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NANOPARTICULAS, MORFOLOGIA DA NANOESTRUTURA E
ESPECTROMETRIA DE MASSA COMO INDICADORES DA RECUPERACAO DE
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RESUMO

A utilizacdo incorreta do uso e ocupacdo dos solos agricolas vém causando altera¢cBes no
mesmo, tornando-0s menos produtivos, aumentando assim as areas degradadas. No processo
de recuperacdo de um solo dois pontos sdo fundamentais: definir as melhores interferéncias
quanto a aceleracdo do seu processo de reabilitacdo e, os indicadores mais adequados para
diagnosticar a sua qualidade. Portanto, este trabalho teve como objetivo investigar as
nanoparticulas, a morfologia da nanoestrutura e a espectometria de massa de um Latossolo
Vermelho em recuperacdo ha oito anos, como indicadores da sua qualidade. O trabalho foi
desenvolvido na Fazenda de Ensino e Pesquisa, da Faculdade de Engenharia, Campus de Ilha
Solteira (UNESP), localizada em Selviria, MS. Utilizou-se um delineamento em blocos
casualizados, com trés tratamentos, cinco blocos e trés replicagdes. Os tratamentos foram:
solo sob vegetacédo natural do cerrado, solo sem tratamento para recuperagao (solo degradado)
e solo cultivado com espécie natival Astronium fraxinifolium Schott+Urochoa decumbens
Stapf. + lodo de esgoto (60 t ha™ base seca). Comparou-se 0 solo em processo de recuperagio
com o seu estado natural e degradado. Na camada superficial do solo (0,00-0,05 e de 0,05-
0,10 m) foram quantificadas as nanoparticulas (g <100 nm) e a argila fina (g <200 nm), assim
como a argila total e areia, estudada a morfologia de nanoestruturas por meio de imagens
obtidas por microscépio eletrénico de transmissdo e realizada analises de espectrometria de
massa das condigdes do solo em estudo. Para auxiliar na interpretacdo da qualidade do solo
foram analisados alguns atributos fisicos (porosidade e densidade do solo) e quimicos (C,
nitrogénio total e hidrogénio). As nanoparticulas, e a morfologia de nanoestruturas de um
Latossolo Vermelho sdo melhores indicadores que os atributos fisicos e quimicos estudados.
A espectrometria de massa é eficaz na identificacdo da qualidade da MOS, possibilitando
visualizar as diferencas entre o solo em recuperacdo e degradado, o que ndo foi apontado em
termos de quantidade da MOS entre ambas condigdes. Na classe de particulas com didmetro
menor que 200 nm, para o Latossolo Vermelho estudado, é mais eficaz a visualizacdo de

nanoestruturas.



Palavras-chave:Lodo de esgoto. Microscopia eletronica. Porosidade do solo. Qualidade do
solo. Solo degradado.



NANOPARTICLES, NANOSTRUCTURE MORPHOLOGY AND MASS
SPECTROMETRY AS INDICATORS OF AN OXISOL IN RECLAMATION

Author:Sebastido Nilce Souto Filho
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ABSTRACT

Inappropriate use and occupation of arable land affects agricultural soils making them less
productive and consequently, increasingdegraded areas. In the soil reclamation process two
points are essential: i) to define the optimal strategies to accelerate the restoration process
and, ii) to determine which are the most appropriate indicators to diagnose soil quality.
Therefore, this study aimed to investigate the nanoparticles and the nanostructure morphology
by mass spectrometry, as indicators of soil quality in an Oxisol that has been under restoration
process for eight years. This research was conducted at the Experimental Station of
theFaculdade de Engenharia da UniversidadeEstadual do Séo Paulo (UNESP), Campus de
Ilha Solteira, in Selviria, MatoGrosso do Sul, Brazil. The experiment was arranged in a
randomized complete block design with three treatments and five blocks per treatment. The
experiment was conducted three times. The treatments tested were: a) soil under native
vegetation (Savannah) canopy, b) untreated soil (degraded soil) and, c¢) soil cultivated with
AstroniumfraxinifoliumSchott (native species) and UrochloadecumbensStapf. and amended
with sewage sludge (60 ton ha® dry matter). We aimed to compare soil undergoing
reclamation process with soil in its natural state and degraded soil. In the topsoil layer we
quantified nanoparticles (g< 100 nm), fine clay (8<200 nm), thick clay, as well as clay and
sand total content.We also studied the nanostructure morphology by transmission electron
microscopy and mass spectrometry. In addition, to assess soil quality we determined soil
physical (soil porosity and bulk density) and chemical (carbon, nitrogen and hydrogen
content) attributes of soil samples under the three treatments. Our results showed that
nanoparticles and nanostructure morphology of Oxisol are better indicators of soil quality
than the soil physical and chemical attributes examined in this study. Mass spectrometry was
effective for identifying the quality of soil organic matter (SOM) and for visualizing
differences between degraded and reclaimed soils that were not evidenced by SOM



quantification. The examination of nanostructure morphology was the most efficient indicator
for particles of <200 nm in an Oxisol.

Keywords:degraded soil, electron microscopy, sewage sludge, soil porosity, soil quality.
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1 INTRODUCAO

Estruturas e particulas nanométricas tém sido estudadas hd décadas no ambiente de
sistemas aquaticos e atmosfera (LEPPARD, 2008), mas em muito menor extensdo no
ecossistema solo. Pouco se sabe, em escala nanométrica, sobre as interagBes entre
componentes inorganicos e organicos do solo e a dindmica do carbono (C) e nitrogénio(N) do
solo, embora os solos contenham muitos componentes com dimensdes em nanoescala, tais
como virus, argilas, Oxidos e substancias humicas (THENG;YUAN, 2008). Em solos,
materiais com nano-tamanhos sdo hidratados e tém grandes areas de superficie, e assim
parecem controlar a retencdo de &gua, permeabilidade, transporte de solutos, a retencdo de
pesticidas e disponibilidade no solo de nutrientes para as plantas. Nanomateriais também
controlam reagdes de troca de espécies inorganicas e organicas dissolvidas entre a solugdo do
solo e as superficies coloidais.

Os solos sdo misturas complexas de soOlidos constituidos com particulas de
diametrosque variam de milimetros até dimensdes em nandmetros (10° m). Ao longo dos
ultimos vinte anos e, particularmente, nos Gltimos dez anos, a nanotecnologia tem evoluido
como uma area interdisciplinar, o que tem despertado grande interesse. Embora a
nanotecnologia ndo seja nova, ndo é quimica, fisica, biologia ou engenharia, mas uma mistura
Unica de todos. A defini¢do no dicionario grego de nano é ando, mas a nanotecnologia refere-
se normalmente & ciéncia no nivel de 10° m, o que ndo est4 fora dos dominios da bioquimica,
quimica macromolecular, ou ciéncia de superficie (WILSON et al., 2008).

Em particular, as nanoparticulas, que s&o menores do que 100 nm sdo importantes em
um sistema natural devido a sua elevada area superficial e reatividade de superficie e suas
propriedades associadas de adsorc¢do ou ligacdo aos contaminantes organicos e metais traco.
Isto é devido, provavelmente, pelo menos em parte, a diferencas na superficie e estrutura
atdmica perto da superficie, bem como da forma de cristal e a topografia da superficie, como
uma fungdo do tamanho do menor dos regimes de tamanho (HOCHELLA et al., 2008).
Portanto, essas variacOes podem fazer a diferenca na cinética e mecanismos de importantes
reacbes geoquimicas e biogeoquimicas.

Calabi-Floody et al. (2011), estudando nanoargilas em um Andisol (Andossolo) do
Chile, verificaram que a caracterizacdo dos solos em escala nanométrica pode contribuir para
melhor compreender os componentes e mecanismos envolvidos na estabilizacdo da matéria

orgénica do solo (MOS) e de sua qualidade quimica, bem como as interagdes de
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nanoparticulas naturais do solo com o transporte e persisténcia de xenobidticos dispostos no
mesmo. Assim, a fracdo de nanoargila parece ser um local privilegiado para o acimulo de
matéria organica estabilizada (EUSTERHUES et al.,, 2005.; LEHMANN et al., 2008;
MONREAL et al., 2010), e pode ser considerada como um sumidouro de C. Do mesmo
modo, a fracdo de nanoargila tem o potencial de sequestro de C no solo e de reduzir a emisséo
de CO..

A estabilizacdo em longo prazo do C atmosférico na MOS envolve a estabilizagdo
fisica por protegdo em microagregados e coldides de argila; estabilizacdo fisico-quimica pela
protecdo e interagdes da MOS com matrizes inorganicas, reagbes de condensacdo e
bioquimicamente por polimerizacdo e reticulagdo de moléculas organicas recalcitrantes
(MONREAL et al., 2010).

A espectrometria de massa tem desempenhado um papel importante em ajudar a
compreensdo sobre poluicdo ambiental e seus processos, dgua potavel principalmente as
aguas de superficie, dguas subterraneas, aguas residuais, solos, entre outros. Muitas aplicaces
de espectrometria de massa no meio ambiente estd focada em estudos de ar. Estas incluiram
estudos e medicOes de matérias aerossois/particulas, as emissdesindustriais e as emissdes
biogénicas.

A recuperacdo da qualidade do solo e ganho com produtividade agricola é um
processo lento e a obtencdo de niveis estaveis de C no solo demora alguns anos para ser
obtida. A maioria das praticas agricolas ndo provoca elevagdes significativas dos niveis de C
em pouco tempo, sendo necessario pelo menos entre 25 a 50 anos antes que um novo
equilibrio seja atingido (BATJES, 2001). Entretanto, a escala de tempo dos mecanismos de
resposta de mudancas nos niveis da MOS e o equilibrio para tipos especificos de solo, clima e
uso da terra ndo sdo bem conhecidos apesar de sua importancia para previsdo da qualidade do
solo e sua degradacdo, produtividade em longo prazo e o potencial para liberacdo de gases
que provocam o efeito estufa.

A qualidade da MOS é um dos aspectos que requer mais estudos, tendo em vista as
condicdes tropicais, ou seja, de acelerada decomposicdo dos materiais organicos. Informacoes
sobre o estoque de C organico bem como a sua estabilidade no solo sdo importantes na
compreensdo do processo de recuperagédo do solo e/ou de manutengédo de sua qualidade.

Os indicadores fisicos do solo que se tem utilizado na maioria das vezes ndo sao
sensiveis para detectar em curto prazo alteracBes na melhoria da sua estrutura. Portanto, este

trabalho teve como objetivo investigar as nanoparticulas, a morfologia da nanoestrutura e a
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espectometria de massa de um Latossolo Vermelho em recuperacdo ha oito anos, como

indicadores da sua qualidade.
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6 CONCLUSOES

1. As nanoparticulas, e a morfologia de nanoestruturas de um Latossolo Vermelho séo
melhores indicadores que os atributos fisicos e quimicos estudados.

2. A espectrometria de massa é eficaz na identificacdo da qualidade da MOS,
possibilitando visualizar as diferencas entre o solo em recuperacdo e degradado, o que
ndo foi apontado em termos de quantidade da MOS entre ambas condicdes.

3. Na classe de particulas com didmetro menor que 200 nm, para o Latossolo Vermelho

estudado, é mais eficaz a visualizacdo de nanoestruturas.
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