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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.
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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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2 HIPOTESES DO TRABALHO

v Nanoparticulas e nanoestruturas de um solo em elevado nivel de degradacdopodem ser

eficazes na identificacdo da sua recuperagdo fisica.

v A espectrometria de massa de um solo em recuperacdo pode ser indicador da sua

qualidade.
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3 REVISAO DE LITERATURA

A utilizacdo incorreta dos solos agricolas causa alteracdes negativas em seus atributos
fisicos, quimicos e bioldgicos, diminuindo o0s seus potenciais produtivos, aumentando, assim,
as areas degradadas. No planejamento de recuperacdo de um solo degradado, um dos
principais desafios a serem alcancados é o restabelecimento da sua estrutura e,
consequentemente, das condigfes da camada superficial e subsuperficial, ou seja, um
ambiente favoravel as atividades agricolas e/ou paisagisticas. Giacomo (2013) menciona que,
por meio do uso de indicadores de qualidade do solo pode-se acompanhar as respostas
fornecidas pelo solo ap6s o uso de diferentes manejos com finalidade de sua recuperacao.

A qualidade é definida como a capacidade do solo funcionar dentro dos limites do
ecossistema de forma a sustentar a produtividade biol6gica, mantendo a qualidade ambiental e
promovendo a saude vegetal e animal (DORAN et al., 1996). Porém, essa avaliacdo por meio
de atributos do solo é bastante complexa devido a grande diversidade de usos, a
multiplicidade de inter-relagdes entre fatores fisicos, quimicos e bioldgicos que controlam os
processos e aos aspectos relacionados a sua variagdo no tempo e no espaco (MENDES et al.,
2006).

Stenberg (1999) relata que nenhum indicador, individualmente, conseguira descrever
e quantificar todos os aspectos de qualidade do solo, pois deve haver relagdo entre todos os
atributos do solo. Para Ingaramo (2003), a mensuracdo da porosidade, distribuicdo do
tamanho de poros, densidade do solo, resisténcia mecénica a penetar¢cdo mecénica de raizes,
condutividade hidraulica e a distribuicdo de tamanhos de particulas sdo atributos adequados
para a avaliacdo das condices fisicas de um solo. No entanto, a definicdo de um solo ideal
fisicamente é um trabalho dificil, pois variac@es fisicas de diferentes tipos e natureza ocorrem
no solo ao longo do tempo, tanto em superficie como em profundidade(RODRIGUES, 2009).

Os fatores que afetam o crescimento das plantas podem ser divididos em fatores
diretos e indiretos. Agua, temperatura, resisténcia mecnica a penetragdo mecanica de raizes e
oxigénio, constituem os fatores que afetam diretamente o crescimento das plantas, enquanto a
densidade do solo, textura, agregacéo, estabilidades de agregados e distribuicdo do tamanho
de poros exercem influéncia indireta (LETEY, 1985).

A presenca da MOS é fundamental para 0 seu processo de recuperagdo. A
estabilizacdo em longo prazo do C atmosférico na MOS envolve a estabilizacdo fisica por
protecdo em microagregados e coloides de argila; estabiliza¢do fisico-quimica pela protecdo e
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interacbes da MOS com matrizes inorgénicas, reacdes de condensagdo e bioquimicamente por
polimerizagdo e reticulagdo de moléculas orgénicas recalcitrantes (MONREAL et al., 2010).

A importancia da MOS no ciclo global do C é fundamental, pois ela se constitui no
maior reservatorio de C terrestre, compreendendo cerca de duas vezes a quantidade de C na
atmosfera e na biomassa vegetal, sendo que abaixo do solo 0 armazenamento organico é duas
vezes maior que acima do solo(BRUCE et al., 1999; SWIFT, 2001; ROSCOE, 2003), e,
portanto, constituindo-se num compartimento que desempenha papel crucial no sequestro do
C (STEVENSON, 1994),principalmente em regides tropicais e subtropicais, onde o clima
quente e umido, e o intenso revolvimento do solo contribuem para a rapida mineralizagédo de
residuos vegetais (SARANTE, 2010).

No solo, o acumulo gradual e lento da deterioragdo do material organico continuara a
acumular o C, agindo desse modo como sequestrador. Os residuos de plantas (ex. folhas,
galhos, frutos) que caem sobre o solo sdo gradualmente alterados por interacOes entre a fauna
do solo e microorganismos formando humus (MACHADO, 2005).

A capacidade de armazenamento, composicdo e distribuicdo do C nos diferentes
compartimentos da matéria orgénica sdo influenciados pelo tipo de solo, condicbes
ambientais, atividade microbiana, qualidade do residuo, e sistema de preparo do solo
(CONCEICAO, 2006; SANTOS, 2005; TOMAZI, 2008; VASCONCELOS et al., 2009).

O solo, dependendo do uso e sistema de manejo adotado, pode funcionar como fonte
ou dreno de CO, atmosférico. Areas sob intenso revolvimento do solo com culturas anuais
sob sistemas convencionais, tendem a apresentar menor estoque de C em relagdo a sistema
conservacionistas (ZINN et al., 2005), devido a exposicdo da matéria organica ao ataque dos
microrganismos pelo rompimento dos macroagregados, ocasionando a liberagdo do C
armazenado. No entanto, sistemas conservacionistas que visam 0 minimo ou nenhum
revolvimento do solo, proporcionam maior mineralizacdo dos residuos e, consequentemente,
maior acimulo de C do solo.

A estabilidade da MOS, promovida pelo efeito integrado dos mecanismos de
recalcitrancia quimica, protecdo fisica e interacdo organo-mineral (CHRISTENSEN, 2001), é
afetada diretamente pelo uso e manejo do solo. Os sistemas de manejo que incluem minimo
ou nulo revolvimento mecanico do solo, sistema de cultivo perene com alta producdo de
biomassa e sistema radicular bem desenvolvido, como é o caso das pastagens, favorecem o
acumulo de matéria organica (GRANDY; ROBERTSON, 2007; TAN et al., 2007; TOMAZI,
2008), melhorando a atividade bioldgica e disponibilidade de nutrientes no meio.
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O uso de plantas de cobertura é altamente viavel quer pelo efeito direto e imediato
sobre o rendimento das culturas subsequentes quer pelo efeito indireto na melhoria crescente
nos atributos quimicos, fisicos e bioldgicos do solo, na diminuicdo da ocorréncia e
disseminacgéo de pragas, doencas e plantas daninhas, bem como na reducdo dos custos para
seu controle. Além disso, muitas espécies apresentam mdaltiplos usos, pois podem ser
utilizadas para adubacdo verde, para producéo de grdos, para pastejo animal e para producao
de feno e silagem. Outras espécies vegetais podem ser capazes de romper camadas
compactadas e melhorar a estrutura do solo. Essas plantas devem compor sistemas de
sucessao/rotacéo de culturas de forma planejada e duradoura, de acordo com a recomendacao
para cada regido, observando-se a densidade e a época de semeadura.

O uso de técnicas inovadoras € importante no processo para o entendimento das
transformagdes no solo e monitoramento dos mesmos, caracterizando quimica e fisicamente a
MOS em unidades arquitetdnicas (unido de coloides organicos e inorganicos). No sistema de
manejo do solo, a escolha da melhor fonte de matéria orgéanica, levando em consideragdo sua
estabilidade e conhecendo a forma como estda unida a fracdo coloidal do solo, poderd
contribuir para a eficacia no processo de aumento de produtividade e sustentabilidade
agricola.

A matéria orgénica é uma mistura complexa de substancias, tais como amino&cidos,
hidratos de C, lipidos, ceras, ligninas, acidos organicos, acidos humicos e acidos fulvicos.
Substancias himicas sdo estruturas macromoleculares complexas que geralmente tém pesos
moleculares maiores que 2000 Da. Uma variedade de grupos funcionais tém sido relatados em
substancias hamicas, incluindo COOHs, OHs fendlicos, OHs endlicos, quinonas,
hidroxoquinonas, lactonas, éteres, e alcodlica OHs e grupos funcionais diferentes de
nitrogénio, fosforo e enxofre (RICHARDSON, 2001).

Pegoraro et al. (2011) mencionaram que aMOS é composta de residuos de plantas,
animais e microrganismos em Varios estadios de decomposi¢do, e a maior parte encontra-se
intimamente associada a fase mineral do solo (MOLLER et al., 2002; SILVA; MENDONCA,
2007; BALIEIRO et al., 2008). Mudangas no uso e em préaticas de manejo de ambientes
naturais, como os de pastagem ou florestas naturais, devido ao plantio de culturas agricolas ou
florestais, influenciam na composicdo quimica e bioldgica da MOS (GUGGENBERGER et
al., 1995; GLASER et al., 2000), por alterar a qualidade e disponibilidade de substrato e
nutrientes a comunidade microbiana do solo, principal responsavel pela ciclagem do C e do N

no solo.
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Uma das formas de avaliacdo da qualidade da MOS tem sido a quantificacdo do teor
de C relacionado as substancias humicas (EBELING et al., 2011). Essas substancias
constituem de 70% a 80% da MOS e por meio de seus grupos carboxilicos, fendlicos e
aminos, influenciam nas propriedades quimicas, fisicas e bioldgicas de &guas, solos e
sedimentos (CUNHA et al., 2000). A caracterizacdo das substancias humicas e suas
proporcdes na MOS sdo, portanto, essenciais para se entender a sustentacdo dos diferentes
sistemas agricolas, o ciclo global do C, a lixiviacdo de espécies quimicas causando poluicéo
das aguas e empobrecimento ou recuperagdo do solo (BAYER et al., 2002).

O efeito ecoldégico de nanoparticulas de Fe na fotossintese é particularmente
intrigante, porque o Fe é um elemento essencial para as estruturas de apoio nos processos
biofisicos e eletroquimicos como a sintese e fotofosforilagdo da clorofila (por exemplo,
citocromos) (SPILLER; TERRY, 1980), mas o seu grau de absorcdo e biodisponibilidade em
nanoparticulas de plantas é, geralmente, pouco conhecido (MARUSENKO et al.,, 2013).
Nanoparticulas coloidais de Fe (uma dimensdo <100 nm) demonstraram estar bio-acessiveis a
cianobactéria marinha, provavelmente a desempenhar um papel importante na produtividade
de fitoplancton (WANG; DEI, 2003). Plantas de abdbora (Cucurbita maxima) foram
cultivadas em meio aquoso contendo nanoparticulas de magnetita (FesO,) (hanoparticulas
individuais des 20 nm e aglomerados de até 2 um) e foi verificado que as mesmas
absorveram as nanoparticulas bem como houve a translocagdo e acumulo no tecido das
plantas, porém no feijao lima (Phaseolus limensis) cultivado sob condi¢6es semelhantesndo
ocorreu absor¢do de nanoparticulas(ZHU et al., 2008).

Estudos do comportamento de nanoparticulas aplicadas a poluicdo ambiental tem
sido desenvolvidos. O destino do meio ambiente e da ecotoxicidade de nanominerais de Fe
em usina de energia a carvdo, pode ser influenciada por uma série de propriedades, incluindo
0 tamanho e distribuicdo de nanoparticulas, solubilidade e estado de agregagdo, composicdo
elementar, a massa e 0 numero de concentragdo da estrutura, forma e cristal, area de
superficie, carga quimica e a presenca de impurezas. Estudos sobre o efeito na saude, como o
de Gurgueira et al. (2002), tém mostrado que a evolugdo nociva no pulméo e coracdo que se
seguem a inalagdo de particulas de poluigdo do ar sdo ligados & composicdo quimica das
particulas (notadamente para o teor de metais).

Portanto, nesta proposta pretende-se fomentar os estudos com a utilizagédo de
nanoparticulas e nanoestruturas do solo aplicadas a investigacdo das alteracdes fisicas e
quimicas do solo, enfocando a recuperacdo da estrutura do solo.
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Sera associado ao estudo de nanotecnologia a espectrometria de massa, para melhor
compreender as alteragdes na microestrutura do solo. O uso de técnicas de analises de
imagens nos estudos quantitativos e qualitativos de estrutura do solo, tem se tornado mais
comum, com maior acesso a equipamentos e programas, e maior namero de pesquisadores na
area.

Os indicadores fisicos do solo que se tem utilizado na maioria das vezes ndo sdo
sensiveis para detectar em curto prazo alterages na melhoria da sua estrutura. Para
complementacdo e melhor compreensdo do processo pretendeu-se investigar o solo numa

visdo microscépica.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Caracterizagdo da &rea experimental

A érea experimental pertence a Faculdade de Engenharia da Universidade Estadual
Paulista, em Selviria, MS, com 20° 22'S, 51° 22'W e altitude de 335 m (Figura 1)
(COLODRO, 2005). O clima da regido de acordo com Kdppen (1948), é definido como
tropical imido (Aw), com estagdo chuvosa no verdo e seca no inverno. As medias anuais de
temperatura e precipitacdo pluvial sdo de 24,7°C e 1.259 mm, e a umidade relativa média
anual do ar é de 62,5% (HERNANDEZ,2007).

O experimento foi implantado em &rea degradada, de onde foi retirada uma camada
média de solo de 8,60 m de espessura para utilizacdo na terraplanagem e fundacdo da Usina
Hidrelétrica de llha Solteira, SP, a qual teve sua construcdo iniciada na década de 1960, e o
solo decapitado da area de estudo estd exposto desde 1969. Mesmo apds a retirada dessa
espessa camada de solo, este apresenta horizonte B remanescente, sobre o qual o experimento
foi instalado (GIACOMO, 2013).

O relevo é suave a plano e o solo é um Latossolo Vermelho Distréfico (DEMATTE,
1980; EMBRAPA, 2013), muito profundo textura franco argilo arenosa. Sua fracdo argila €
constituida principalmente por gibbsita e caulinita (DEMATTE, 1980).A vegetacdo original
da regido é o Cerrado.

4.2  Delineamento experimental e tratamentos

O delineamento experimental adotado foi o de blocos casualizados. O experimento,
implantado em 2004, constou de trés tratamentos, cinco blocos e trés replicacbes. Cada
parcela teve uma area de 96 m? (12 m x 8 m).Os tratamentos estudados foram: vegetacdo
natural de Cerrado (distante 1,5 km do local dos demais tratamentos) (Figura 2); espécie
Astronium fraxinifolium Schott+Urochloa decumbens Stapf.+lodo de esgoto (60 t ha™ a base
seca) (Figura 3); area sem tratamento para recuperacdo (solo degradado) (Figura 4). Na Figura

5 apresenta-se 0 croqui da &rea experimental e a imagem da sua localizag&o.
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Figura 1 - Detalhe da area degradada (A), camada média de solo decaptado (B), na
Fazenda de Ensino, Pesquisa e Extensdo da Faculdade de Engenharia,
Campus Ilha Solteira e localizagédo dos locais de avaliagdo (COLODRO,
2005 e GIACOMO, 2013).

;", Selviria - MS_ 7
!

{ Aren Diegradada
FAZENDA l}f-f"i‘.'..l'_"_;S-INU E PESQUISA

o A

ITha Solteura - SP

Fonte: Gidcomo(2013).
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Figura 2 - Vista geral da area com vegetacdo natural de Cerrado na qual encontram-se
espécies arboreas como a Curatella americana, Stryphnodendron adstringen,
Byrsomia verbascifolia, Astronium faxinifolium.

Fonte: Dados do préprio autor. -

Figura 3 - Vista geral da area com solo em recuperagao.

Fonte: Dados do prdprio autor.

Figura 4 - Vista geral da area com solo degradado.

Fonte: Dados do prério autor.
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Figura 5 - Detalhe do croqui da éarea e da localizagdo dos tratamentos.

dSolo com Vegetagdo Cerrado

E Soloiem Reiguperag;éo
; ¥oi0 Degradado
[ | 35m - L
Lim ) sm £
C - Vegetacdo natural de Cerrado (distante a 1,5 km) 160
D - solo degradado & Replicagio = - =
R- solo em sio (espécie Astronil inifolium Schott+Urachloa TaV-Blocos (‘I(.)(.)SIC earth

decumbens Stapf-+odo de esgote (60 t ha' a base seca).

Fonte: Google earth maps (2016).

Foi realizada a abertura de trés trincheiras para a descrigdo morfoldgica do perfil do
solo observam-se respectivamente, da esquerda para a direita, o perfil do soloreferente a area
degradada, local em recuperacéo e solo de vegetacdo natural do Cerrado (Figura 6).
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Figura 6 — Detalhe dos perfis do solo dos 3 tratamentos avaliados. (A) area degradada (B) solo
em recuperacgdo (C) éarea de vegetacdo natural do Cerrado.

N / ,- A -.‘::

i

-

L]

Fonte: Dados do proprio autor

Antes da implantacdo do experimento foi realizada a caracterizagdo quimica e fisica
do solo, sendo contada baixa macroporosidade e porosidade total, alta densidade do
solo,segundo Kihel (1979) e valores muito baixos dos atributos quimicos P, K Ca, Mg e MO,
altos valores de H+Al, de acordo com Raij et al. 1997 (Tabelas 1 e 2).0 lodo de esgoto
utilizado possuia alto contelldo de MO (Tabela 3).

O preparo do solo constou de subsolagem e posteriorgradagens (aradora e niveladora).
Foi realizada a correcdo do solo na parcela que recebeu a espécie nativa de cerrado utilizando-
se 2 t ha™ de calcério dolomitico. Ap6s o preparo do solo, realizou-se a aplicagdo do lodo de
esgoto sendo incorporado no solo com grade aradora.

A espécie arbdrea nativa de cerrado (Astronium fraxinifolium Schott) foi implantada

com espagamento entre as arvores de 3 m x 2 m, portanto, 25 plantas por parcela.
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Tabela 1 - Atributos fisicos do solo degradado antes da implantacdo da pesquisa, Selviria,

MS, 2004.
Camada Macroporosidade Microporosidade Porosidade total Densidade do solo
m m’ m>® —kg dm™—
0,00-0,05 0,06 0,28 0,34 1,63
0,05-0,10 0,06 0,26 0,32 1,77

Fonte: Kitamura, 2008.

Tabela 2 - Atributos quimicos do solo degradado antes da implantagdo da pesquisa, Selviria,

MS, 2004.
Camada P M.O. pH K Ca Mg H+Al Al SB CTC Vv
(m)  resina (gdm?) (CaCl) mmol. dm? (%)
0,00-0,05 1 7 4,4 08 4 2 17 2 65 233 28
0,05-0,10 1 3 4,4 04 3 2 17 2 46 214 22

Fonte: Kitamura, 2008.

Tabela 3 - Propriedades quimicas do lodo de esgoto utilizado para pesquisa.
MO N P K Ca Mg S B Cu Fe Mn Zn
g dm® g kg* mg kg™
200 71 19 15 11 3 8 16 160 960 116 583

Fonte: Kitamura, 2008.
4.3 Andlises das nanoparticulas e nanoestruturas do solo

As amostras deformadas e indeformadas foram coletadas nas camadas de 0,00-0,05 e
de 0,05-0,10 m, em mar¢co de 2012. As deformadas foram colocadas para secar e

primeiramente passadas numa peneira de 2 mm de abertura eposteriormente em moinho.

4.3.1 Dispersao das amostras

A dispersdo das particulas do solofoi efetuada usando energia ultrasdnica. Para a
sonificacdo 15 g de solo foi colocada em um recipiente com &gua e submetida aonivel de
energia igual a 1.419 J/g soil (solo + agua).A quebra dos microagregados écausada pela
cavitacdo, ou seja: a formacdo de bolhas de ar na agua pelas ondas de energia ultrasénica.
Essa cavitagdo ocorre principalmente na superficie dos agregados e em suas linhas de
fraqueza (TIPPOKOTTER, 1994) e pode ser dividida em trés etapas: nucleacdo (formacéo de
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bolhas microscopicas), crescimento e implosédo (colapso) das bolhas (CHRISTENSEN, 1992).
O colapso das bolhas de ar na superficie e naslinhas de fraqueza dos agregados causa a
desagregacdo e a dispersdo das particulas (SA ; LIMA, 2005).

Neste trabalho foi utilizada a combinacdo de método mecénico, por agitagdo lenta, e
método usando energia ultrasdnica. Na dispersdo mecanica utilizou-se o agitador horizontal
Modelo Eberbach (Figura 7).As amostras foram colocadas para agitar por 16 horas com baixa
velocidade.Para a dispersdo usando energia ultrasénica foi utilizado o Sonificador (Figura 8)
com a seguinte descricdo: modelo: VC 750 - Watt Model — High Intensity Ultrasonic
Processor; potencia: 750 watts; Sonda: n°630-0208; didmetro da ponteira: %" (19 mm); Tipo:
solida; intensidade média; volume - 25-500 mL; amplitude micrimétrica (microns) - 58;
polegadas - 0.0022; profundidade — 5” (127 mm); Volts: 50-60 Hz; Frequencia: 20 kHz;
amplitude de controle: 80 % ; energia: 750 watts; tempo de processamento: 5 minutes;
Pulsagéo: inicial -50 segundos e final — 9, 9 segundos; profundidade de imersdo da sonda de
3,5 ¢cm; energia aplicada: 1.419 J/g solo (solo+agua).

O procedimento adotado para disperséo foi:pesou-se 15 g de solo seco ao ar, passado
na peneira com malha de 2 mm de abertura e moido, e apos foi colocado em frascos plasticos
(Figura 9); adicionou-se 3 g de esferas de vidro de 6 mm de didmetro e 2 g de 4 mm,;
adicionou-se 75 mL de agua e foi colocado para agitar durante a noite (16 h). Apos a
suspensdo,foi para a sonicacdo a 80% de amplitude por 5 minutos. As particulas dispersas, em
suspensdo, foram transferidas para tubo Falcon com capacidade de 50 mL. Efetuou-se trés
vezes a sonicagéo.Para efetuar a sonicagédo e controlar a temperatura da suspenséo foi usado

gelo seco ao redor do frasco (Figura 10).

Figura 7 - Agitador horizontal.

Fonte: Dados do proprio autor.



Figura 8 - Sonicador

Fonte: Dados do prdprio autor.

Figura 9 - Frascos usados para disperséo
das amostras de solo.

Fonte: Dados do prdprio autor.

Figura 10 - Sonicador com frasco com suspensdo solo+agua.

Fonte: Dados do prdprio autor.
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Foram realizadas analises de nanoparticulas e da morfologia de nanoestruturas do solo
usando o microscépio eletrénico de transmissdo (MET), de acordo com metodologias de
Tanner e Jackson (1947) e Monreal e Kodama (1997). Determinou-se a distribuicdo de
tamanho de particulas do solo desde a areia até nanoparticulas. As analises foram realizadas
no Laboratdrio de microscopia do Eastern Cereal and Oilseed Research Center of Agriculture
and Agri-Food Canada.

4.3.2Separacao do silte, argila, nanoparticulas e nanoestruturas do solo

As classes de didmetros das particulas estudadas, em micrémetros, foram: 2-53(silte);
<2 (argila total); 0,2-2 (argila grossa); 0-1-0,2 (argila fina) e <0,1 (nanoparticulas), sendo que
da argila total foram separadas a argila grossa, argila fina e nanoparticulas. Desta forma a
classe que representou a areia foi a de didmetro entre 53-2000um.

A separacdo foi realizada apds dispersdo do solo utilizando-se centrifugacéo, a 4.500
rpm (silte, argila total, argila grossa e argila fina) e a 40.000 rpm (nanoparticulas). O célculo
do tempo de centrifugacdo foi realizado empregando-se a teoria de sedimentagdo e
centrifugacdo de Clarke (2009):

T 91n
" 27r2(pp — ps)w?R

Onde:

T = Tempo necessario para precipitar todas as particulas em suspensao (segundos)
| = profundidade da suspensédo (m)

n = viscosidade da solucdo (Pa.s)

r = raio das particulas suspensas (m)

pp = densidade das particulas suspensas (kg m°)

ps = densidade da solucdo (kg m™)

o = velocidade angular das particulas (radians™') e

R = Raio do movimento circular da centrifuga (m).
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4.4 Andlise de espectrometria de massa

As analises de espectrometria de massa foram realizadas na Universidade de Rostock,
na Alemanha.

Foram realizadas analises de:a) espectrometria de massa (Py-FIMS) utilizando a double-
focussing Finnigan MAT 900 mass spectrometer (Finnigan, MAT, Bremen, Germany), de
acordo com metodologia descrita em Monreal e Schnitzer (2013); b) analises de acUcares e
polissacarideos segundo metodologia de Schulten (1984) e Kogel et al. (1988).

4.5 Andlises da porosidade e densidade do solo

A porosidade total foi determinada pela saturagdo do solo (volume de poros totais do
solo ocupado pela agua), a microporosidade pelo método da mesa de tensdo com coluna de
agua de 0,060 kPa e a macroporosidade foi calculada por diferenga entre a porosidade total e a
microporosidade. A densidade do solo foi determinada pelo método do anel volumétrico
(EMBRAPA, 1997).

4.6 Andlises C organico, Nitrogénio total e Hidrogénio
A concentracdo (% em peso/peso) de C organico, N total e H foram determinadas por

via seca no laboratério de isdtopo estdvel da Universidade de Ottawa

(http://www.isotope.uottawa.ca/techniques/quantitative-analysis.htmL#vario).

4.7Analise dos resultados

Os resultados das imagens foram analisados qualitativamente comparando as condicoes
natural, em recuperacdo e degradada do solo estudado. Para os resultados numéricos realizou-
se a analise de variancia e teste de Tukey para comparacdo de médias, no nivel de 5 % de
probabilidade. O programa computacional utilizado para a realizacdo das analises estatisticas
foi 0 SISVAR (FERREIRA, 2008).


http://www.isotope.uottawa.ca/techniques/quantitative-analysis.html#vario�
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Com relagdo a distribuicdo de tamanho de particulas o solo degradado apresentou
maior quantidade de areia e menor de argila e nanoparticulas (200-100, < 100 nm de
didmetro) e nanoestruturas (Tabela 4 e Figura 11), na camada de 0.00-0,05 m. Por causa da
tendéncia das particulas em se agregar einteragir umas com as outras ou formarem
revestimentos sobre superficies minerais, as nanoparticulas sao dificeis de se dispersar e, por
tanto, isolar grandes quantidades a partir do solo, de modo que a quantidade é geralmente
baixa (<1% peso/peso) (THENG; YUAN, 2008). Os autores mencionam que podeser
alcancado maioreseficiéncias na dispersaorepetindo-se, por exemplo, o uso de ultrassom,
prolongando a agitagéo. Neste trabalho, usou-se agitacdo prolongada e trés vezes a sonicacao.

Portanto, os resultados baixos verificadospara aquantidade de nanoparticulas
provavelmente ndo foram devido a problemas na dispersdo do solo, uma vez que tomou-se
cuidado na dispersdo do mesmo.

A litologia do material estudado € de Arenito do Grupo Bauru, Formagdo Santo
Anastécio, de granulacdo fina a média. Apresenta subordinamente conglomerados, siltitos e
argilitos. Tal formagdo assenta-se discordantemente sobre derrames Basalticos do Cretaceo
inferior, que afloram junto a calha dos grandes rios (MALTONI, 1994). O material de origem
do solo explica a quantidade de areia presente na sua granulometria. Porém, na camada de
0,00-0,05 m no solo degradado a maior quantidade de areia, comparada as outras duas
condicdes de estudo do solo, pode estar relacionada a deposicdo de material erodido, trazido
pelo escoamento superficial,pois, a area experimental e parcelas estdo sob 0 mesmo material
de origem.

J&, na camada de 0,05-0,10 m verificou-se maior quantidade de silte e baixa de argila
no solo degradado. O solo sob condic&o natural apresentou 107 g kg™ de silte e, relacdo silte
argila igual a 0,32. Provavelmente, no tratamento que houve a incorporacéo do lodo de esgoto
e cultivo de braquiaria nas linhas de semeadura da espécie nativa de Cerrado,houve maior
intensidade do intemperismo, apresentando-se o solo mais parecido com a sua condigéo

original.
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Tabela 4 - Distribuicdo de tamanho de particulas de um Latosso Vermelho sob trés condigdes de uso na camada de 0,00-0,05 e 0,05-0,10 m.
Selviria, Mato Grosso doSul, Brasil. 2012.

Classe de didmetro da particula - pm

Tratamento Areia silte Argila total Argila grossa Argila fina Nanoparticula
(53-2000) (2-53) (<2) (0,2-2) (0,1-0,2) (<0,1)
0,00-0,05 m g kg™
Vegetacdo Natural 597 b 122 a 28la 112 a 130 a 39 b
Solo em Recuperacéo 642 b 69 b 289 a 105 a 132 a 52 a
Solo Degradado 775 a 62 b 163 b 75 b 64 b 24 ¢
DMS -5% 83,44 15,51 37,68 16,57 4411 7,41
CV-% 4,24 6,31 5,29 5,83 13,96 6,65
0,05-0,10 m
Vegetacdo Natural 564 c 107 b 329a 146a 118a 65a
Solo em Recuperacéo 656 b 57b 287 b 145a 86a 56a
Solo Degradado 708a 289%a 3 ¢ 10D 1b 1b
DMS - 5% 33,99 71,43 21,14 55,25 57,12 11,12
CV-% 1,82 16,29 3,54 19,00 28,77 9,12

Nota: Médias seguidas de mesma letra na coluna ndo diferem no nivel de 5 % de probabilidade de acordo com o Teste deTukey.CV= Coeficiente de variacdo. DMS —

Diferenca minima significativa.
Fonte: Dados do proprio autor



Figura 11 - Nanoestruturas e particulas (didmetro < 200 nm) de um Latossolo Vermelho sob vegetacdo Natural de
Cerrado, solo em recuperacéo e solo degradado.

Vegetago Natural de Cerrado Solo em recuperago Solo degradado

0,05-0,10 m

' Vegetacio Natural de Cerrado Solo em recuperacao Solo degradado

Fonte: Laboratdrio de microscopia do Eastern Cereal and Oilseed Research Center of Agriculture and Agri-Food Canada, 2013.
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Relacgéo silte/argila menor do que 0,7, indica maior intemperizacdo (PEREIRA et al.,
2010).A relacéo silte/argila serve como base para avaliar o estagio de intemperismopresente
em solos de regido tropical. Assim sendo, valores inferiores a 0,7 nos solos de textura média
ou inferiores a 0,6 nos de textura argilosa ou muito argilosa sdo indicativos de intemperismo
mais acentuado (EMBRAPA, 2013).

Com relacdo a quantificacdo da fracdo argila fina do solo (8<200 nm) e nanoparticulas
(<100 nm) o solo degradado apresentou menor quantidade (Tabela 4), o que também levou a
menor quantidade de nanoestruturas (Figura 11). Nesta condicdo, na camada de 0,05-0,10 m a
quantidade de silte foi superior. A fragéo silte pode dar indicativo do grau de intemperismo ou
do potencial em minerais facilmente intemperizaveis. A relacdo silte/argila de 0,15 é
considerada como um indicativo de solo num estagio muito avancado do intemperismo. Na
area degradada sem intervencdo a maior quantidade de silte comparada as outras duas
condicdes de estudo indica, portanto, menor intensidade de intemperizacéo.

O processo de intemperizagdo mais lento pode estar associado a menor entrada de
agua e trocas gasosas no perfil do solo (Tabela 5), menor contetdo de C organico (Tabela 6) e
consequentemente menor atividade microbioldgica e quimica do solo. Numa amostra de solo
ha uma ampla colecdo de nanoparticulas presentes no ambiente como resultado do
intemperismo, de oxido-reducdo, desintoxicacdo e processos microbianos, entre outros.
Nanoparticulas minerais sdo geralmente formadas em ambientes com umidade, e, assim, a
agua é habitualmente encontrada nas suas estruturas, que determina muitas das suas
propriedades, como, por exemplo, a sua agregacdo, ou a quimica da sua superficie. Além
disso, elas normalmente contém grupos de hidroxila nas suas superficies, que afetam a sua
hidrofilicidade e, assim, a sua solubilidade(FERNANDEZ-MARTINEZ, 2013).

Esta hipdtese sobre menor intemperizacéo no solo degradado pode ser provavelmente
porque a formacdo (e transformacdo) das nanoparticulas no solo pode ser afetada pela acéo
abidtica ou via bioldgica, ou pela combinagdo de ambas. Os minerais de argila, por exemplo,
sdo, em grande parte formados por meio de uma via abidtica. Por outro lado, as substancias
hdmicas e claramente biogénicas, uma vez que representam os produtos de decomposicao de
materiais de plantas (biopolimeros), enquanto que a formagdo de algum ferro de tamanho
nano e minerais de manganés no solo sdo afetados por meio de uma combinagdo de meios
biologicos e abidticos (THENG; YUAN, 2008).

De forma geral, notou-se que a distribuicdo de tamanho de particulas foi semelhante
entre a condigdo natural do solo e a condi¢do do solo em recuperagédo. Em nenhuma fragdo
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textural o solo degradado foi similar ao solo sob condigdo natural e, comparado com o solo
em recuperacdo, so foi semelhante na camada de 0,00-0,05 m para o contetdo de silte. 1sso
provavelmente aponta que, quanto a este indicador, pode-se inferir que o solo em recuperagéo
estd com horizonte A sendo formado.

Tabela 5 -Macroporosidade, microporosidade, porosidade total e densidade do solo na camada
de 0,00-0,05 e 0,05-0,10 m de um Latossolo Vermelho sob vegetacdo nativa de
Cerrado, solo em recuperagao e solo degradado.

i . ) Porosidade  Densidade do
Macroporosidade Microporosidade

Tratamento Total solo
----------------------------- M Mo eee kg dMP---
0,00-0,05 m
Vegetacdo Natural 0,16 a 0,31a 0,48 a 0,98 b
Solo em Recuperacéo 0,07b 0,28 a 0,35b 1,66 a
Solo Degradado 0,07 b 0,29 a 0,36 b 1,74 a
DMS - 5% 0,060 0,097 0,082 0,267
CV% 27,28 15,17 9,46 7,92
0,05-0,10 m
Vegetacdo Natural 0,20 a 0,31a 0,51a 1,20 b
Solo em Recuperacéo 0,10b 0,26 a 0,37b 1,64 a
Solo Degradado 0,06 b 0,29 a 0,35b 1,69 a
DMS - 5% 0,077 0,069 0,064 0,198
CV % 28,83 11,11 7,23 6,04

Nota: Médias seguidas de mesma letra na coluna ndo diferem no nivel de 5 % de probabilidade de acordo com o
Teste de Tukey.CV= Coeficiente de variacdo. DMS = Diferenca minima significativa.
Fonte: Dados do proprio autor

Para ser possivel a visualizacdo das imagens no MET (Figura 11) as suspensfes
referentes as amostras dispersas dos solos das parcelas sob condi¢do natural e recuperada, foi
necessario fazer diluicdo em &gua de 1:10, o que reforga a hipdtese de que o solo em
recuperacdo esta semelhante a condigdo natural do solo de Cerrado, ndo s6 quanto a
morfologia da nanoestrutura, como também relacionada a quantidade de nano e
microunidades (Figura 11). O solo degradado apresentou a morfologia das nanoestruturas
semelhantes as outras duas condigdes de estudo (Figura 11), porém com baixa concentracao,
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pois ndo foi necessario diluir a suspensao para obter as imagens e, também houve dificuldade

de visualizar e localizar nanoestruturas quando da realizacdo da anélise no MET.

Tabela 6 - Nitrogénio total, C organico eHidrogénio na camada de 0,00-0,05 m de um
Latossolo VVermelho sob vegetacdo nativa de Cerrado, solo em recuperacéo e solo

degradado.
Tratamento N C H
_____________________________ e R ——

Vegetacdo Natural 1,17 a 20,37 a 6,00 a
Solo em Recuperacéo 0,55b 8,50 b 3,65b
Solo Degradado 0,37b 539b 3,36 b
DMS - 5% 0,24 4,87 1,35
CV-% 12,03 14,66 10,72

Nota: Médias seguidas de mesma letra na coluna ndo diferem no nivel de 5 % de probabilidade de acordo com o
Teste de Tukey.CV= Coeficiente de variacdo. DMS = Diferenca minima significativa.
Fonte: Dados do proprio autor

Observagdes pelo MET também mostraram que as particulas dispersas do solo foram
dominadas pelas formas esféricas e hexagonais nas trés condic6es de estudos (Figuras 11 e
12). Isto foi perfeitamente visivel na Figura 11 com nanoestruturas e particulas (9<200
nm).As particulas esferoidais sdo, provavelmente, os Oxidos de ferro. Tang et al. (2009)
separaram nanoparticulas utilizando uma combinagdo de crivagem, sedimentacdo,
centrifugacdo, e filtragem de fluxo cruzado de trés solos chineses. Os autores verificaram
usando microscopia electrdnica de transmissdo dos nanocoldides com um diametro de ~ 250
nm de tamanho. Os agregados foram associados com particulas lamelares com um diametro
entre 50 e 100 nm. Analise elementar sugeriu que as particulas esferoidais consistiam em
oxidos e hidréxidos de ferro incorporado em silica coloidal amorfa (Fe/Si = 0,529), enquanto
que as grandes particulas lamelares representavam caulinita (Al/Si = 0,931).Maltoni (1994)
verificou, para 0 mesmo solo desta pesquisa, na fragdo mineral, a presenga de: caulinita,
gibbsita, goethita, hematita e magnetita.

As particulas de forma hexagonal, provavelmente representa a hematita, porque
Qafoku (2010) apresenta em seu trabalho imagens pelo MET mostrando 0s cristais
hexagonais de nanoparticulas hematita formado nos sedimentos do local. Também Madden e
Hochella Jr. (2005) verificaram em seu estudo, sobre sintese da hematita, que particulas
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menores tinham uma morfologia semelhante a placas e as maiores de hematita tinham, tanto
formato de placas planas como morfologias romboédricas.

Na Figura 11 observa-se também estruturas com formato acicular. Nanocristais de
goethita de solos e sedimentos podem exibir as morfologias aciculares habituais, mas sob
condi¢des de inadequadas, formas irregulares podem predominar, e varias morfologias
distintas de goethita nos solos e sedimentos foram relatados na literatura. Os autores
mencionam que as morfologias tipicas de hematita (nano) cristais sdo arredondados,
romboédricas e placas, no entanto, nanocristais de hematita formados a partir de goethita nos
solos apresentaram formas irregulares e orientacfes aleatorias, indicando que a sua formacéo
nem sempre é uma transformacéo topotética simples (GUO; BARNARD, 2013).

Na Figura 12 observa-se nas imagens as quantidades menores de nanoparticulas,
conforme ja abordado na discussdo dos resultados constantes na Tabela 1. A forma
predominante é arrendondada.

Nas Tabelas 5 e 6 observa-se que, tanto os indicadores fisicos (macroporosidade,
microporosidade, porosidade total e densidade do solo) como quimicos (C, N e H) resultaram
em valores que nos levam a interpretacdo que a parcela cujo solo encontra-se em recuperacéo
e a que o mesmo esta degradado, apresentam-se sem diferencas significativas. Ou seja, as
praticas usadas para recuperacdo ainda ndo agiram de forma a recuperar os atributos fisico-
quimicos do solo, de acordo com estes indicadores. Porém, o solo da parcela em recuperagdo
estd revegetado, enquanto que na parceladegradada apresenta-se descoberto, erodido e sem
condicOes do estabelecimento de plantas. Indicadores das plantas e da macrofauna do solo
estudados por Alves et al. (2007), Kitamura et al. (2008) e Marchini et al. (2015), atestaram
que a parcela em recuperacdo estd em melhores condi¢fes do que a parcela com o solo
degradado.



Figura 12- Nanoparticulas (didmetro < 100 nm) de um Latossolo Vermelho sob vegetagdo Natural de Cerrado, solo

em recuperacdo e solo degradado.

Solo em recuperagéo

Solo degradado

0,05-0,10 m

Vegetacdo Natural de Cerrado Solo em recuperacao

SIo degradado

Fonte: Laboratdrio de microscopia do Eastern Cereal and Oilseed Research Center of Agriculture and Agri-Food Canada, 2013.

38



39

Neste sentido o estudo das nanoparticulas e nanoestruturas das trés condi¢des do solo
foi um indicador mais sensivel, pois na escala nano, o solo em recuperacéo foi semelhante ao
solo na sua condicdo natural.

Na analise da espectrometria de massa foram identificados 217 componentes
organicos, em cada condi¢do do solo estudado, os quais foram agrupados em 12 classes:
carbohidratos;aminoécidos; fendistmanémeros de ligninas;dimeros de lignina; lipidios;
alcanos; alcenos;acidos graxos;ésteres de n-alcalis; compostos aromaticos de alcalis;
flavondides; n-alcanes+acidos graxos (lipidios); n-dioles; N-heterociclico; nitrilos;
esterois+esteroides e esteres de suberinas.

Os espectros Py-FIMS do solo sob vegetacdo nativa de Cerrado, solo em recuperacéo
e solo degradado estdo apresentados nas Figurasl3 a 15, respectivamente. Verificou-se que o
solo sob vegetagcdo de Cerrado apresentou na sua maioria valores mais elevados dos
compostos encontrados referentes as classes quimicas, seguido pelo solo em recuperagdo. O
comportamento para a maioria dos componentes foi solo sob vegetacdo de Cerrado > solo em
recuperagéo > solo degradado.

Observa-se na Tabela 6 que os valores de N, C e H foram maiores para a condigédo de
solo sob vegetacdo natural quando comparado as outras duas consigdes (solo em recuperacao
e solo degradado), e estas duas Ultimas ndo diferiram entre si. Ou seja, quantitativamente, o
solo em recuperacdo, apds oito anos, apresentou-se igual ao solo degradado, porém, a MO
encontra-se com componentes organicos em maiores quantidades que o solo degradado.

Esses resultados evidenciam a importancia da investigacdo,além da quantidade,
tambémda qualidade da MOS. A maioria da MOS ¢é encontrada em complexos organo-
minerais estaveis em fragdes de argila e agregados de diferentes tamanhos, e a matéria
organica ndo pode ser separada facilmente de minerais de argila (CHENU; PLANTE, 2006).
A associagdo entre os constituintes organicos e minerais em fracdes de tamanho de
microagregados e argila pode aumentar o tempo de reposicdo de MOS (MONREAL et al.,
1997, 2011). Substancias humicas do solo pode representar de 60 a 80% do total da MOS, e
sdo principalmente estabilizadas como humatos de célcio, e em reagdes com a fracdo
cristalina, amorfa mineral e metais. Por exemplo, foi verificado que o acimulo de substancias
hdimicas na fragdo argila fina foi favorecido por filossilicato expansivel em um solo
Chernozémico do Canada (SCHNITZER; KODAMA, 1977).
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Figura 13- Termogramas das classes de compostos organicos volatilizados do
Latossolo Vermelho sob vegetacédo nativa de Cerrado.
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Monreal et al. (2016).

No presente trabalho foi verificado maior intensidade de ions de carbohidratos. Os

carbohidratos sdo divididos em hexoses, pentoses e polissacarideos. Foram identificadas

quatro substancias para hexoses, duas para pentoses e nove para polissacarideos. A

intensidade de sinal mais abundante para carboidratos nas trés condi¢cdes de estudo foi

polissacarideos > hexoses > pentoses. Comportamento semelhante foi encontrado por

Monreal e Schnitzer (2013) quando estudaram a solucéo do solo em quatro diferentes estagios

de desenvolvimento do trigo.

O subtotal da concentracdo de hexoses, pentoses e polissacarideos para as condi¢Ges

do solo foram solo em recuperacgdo > solo sob vegetagéo natural > solo degradado. O solo em

recuperacdo e sob vegetagdo natural foram semelhantes. O solo degradado apresentou, de
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forma geral, metade das concentragdes, quando comparado as outras duas condigdes de
estudo. Pegoraro et al. (2011) mencionaram que 0s maiores teores de carbohidratos
encontrados no solo em sua pesquisa foi associado ao aporte via residuos vegetais a0 mesmo,
cultivado com pastagem. 1sso pode explicar o comportamento encontrado nessa pesquisa, pois
no solo em recuperagdo tem-se cultivada a braquiéria e na condi¢do natural vegetacdo com

espécies C3 e C4, tendo gramineas no sub-bosque.

Figura 14 - Termogramas das classes de compostos organicos volatilizados do Latossolo

Vermelho em recuperacdo ha oito anos.
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Fonte: Monreal et al. (2016).
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A presenca de polissacarideos no solo em recuperacdo é muito importante porque uma
vez excretada a partir de células microbianas, eles serdo envolvidos na agregacdo do solo e
melhoram a sua estrutura (RILLIG;MUMMEY, 2006).

Os aminoacidos, também seguindo 0 mesmo comportamento de ocorréncia, Sao
usados para producdo de energia e biosinteseda estrutura das proteinas, enzimas e alcaloides
em plantas e outros organismos (LEHNINGER, 1982).A composi¢do dos aminoacidos nas
solucBes de solo juntamente com os coldides inorgénicos e as reacdes entre nichos bioticos e
abidticos ajuda a controlar a producdo de biomassa vegetal e os sentidos de fluxo de C e N no
ciclo dos nutrientes, e energia entre 0s componentes bioticos e abidticos solo(MONREAL e
McGILL, 1989).

Figura 15 - Termogramas das classes de compostos organicos volatilizados do Latossolo
Vermelho degradado.
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Fenol e monomeros de lignina foram similares entre solo sob vegetacéo natural e solo
em recuperagdo.Monreal e Schnitzer (2013),no seu trabalho, verificaram que, em sistemas
solo, fendis, monémeros e dimeros de lignina e lignina foram, provavelmente, designados
para serem precursores de substancias humicas (FLAIG, 1988). Eles também mencionaram
que substancias humicas na formacdo de fendis ou componentes de ligninaainda ndo foram
demonstradas até agora.

A distribuigdo e o tipo de &cidos graxos em solug6es de solo e no solo pode ser usado
como impressdes digitais para caracterizar a presenca e o papel dos fungos nas comunidades
microbianas do solo. Estruturas representativas da comunidade na caracterizagdo microbiana
em ecossistemas precisam combinar o uso de biomarcadores de &cidos graxos, juntamente
com abordagens genéticas de forma a elucidar suas estruturas sob diferentes ambientes e
sistemas de gestdo de cultura (MONREAL; SCHNITZER, 2013).
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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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