 3a,7a,12a-triidroxi-58-colandico, C) e
quenodesoxicélico  (acido  3a,7a-diidroxi-58-colandico,
CDOC) (Figura 47) também foram encontradas nesses solos.

A preservacdo desses acidos biliares na fase
“ligada” (liberados apds hidrolise alcalina), na forma de
ésteres, pode ter ocorrido devido & formacdo de ligacGes
covalentes na cadeia polimérica ou adsorcdo desses aos
poros de macromoléculas presentes nos solos (Elhmmali et
al., 1997; Hansel e Evershed, 2009).

Os éacidos LC e DOC sdo mais resistentes a
degradacdo do que o biomarcador fecal coprostanol (54-
colestan-35-ol) (Knights et. al., 1983; Evershed e Bethel,
1996; Evershed et. al., 1997a e b), o que pode explicar a
observacdo destes nos solos estudados, apesar da auséncia de
coprostanol nos mesmos. A presenca dos acidos LC e DOC
em maior quantidade comparada aos outros &cidos biliares,
juntamente com os resultados publicados por Glaser e Birk
(2012), também reflete uma origem predominantemente
humana (Gustafsson et al., 1966; Subbiah et. al., 1976;
Guldutuna et al., 1993; Evershed et. al., 1997a e b).
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Figura 47 - Estrutura dos biliacidos detectados na forma de
ésteres metilicos trimetilsilil éteres: (A) &cidos litocélico, LC; (B)
Acido desoxicdlico, DOC; (C) Acido quenodesoxicolico, CDOC
e (D) Acido cdlico, C.

O é&cido litélico (LC) foi identificado através da
presenca do fragmento M* 462, junto com o pico base m/z
372 resultante de perda do grupo trimetilsilanol [M-90]".
Outra caracteristica é a presenca dos fragmentos m/z 357,
[M-90+15]*, m/z 215, [M-(90+157]° e m/z 257, [M-
(90+1150)]" (Figura 42). O 4cido desoxicélico (DOC) foi
identificado através dos fragmentos m/z 535, [M-15]", o pico
base m/z 255, [M-(2x90+1150]", além dos ions fragmentos
caracteristicos m/z 370, [M-(2x90)]", m/z 460, [M-90]", m/z
345, [M-(90+115)]* e m/z 208 (Figura 48).

A quantidade desses acidos biliares variou com a
profundidade, sendo encontrado em maiores quantidades nas
profundidades intermediarias (e.g. 36-56 e 56-84 cm para 0
solo TPI 1). O acido desoxicélico foi o composto dominante
com uma menor concentragdo do 4cido litdlico (Tabela 20).
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Figura 48 - Espectro de massas dos &acidos litocdlico (A) e
desoxicolico (B) na forma de éster metilico-trimetilsilil éter obtido
no solo TPI (56-84 cm).

Tabela 20. Distribuigdo semi quantitativa (em pg g™) dos acidos
biliares e acido fosforico presentes na fracdo acida “HO™ -1abil” dos
solos TPI.

Solos LC DOC C Acido Fosférico
TPI 1 (0-36 Nd* 0,03 0,13 76,08
cm)
TPI 1 (36-56 0,26 1,56 0,04 31,96
cm)
TPI 1 (56-84 0,13 1,10 0,03 110,91
cm)
TPI 1 (84- 0,04 0,17 Nd 13,92
150 cm)
TPI1 2 (0-22 Nd* 0,10 Nd* 0,51
cm)
TPI 2 (22-38 Nd* Nd* Nd* Nd*
cm)
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(continuacgdo) Tabela 20. Distribui¢do semi quantitativa (em pg g
1) dos 4cidos biliares e 4cido fosférico presentes na fracéo 4cida
“HO" -1abil” dos solos TPI

Solos LC DOC C Acido Fosférico
TPI 2 (38-55 0,01 0,03 Nd* 0,02
cm)
TPI 2 (55-68 0,01 0,01 Nd* Nd*
cm)
TPI 2 (68-100 Nd* Nd* Nd* Nd*
cm)
TPI 3 (0-22 Nd* Nd* Nd* Nd*
cm)
TPI 3 (22-48 0,01 0,01 Nd* Nd*
cm)
TPI 3 (48-60 0,04 0,02 Nd* Nd*
cm)
TPI 3 (60-100 Nd* Nd* Nd* Nd*
cm)
TPI 3 (100- Nd* Nd* Nd* Nd*
180 cm)
TPI 4 (0-20 0,02 0,01 Nd* Nd*
cm)
TPI1 4 (20-44 0,01 0,01 Nd* Nd*
cm)
TPI 4 (44-73 Nd* Nd* Nd* Nd*
cm)
TPI 4 (73-108 0,02 0,01 Nd* Nd*
cm)
TPI 4 (108- Nd Nd Nd Nd
125 cm)

* Valores abaixo do limite de deteccdo (< LOD), ou seja, areas
menores que 3 vezes a area do sinal do ruido.

Além dos &cidos biliares, uma alta concentragéo de
acido fosférico foi observada no solo TPl 1 e uma pequena
quantidade no solo TPI 2 (Tabela 20). O espectro de massa
do 4cido fosférico na forma de tris(trimetilsili) fosfato €
mostrado na Figura 49. Esses dados juntamente com a
presenca dos dihidroxiacidos vicinais, ajudam a reforcar a
incorporacéo de gorduras/6leos de peixes ao solo.
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Figura 49 - Espectro de massa do tris(trimetilsil) fosfato obtido no
solo TPI 1 (56-84 cm).

5.3. Fracdo acida (“H"-1abil”)
5.3.1. Acidos

A fim de verificar a existéncia de mais diferencas
na composicao organica dos solos TPl e TM em relagdo aos
argissolos adjacentes, foram extraidas as fragdes “H'-1abil”
de uma amostra de cada solo (Argissolo 2, TPI 2 e TM 2).
Os resultados obtidos nesta fracdo sdo mostrados na Tabela
21.

Como pode ser visto na Tabela 21 foi observada a
presenca de &cidos alcandicos entre Ciog € Cszp, COM
cadeias hidrocarb6nicas preferencialmente pares, tendo o
maximo para Cig9 0U Cig:0. AS concentracOes totais desses
acidos diminuiram com a profundidade no argissolo 2,
variando entre 3,81 pg g™ (80-100 cm) ¢ 9,51 pg g (0-20
cm). Entre 60-80 cm foi observado uma discrepancias nos
valores das concentracdes desses &cidos alcandicos, as
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quais ficaram muito abaixo das outras profundidades (0,06
ng g?), o que provavelmente ocorreu devido a erro na
extracdo da mesma.

Para o solo TPI 2 as concentragdes totais de acidos
alcanoicos oscilaram com a profundidade, variando entre
0,86 pg g (22-38 cm) e 10,89 pg g’ (0-22 cm). Essa
distribuicdo mostrou uma incorporagdo desses acidos em
periodos diferentes. J& no solo TM 2, as concentracdes
totais desses &cidos lineares saturados aumentaram com a
profundidade, variando entre 0,59 pg g™ (0-14 cm) e 3,77
(58-72 cm). Tal comportamento mostra que a incorporagéo
desses ocorreu em épocas antigas.

A distribuicdo dos 4&cidos alcanodicos lineares
saturados na fragio acida (“H'-1abil”) na superficie do
argissolo 2 e do solo TM 2 (Figura 50 C e 52 C) mostrou-se
semelhante a obtida para o extrato alcalino (Figura 50 B e
52 B). A presenca de &cidos com cadeias hidrocarb6nicas
médias e longas foi observada apenas no argissolo 2 entre
0-40 cm e no solo TM 2 entre 0-58 cm. No solo TPI 2
foram observados apenas 4cidos com cadeias
hidrocarbdnicas médias (Figura 51 C).

Pode-se observar que as distribui¢ces dos acidos
alcandicos nas 3 fragdes (livre, “HO™ -l4bil” e “H-1abil”) é
similares em cada solo estudado como pode ser visto para 0
argissolo 2 (Figura 50 A e C, respectivamente), o solo TM
2 (Figura 52 A, B e C, respectivamente) e para o solo TPI 2
(Figura 51 A, B e C, respectivamente).
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Tabela 21 - Distribuigdo semi quantitativa (em pg g) dos acidos monocarboxilicos saturados na fragéo acida dos

solos estudados.

Acidos Argissolo 2 (cm) TPI 2 (cm)
0-20 20-40 40-60 60-80 80-100 0-22 22-38 38-56 56-68 68-100
Cioo 0,08 Nd* Nd* Nd* 0,07 0,04 Nd* 0,04 Nd* Nd*
Ci10 0,03 0,03 Nd* Nd* Nd* 0,02 Nd* 0,02 Nd* Nd*
Ci20 0,28 0,06 0,02 Nd* 0,44 0,09 Nd* 0,08 0,01 Nd*
Ciso 0,07 0,02 Nd* Nd* 0,01 0,05 Nd* 0,01 Nd* Nd*
Ciao 0,98 0,49 0,21 0,01 0,30 0,48 0,05 0,48 1,53 0,07
Ciso 0,26 0,15 0,05 Nd* 0,04 0,20 0,01 0,15 0,06 0,01
Cigo 2,97 2,55 1,30 0,03 1,02 3,34 0,33 2,44 2,70 0,68
Ciro 0,25 0,16 0,08 Nd* 0,07 0,33 0,01 0,13 0,08 0,03
Ciso 3,86 3,01 2,10 0,02 1,77 5,58 0,43 3,20 4,02 1,36
Cao0 0,08 0,06 0,03 Nd* 0,02 0,08 Nd* 0,03 0,03 0,01
Cao 0,03 0,03 0,01 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*
Caso0 0,01 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*
Caso 0,03 0,02 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*
Cas:0 0,02 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*
Caro Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*
Caso0 0,02 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*
Cag:0 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*
Caoo 0,02 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*
Cano Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*
Ca20 0,01 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*

* Valores abaixo do limite de detecgdo (< LOD), ou seja, areas menores que 3 vezes a area do sinal do ruido.
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(continuag&o) Tabela 21 - Distribuicio semi quantitativa (em pg g™) dos 4cidos monocarboxilicos saturados na

fracdo acida dos solos estudados.

Acidos TM 2 (cm)

0-14 14-40 40-58 58-72
Cioo Nd* Nd* Nd* Nd*
Ciro Nd* Nd* Nd* Nd*
Ci2o 0,01 Nd* Nd* 0,10
Cizo Nd* Nd* Nd* Nd*
Ciao 0,06 0,04 0,12 0,33
Ciso 0,02 0,04 0,06 0,09
Cis0 0,22 0,37 0,93 1,58
Ciro 0,02 0,02 0,09 0,10
Cuso 0,18 0,24 1,11 1,43
Caoo Nd* 0,01 0,02 0,01
Cazo Nd* Nd* Nd* Nd*
Cazo Nd* Nd* Nd* Nd*
Cao Nd* 0,01 0,01 Nd*
Ca0 0,01 0,01 0,01 Nd*
Caro Nd* Nd* Nd* Nd*
Caso 0,01 0,02 0,01 Nd*
Cag0 Nd 0,01 Nd* Nd*
Cao0 0,01 0,03 0,01 Nd*
Caio Nd* 0,01 Nd* Nd*
Cao0 0,01 0,02 0,01 Nd*

* Valores abaixo do limite de detecgdo (< LOD), ou seja, areas menores que 3 vezes a area do sinal do ruido.
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Figu ra 50 :Bistribuigéo Relativa{“(%) dos écidos n-alcandicos nas
fracBes: (A) livre; (B) alcalina ("HO™ -labil”) e (C) acida (“H" -
1abil”) do argissolo 2.
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Figura 52 - Distribuicdo Relativa (%) dos &cidos n-alcandicos nas
fragdes: (A) livre; (B) alcalina ("HO™ -labil”) e (C) 4cida (“H" -
labil”) do solo TM 2.
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6. Pirolise acoplada a cromatografia gasosa e
espectroscopia de massas (P1-GC-MS) e
Termoquimdlise acoplada a cromatografia gasosa
(THM-GC-MS).

Ambos PI-GC-MS e TMAH-GC-MS podem dar
detalhes sobre a vegetagdo que influenciou na formacéo do
solo e em alguns casos dados sobre a composicao
bioquimica de plantas e amostras de solo. Os produtos
obtidos na PI-GC-MS e THM-GC-MS foram quantificados
através da razdo da area de cada composto pela area total
dos picos identificados.

CR, = [;T) 100

»

Onde x;j é a area integrada total para o composto j na
amostra i, Y x; € a soma de todas as areas integradas para 0s
compostos identificados e CRj; € a contribuicdo relativa do
composto j na amostra i. Os principais compostos detectados
apos a pirdlise dos solos e suas possiveis origens sao
mostrados na Tabela 22.

Tabela 22 - Principais compostos observados na PI-GC-MS com
seus respectivos fragmentos idnicos (m/z) e grupo pertencente.

Compostos m/z Grupo
Benzeno 77+78 Benzeno
Tolueno 91+92 Benzeno

5-metil-2-furaldeido 95+96 Carboidratos
Furano 67 Carboidratos
5-metilfurano 53+82 Carboidratos
Furfural 95+96 Carboidratos
Naftaleno 128 HPA
Benzofurano 89+118 HPA
Bifenila 153+154 HPA
Fluoreno 165+166 HPA
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(continuacgdo) Tabela 22 - Principais compostos observados na Pl-
GC-MS com seus respectivos fragmentos idnicos (m/z) e grupo
pertencente.

Compostos m/z Grupo
antracento/fenantreno 178+176 HPA
pireno/fluoranteno 202 HPA
3-metilpirrol 80+81 N-compostos
Piridina 52+79 N-compostos
Metilpiridina 66+93 N-compostos
Benzonitrila 76+103 N-compostos
Fenol 66+94 Fenol/lignina
Metilfenol 107+108 Fenol/lignina
Guaiacol 109+124 Lignina
4-propenilsiringol 91+194 Lignina

A pirélise de todos os solos apresentou como
principais componentes benzeno, tolueno, bem como uma
grande quantidade de feno6is e HPAs. Uma contribuicdo
intermediaria de compostos nitrogenados e uma pequena
quantidade de derivados de lignina e carboidratos também
foram observadas (Figuras 53 e 54).

A classe dos monoaromaticos (benzeno, tolueno,
etilbenzeno, dimetilbenzeno e trimetilbenzeno)
correspondeu entre 16,90% (0-15 c¢cm) e 18,78% (90-130
cm) para o argissolo 1 (Figura 53) e entre 17,90% (0-36
cm) a 22,34% (84-150 cm) da éarea total dos picos
resolvidos para o solo TPI 1 (Figura 54). Para o argissolo 1
pode-se observar um decréscimo na contribuicdo relativa de
benzeno e um aumento na contribuicdo relativa de tolueno a
medida que foi aumentada a profundidade do solo (Figura
53). Para 0 solo TPI a contribuicdo relativa ao tolueno
manteve-se constante, sendo que na superficie as
contribuicBes relativas de benzeno e tolueno foram
proximas e nas demais profundidades a contribuicdo
relativa de tolueno foi superior (Figura 54). Essa
contribuicdo relativa maior de benzeno é um primeiro
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indicio da presenca de “black carbon” (Naafs, 2004; Kall et
al., 2008).

Alguns biomarcadores de carboidratos tais como
furano, metilfurano, 5-metil-2-furandeido e furfural foram
também abundantes. A medida que a profundidade dos
solos aumentou, diminuiu a contribuicdo relativa destes.
Esse comportamento coincide com o inverso do
comportamento em relagdo a contribuicdo dos HPAs. N&o
foi observada a presenca de levoglusano (um produto de
pirélise do polissacarideo intacto (Pastorova et al., 1994;
Poirier et al., 2005)). O levoglucosano é utilizado para
avaliacdo do grau de degradacdo de polissacarideos
primarios (derivados de plantas) no solo com a idade do
mesmo e também pode ser um biomarcador de combustdo
em altas temperaturas (Simoneti, 2002; Otto et al., 2006).
Além disso, a auséncia do levuglucosano e a presenca de
furano e furandeidos em abundancia pode indicar alta
atividade biol6gica nestes solos (Page et al., 2002) (Figura
53 e 54).

Os HPA, principalmente derivados do naftaleno e
dibenzofurano, tiveram uma contribuicdo relativa entre
15,0% (15-38 cm) e 24,0% (90-130 cm) para o argissolo 1 e
entre 12,5% (0-36 cm) e 27,5% (84-150 cm) para o solo
TPl 1. Em ambos os solos a medida que aumentou a
profundidade do solo aumentou a contribuicdo de HPA
nestes (Figura 53 e 54). Além dos derivados do naftaleno e
dibenzofurano foram detectados HPA de alta massa
molecular: fluoreno, fenantreno e pireno, com contribuigdes
relativas bastante parecidas em ambos os solos. A presenca
desses HPA de alta massa molar é forte evidéncia da
queima de matéria organica (Naafs, 2004; Rumpel et al.,
2007; Kaal e Rumpel, 2009).

Apesar da PI-GC-MS tender a resultados
superestimados para a contribuicdo de biomoléculas
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contendo atomos de nitrogénio (Chiavari e Galletti, 1992;
Kaal et al., 2007), os produtos de pirélise foram abundantes
em ambos o0s solos. Os compostos derivados do nitrogénio
observados foram: benzonitrila, benzoacetonitrila e
heteroaromaticos nitrogenados (pirrol, metilpirrol, piridina,
piridinol). A presenca destes compostos nos solos seguiu a
mesma tendéncia dos HPAs, ou seja, a medida que a
profundidade aumentou, aumentou também a contribuigcdo
relativa destes.

Derivados do fenol também contribuiram
significativamente na composicdo relativa dos compostos
pirolisados. Como pode ser observado na Figura 53 a
contribuicdo dos compostos fenolicos diminuiu a medida
que a profundidade aumentou tendo valores entre 24,0% (O-
15 cm) e 15,0% (90-130 cm). Porém, no solo TPl 1 a
contribuicio  relativa de  fen6is se  manteve
aproximadamente a mesma em todas as profundidades,
oscilando entre 17,0% (56-84 cm) e 22,0% (36-56 cm)
(Figura 54). Entre os compostos fendlicos encontrados
estdo: fenol (em maior proporcdo), metilfenol, dimetilfenol
e trimetilfenol e menores contribuicoes.

Biomarcadores de lignina também  foram
observados, porém com contribuicbes relativamente
pequenas, variando entre 1,20% (0-15 cm) e 0,40% (55-90
cm) para o argissolo 1 (Figura 53) e entre 1,00% (0-36 cm)
e 0,65% (84-150 cm) para o solo TPI 1 (Figura 54). Ambos
0s solos apresentaram maiores contribuicbes relativas de
lignina na superficie, sendo que a medida que a
profundidade aumenta diminui a contribuicdo relativa
destes (Figuras 53 e 54).

A predominéancia de unidades guaiacila e siringila,
nestes solos, caracteriza ligninas derivadas de plantas
angiospermas (Kaal et al., 2008). Os principais derivados
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da lignina encontrados nos argissolo 1 e no solo TPI 1 séo
mostrados na Tabela 23.

Tabela 23 - Derivados da lignina identificados na pirélise dos
argissolo 1 e solo TPI 1.

—_— HLQ
no— Y—r R
S HLY — It
N
HsC0D B0
Substituinte R Unidades Guaiacila ~ Unidades Siringila
G)* S)*
H Guaiacol Siringol®
-CH=CHCH; isoeugenol® 4-Propenilseringol

(cis/trans)

®0Observados apenas em quantidades traco.

A baixa contribuicdo relativa de derivados da
lignina pode ser explicada pela biodegradacdo ou queima da
biomassa que elimina grupos metoxilas, levando a formacéo
de derivados do benzeno e fen6is ou mesmo HPAs
(Gonzélez-Vila et al., 2001; Almendros et al., 2003).
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Figura 53 - Contribuicdo na rea total dos picos identificados (%)

relativa as classes de lipidios detectados,

bem como os principais

para a PI-GC-MS do

compostos detectados dentro de cada classe,

argissolo 1.
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Figura 54 - Contribuicéo na area total dos picos identificados (%)
relativa as classes de lipidios detectados, bem como os principais

compostos dentro de cada classe, para a PI-GC-MS do solo
arqueoldgico (TPI 1).

Como na PI-GC-MS ndo foram obtidos resultados
muito conclusivos em relacdo as diferencas entre o
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argissolo 1 e o solo TPI 1. Os mesmos foram analisados
através da termoquimélise usando hidroxido de
tetrametilaménio (TMAH). Na THM-GC-M foi possivel
indentificar mon6meros derivados da lignina, tais como:
mondmeros de guaiacila (G), sigingila (S) e p-hidroxifenila
(P); além de acidos carboxilicos 0s quais ndo puderam ser
detectados pela pirdlise. A Tabela 24 mostra os principais
compostos detectados na temoquimdlise dos argissolo 1 e
solo TPI 1, bem como o principal fragmento de massas
(m/z), o tempo de retencdo e a sua possivel origem.

Tabela 24 - Principais compostos observados na THM-GC-MS
com seus respectivos fragmentos idnicos (m/z), tempo de retengdo
€ grupo pertencente.

Composto m/z Tempo de Grupo
retencdo (min)
Metilpirrol 81 10,20 N-compostos
Acido fosférico 79/110 14,71
Tolueno 91 10,90 Benzeno
Etilbenzeno 91/106 13,18 Benzeno
Dimetilbenzeno 91/106 13,39 Benzeno
Estireno 78/104 13,93 Benzeno
Trimetilbenzeno 105/120 15,67 Benzeno
Trimetilfurano 67/95 14,28 Carboidrato
5-metil-2-furaldeido 108 15,44 Carboidrato
Furfural 95 12,67 Carboidrato
Metoxibenzeno 78/108 14,47 Fenol
Metoxitolueno 91/122 16,53 Fenol
Benzofurano 89/118 16,18 HPA
Dibenzofurano 139/168 24,52 HPA
Metilbenzofurano 131/77 21,72 HPA
Guaiacol 138/123 19,36 Lignina
Dimetilmetoxibenzeno 121/136 19,95 Lignina
4-Metilguaiacol 137/152 20,53 Lignina
Acido 4-metoxibenzéico 135/166 22,93 Lignina
4-vinilguaiacol 164/149 23,36 Lignina
Seringol 153/168 23,45 Lignina
Acido 4-metoxibenzdico 171 23,81 Lignina
4-Metilseringol 182/167 24,31 Lignina
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(continuagdo) Tabela 24 - Principais compostos observados na
THM-GC-MS com seus respectivos fragmentos idnicos (m/z),
tempo de retencdo e grupo pertencente.

Composto m/z Tempo de Grupo
retencdo (min)
Eugenol 145/178 24,92 Lignina
Tetrametoxibenzeno 198/183 25,05 Lignina
Cis-eugenol 166/178 26,02 Lignina
Vanilla 165//128 26,26 Lignina
Isoeugenol 178 26,46 Lignina
Acido 3,4- 165/196 28,83 Lignina
dimethoxibenzoico
Trimetoxibenzaldeido 196 29,15 Lignina
4-Vinilseringol 194/179 29,70 Lignina
Acido 3,4- 165/196 28,83 Lignina
dimethoxibenzéico
Trimetoxibenzaldeido 196 29,15 Lignina
Vinilseringol 194/179 29,70 Lignina
4-alilsiringol 210 30,16 Lignina
cis/trans-4-propenil- 190/205 30,79 Lignina
siringol
Acido 3-(4-metoxifenil)- 161/192 31,27 Lignina
2-propendico
Acido 3(3,4- 191/222 36,27 Lignina
dimetoxifenil)
propendico
Cuzo® 143 29,17 Lipidios
Cusor’ 143 30,76 Lipidios
Cuuo™ 143 31,69 Lipidios
Cusor 143 33,28 Lipidios
Cusor 143 33,47 Lipidios
Cuso* 143 34,21 Lipidios
Cusa* 98/143 35,23 Lipidios
Cusor 143 35,75 Lipidios
Cis0™ 143 36,68 Lipidios
C17.0anteiso” 143 37,66 Lipidios
Ca7.0is0° 143 38,17 Lipidios
Cuzo™ 143 38,38 Lipidios
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(continuagdo) Tabela 24 - Principais compostos observados na
THM-GC-MS com seus respectivos fragmentos idnicos (m/z),
tempo de retencdo e grupo pertencente.

Composto m/z Tempo de Grupo
retencdo (min)
Cigor 143 39,05 Lipidios
Cigor’ 143 39,95 Lipidios
Ciga* 98/143 40,84 Lipidios
Cigo' 143 41,37 Lipidios
Cigor? 143 42,20 Lipidios
Caoo' 143 45,73 Lipidios
Caso' 143 53,50 Lipidios
Caso’ 143 57,50 Lipidios
Caso' 143 62,86 Lipidios

Todos os acidos carboxilicos foram detectados na forma de éster
metilico.

! Cx.y — acido carboxilico de cadeia linear onde x é o nimero de
atomos de carbono na cadeia hidrocarb6nica e y é o nimero de
insaturagdes.

2 anteiso, iso e r — acido carboxilico saturado com cadeia
hidrocarbonica ramificada (anteiso, iso e ramificada)

Como pode ser observado nas Figura 55 a e b,
contribuicGes significativas de derivados da lignina fordo
encontrados na termélise de ambos os solos. O argissolo 1
apresenta uma distribuicdo bimodal para os derivados da
lignina. Entre 0 e 55 cm de profundidade ocorre um aumento
na contribuicdo relativa destes e entre 55 e 130 cm ocorre
uma queda nessa contribui¢do (Figura 55a). Para o solo TPI
1 ocorre uma queda gradativa com a profundidade do solo
(Figura 55b). Ao mesmo tempo percebe-se que a
contribuicdo de derivados da lignina no argissolo 1 €
aproximadamente o dobro da contribuicdo no solo TPI 1. Na
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Tabela 25 sdo mostrados os principais derivados da lignina
detectados em ambos 0s solos

Tabela 25 - Principais derivados da lignina identificados na
termoquimdlise dos argissolo 1 e solo TPI 1.

) HLQ
_-|“._,-f,-'r \\_R .'|I.'|-. / \'}a’_“
= N
HsC0D B0
Substituinte R Unidades Unidades Siringila
Guaiacila (G)* (S)*
H Guaiacol Siringol
-CH; 4-metilguaiacol 4-Metilsiringol
-CH=CH, 4-vinilguaiacol 4-vinilsiringol
-CH,CH=CH, Eugenol 4-alilsiringol
-CHO Vanilina Siringaldeido
-CH=CHCH;, Isoeugenol 4-Propenilseringol

(cis/trans)

Nos dois solos estudados, a pir6lise resultou em uma
porcentagem de unidades guaiacila praticamente o dobro de
unidades siringila (Figura 55). O aumento na razdo G/S pode
ter ocorrido devido a alta temperatura de termélise (650°C)
ter causado a repolimerizacdo de unidades derivadas da
lignina, que ocorre apds sua despolimerizagdo durante a
pirdlise. Essa repolimerizagdo ocorre principalmente com a
lignina siringila (Nonier et al., 2006; Barbosa et al., 2008).

Acidos monocarboxilicos saturados, ramificados e
monoinsaturdos também foram detectados em grandes
proporcdes, com 0 maximo para os acidos Cigg € Cigo. NO
solo TPI 1 foram detectados apenas acidos com cadeia
hidrocarbdnica média (C1>-Cy) (Figura 55 d), sendo que no
argissolo 1 foram detectados acidos com cadeia
hidrocarbonica longas (>Cy) até 90 cm de profundidade
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(Figura 55 c). A distribuicdo dos &cidos carboxilicos no
argissolo 1 é aleatéria, sendo a contribuicdo maior observada
nas maiores profundidades e no solo TPI 1 ocorre uma queda
na contribuicdo relativa destes com a profundidade. A
contribuicdo relativa de acidos monocarboxilicos varia entre
13,0% (55-90 cm) e 50,0% (90-130 cm) e entre 35,0% (0-36
cm) e 20,0% (84-150 cm), respectivamente para o argissolo
1 e solo TPl 1. Na Tabela 26 sdo mostrados 0s principais
acidos monocarboxilicos saturados encontrados e as
contribuicdes relativas destes nos solos estudados.

Tabela 26 - Contribuigdo relativa a &rea total dos picos detectados
(%) para cada &cido monocarboxilico saturado observada na
termolise dos argissolo 1 e solo TPI 1.

Compostos Cuizo Ciao Cis Cis Cizq Ciso Caoo Cosg Cas Caso

Argissolo 1 0,80 0,86 0,45 3,35 0,17 1,56 0,19 0,99 0,70 1,15
(0-15 cm)
Argissolo 1 4,98 0,57 0,20 1,76 0,08 0,92 0,08 0,41 0,43 0,60
(15-38 cm)
Argissolol 20,20 0,87 0,11 1,43 0,05 0,80 0,05 0,27 0,12 0,32
(38-55 cm)
Argissolo 1 0,85 0,49 0,41 3,27 0,08 2,03 0,10 0,80 0,51 0,67
(55-90 cm)
Argissolo 1 Nd 9,88 0,33 1,33 0,30 37,7 Nd* Nd* Nd* Nd*
(90-130
cm)
TPI 1 (0-36 132 2,01 1,01 13,9 0,22 10,7 Nd* Nd* Nd* Nd*
cm)
TPI 1 (36- 0,80 0,90 0,39 8,68 0,08 9,79 Nd* Nd* Nd* Nd*
56 cm)
TPI 1 (56- 1,04 1,37 0,73 11,0 0,11 4,72 Nd* Nd* Nd* Nd*
84 cm)
TPI 1 (84- 0,79 1,0 0,5 7,60 Nd 2,82 Nd* Nd* Nd* Nd*
150 cm)

* Valores abaixo do limite de deteccdo (< LOD), ou seja, areas
menores que 3 vezes a area do sinal do ruido.

Essa distribuicdo mostra que no argissolo 1 €
significativa a contribuicdo de plantas superiores na
composicdo total do solo (>Cy.0), ja para o solo TPI 1 essa
contribuicéo ndo é observada em nenhuma profundidade. A
contribuicdo  relativa aos &cidos  monocarboxilicos
ramificados e insaturados é mostrada na Tabela 27.
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Ambos os solos apresentam méaxima contribuicio
relativa para os &cidos ramificados na superficie, tendo o
maximo para o iso e anteiso Ciso € Ci70. ESsa maior
contribuicdo reflete na maior atividade bacteriana (bactérias
aerdbicas) nas primeiras profundidades. Além dos &cidos
ramificados, foram detectados 4cidos insaturados Cig107 €
Cig1 ©9 em significativa contribuicdo, 0s quais sdo
biomarcadores de bactérias gram-negativas (aerobicas e
anaerébicas) (Shaw, 1974; Perry et al., 1979). No solo TPI 1
foi observado apenas o acido Cig4, exceto na superficie, o
qual apresentou um aumento na contribuicdo relativa entre
36 e 150 cm de profundidade. O mesmo ndo foi observado
para o argissolo 1, o qual apresentou uma contribuicdo
relativa de &cidos insaturados variavel até 90 cm e ap0s essa
profundidade nenhuma contribuicdo destes acidos foi
observada.

Tabela 27 - Contribuigdo relativa a area total dos picos detectados
(%) para cada acido monocarboxilico ramificado e insaturado
observada na termdlise dos argissolo 1 e solo TPI 1.

Compostos Cuzor Cisor Cusor Cizor Cisor Cigor Cig1 Cig
Argissolo 1 0,31 1,33 0,66 0,91 0,39 0,30 0,04 1,76
(0-15 cm)
Argissolo 1 0,20 0,68 0,35 0,40 0,20 0,11 0,09 0,55
(15-38 cm)
Argissolo 1 0,32 0,77 0,09 0,21 0,10 0,02 0,75 0,42
(38-55 cm)
Argissolo 1 0,11 0,40 0,27 0,32 0,22 0,11 Nd* 0,99
(55-90 cm)
Argissolo 1 Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd* Nd*
(90-130 cm)
TPI 1 (0-36 0,39 1,08 0,44 0,76 0,48 Nd* 0,02 1,82
cm)
TPI 1 (36-56 0,12 0,34 0,11 0,22 0,25 Nd* Nd* 1,41
cm)
TPI 1 (56-84 0,19 0,48 0,15 0,24 0,37 Nd* Nd* 4,46
cm)
TPI 1 (84-150 0,10 0,38 0,14 Nd* 0,39 Nd* Nd* 521
cm)

* Valores abaixo do limite de deteccdo (< LOD), ou seja, areas
menores que 3 vezes a area do sinal do ruido.
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Ambos o0s solos apresentam uma contribuicdo
percentual de carboidratos bastante semelhante (Figura 55 e
e f), sendo semelhantes as detectadas durante a pir6lise,
logo, como ocorreu diminui¢do dos derivados de benzeno e
HPAs e 0 aumento na contribuicdo de derivados da lignina, a
origem destes compostos pode estar na degradacdo dos
derivados da lignina durante a pir6lise.

Os derivados de benzeno contribuem entre 6,5%
(90-130 cm) a 18,0% (0-15 cm) no argissolo e entre 4,0% (0-
36 cm e entre 84-150 cm) e 7,0% (56-84 cm) na constituicdo
total dos produtos obtidos apds a THM-GC-MS (Figura 55 e
e f). As distribuicdes dos derivados de benzeno sdo
aleatdrias sendo que o argissolo apresenta aproximadamente
0 dobro de contribuicdo desses compostos em sua
constituicao.
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Figura 55 - Contribuicdo na &rea total dos picos identificados (%)
relativa as classes de lipidios detectados, bem como os principais
compostos dentro de cada classe, para a THM-GC-MS do argissolo
1 (A, C, EeG)edosolo arqueolégico TPI 1 (B, D, F e H).

A contribuicdo relativa de HPA nestes solos foi
cerca de 2,0% (55-90 cm) a 6,0% (90-130 cm) e 0,6 (56-84
cm) e 1,8% (84-150 cm), respectivamente para o argissolo 1
(Figura 56 a) e solo TPI 1 (Figura 56 b). Valores bem abaixo
dos obtidos durante a pirdlise, 0 que juntamente como o
aumento da contribuicdo de derivados da lignina e de acidos
monocarboxilicos comprova que parte dos HPA foram
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obtidos pela degradacdo da lignina e dos &cidos pela alta
temperatura durante a pir6lise. No argissolo 1 a contribuicdo
relativa de HPA foi cerca de 4 vezes superior as observadas
no solo TPI 1.

Uma contribuicdo relativamente alta de 4&cido
fosforico também foi detectada em ambos os solos, com
excecdo para o argissolo 1 entre 38-55 cm (< que 0,5% de
acido fosforico). Entre 16,0% (0-36 cm) e 30,0% (56-84 cm)
e entre 0,5% (38-55 cm) e 11,0% (15-38 cm) do total de
compostos detectados refere-se ao é4cido fosforico,
respectivamente no solo TPI 1 e argissolo 1 (Figura 56 d e
c). A variacdo da contribuicdo desse 4acido com a
profundidade é aleatério no argissolo 1 e bimodal no solo
TPI 1 (apresenta um aumento da contribuico relativa com a
profundidade entre 0-84 cm e entre 84-150 cm uma queda).

Além desses compostos, uma pequena contribuicao
de compostos nitrogenados foi observada em ambos 0s
solos. No argissolo 1 ocorreu um aumento na contribuigédo
destes com a profundidade e no solo TPI 1 a contribuicdo se
manteve aproximadamente a mesma entre 0-84 cm e
aumentou entre 84-150 cm.

Az -

Contribuigéo na area total dos picos identificados (%
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Figura 56 - Cbntribuiééowna area total dos picos identificados (%)
relativa as classes de lipidios detectados, bem como os principais
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compostos dentro de cada classe, para a THM-GC-MS do argissolo
1 (A eC) edosolo arqueoldgico TPI 1 (B e D).
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7. CONSIDERAGCOES FINAIS

As principais conclusbes obtidas por meio da
avaliacdo dos compostos organicos presentes nos diferentes
extratos dos solos arqueoldgicos da Amazdnia estdo
resumidas a seguir:

A identificacdo dos acidos n-alcandicos nos extratos
livres, alcalinos (“HO™ -l1abil”) e acidos (“H'-1abil”) ndo
revelou diferencas significativas na génese dos trés tipos de
solos estudados (argissolo, TPl e TM). As distribuicdes dos
acidos de cadeia hidrocarbdnicas médias (Ci.0-Cig0) €
longas (>Cyp.0) mostraram-se semelhantes entre os solos,
exceto para a fracdo livre dos solos TPI 1 e 2. A presenca no
extrato livre, de altas concentragBes de &cidos de cadeia
média, nas profundidades intermediarias dos solos TPl 1 e
TPI 2 sugere uma incorporagao de 0ssos queimados a este.

A presenca de acidos com cadeias hidrocarbonicas
longas em quantidades significativas, observada nas
superficies tanto dos solos adjacentes como dos solos
antropogénicos e a diminuicdo das contribuicfes destes com
a profundidade indica uma influéncia da vegetagdo atual na
incorporacdo de matéria organica superficial.

Uma alta atividade bacteriana foi observada em
todos os solos, principalmente nas superficies, como pode
ser comprovado pela alta presenca de acidos alcandicos
ramificados (principalmente iso e anteiso Cisg € Ci7) €
insaturados (C16.1010 € Cig.107).

A distribuicdo dos n-alcandis nos solos mostrou-se
muito similar, porém, apenas nos solos TPl 1, TP1 2 e TPI 4
foram detectadas a presenca de Sa-colesterol, o qual € um
forte indicativo de incorporacdo de gordura animal a esses
solos.

A analise dos &cidos organicos extraidos pelo
tratamento alcalino mostrou um elevado potencial para o
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estudo da incorporacao recente de matéria organica nos solos
arqueoldgicos. Porém, foi constatada a necessidade de
analisar os trés extratos organicos (livre, alcalino e acido),
visto que os dados obtidos em relacdo as fontes de
incorporacdo de matéria organica aos solos, sdo
complementares.

Na fragdo acida livre foi observada a presenca de ®-
hidroxidcidos em pequenas concentragbes e tendo
distribuicGes muito aleatérias entre os solos. Porém, através
da distribuigdo relativa de wm-hidroxiacidos e do acido
9(10),16-dihidroxihexadecandico na fracdo alcalina, foi
detectada uma predominancia de derivados da suberina em
relagéo a cutina em todos os solos.

Esse estudo em geoquimica organica também
revelou que a origem dos solos antrépicos da Amazénia (e.g.
Terra Preta de Indio e Terra Mulata) é singular. Diferencas
substanciais foram detectadas na distribuicdo de A&cidos
hidroxialcan6icos nos solos. Por exemplo, os solos TPI 1,
TPl 2, TPI 3 e TPI 4 apresentaram incorporacdo de fezes
humanas e/ou restos de corpos humanos decompostos, a qual
ndo foi detectada nos demais solos. Os solos TM por sua vez
mostraram incorporacdo maior de plantas superiores nas
profundidades intermediarias.

Os solos TP também apresentaram incorporagdo de
acido fosférico em maiores concentragbes que nos demais
solos (comprovada pela analise da fracdo alcalina e da THM-
GC-MS, o que é um indicativo da incorporacdo de restos de
peixes ao solo.

Os compostos detectados por meio da PI-GC-MS e
THM-GC-MS foram praticamente 0s mesmos para 0O
argissolo 1 e para o solo TPl 1, mudando apenas a
contribuicdo relativa de cada composto. A PI-GC-MS e a
THM-GC-MS além de se complementarem, auxiliam na
avaliacdo da composi¢do organica dos solos estudados.
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Tais observagfes indicam que a analise geoquimica
organica é uma ferramenta Gtil na investigagéo da origem da
matéria organica incorporada aos solos antropogénicos de
regides tropicais.
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