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s solos estao entre os recursos naturais mais im-
portantes para sustentar a vida na Terra, sendo
essenciais para a produgio de alimentos — para
atender uma popula¢io mundial crescente —, de
fibras para vestudrio, de produtos florestais para

abrigo e, mais recentemente, para producio de energia com os bio-
combustiveis. No Brasil, os solos sao particularmente importantes
para ossetores agricola e florestal, muito relevantes economicamen-
te. Por defini¢do, os solos s@o o material mineral ou orginico nao
consolidado na superficie da Terra que serve como meio natural
para o crescimento de plantas terrestres (Glossary of Soil Science
Terms — Soil Science Society of America). Assim, todos os ecossiste-
mas agricolas, florestais e naturais, bem como humanos, dependem
dos solos para suporte vital. Ao remover contaminantes e excesso
de nutrientes da 4gua, os solos também sao criticos para sustentar o
fornecimento de dgua potdvel de fontes subterraneas e superficiais.
Esse papel ¢ importante para mitigar a dispersao de contaminantes
quimicos, por exemplo, da mineragao, outro setor importante da
economia brasileira. Os solos sao também o maior reservatdrio tet-
restre de carbono (1), o que ressalta seu papel central no ciclo global
do carbono e nas mudancas climdticas.

Solos s3o meios porosos que compreendem misturas complexas
e heterogéneas de minerais, matéria orginica e organismos vivos em
associagdo {ntima, com 4gua e gases migrando através dos poros.
Solos sao formados pelo intemperismo das rochas e, essencialmente,
todos os elementos quimicos da tabela periédica de ocorréncia natu-
ral podem ser encontrados nos solos. No entanto, os elementos qui-
micos dominantes em solos de todo o mundo sdo oxigénio, silicio,
aluminio, carbono, ferro, potdssio, cdlcio, magnésio esédio (Figura 1).
Nitrogénio, fésforo, potdssio, cdlcio, magnésio e enxofre sio ma-
cronutrientes essenciais para a vida que sio amplamente fornecidos
a partir de solos, assim como uma série de oligoelementos como
mangangés, zinco, cobre, molibdénio e boro. No entanto, muitos
micronutrientes s3o téxicos quando absorvidos em excesso por or-
ganismos vivos. Os solos regulam o fornecimento desses elementos
potencialmente téxicos para plantas em niveis que s3o suficientes
para o seu crescimento, sem apresentarem toxicidade.

O gerenciamento adequado de macro e micronutrientes do
solo é essencial para maximizar a produtividade agricola, sem de-
gradar o meio ambiente pela dispersio de excesso de nutrientes e
contaminantes. Idealmente, o conhecimento sobre o comporta-
mento de vdrios elementos quimicos derivados de sistemas pu-
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Figura 1. Composicdo quimica média mundial de solos em porcenta-
gem molar mostrando o dominio do oxigénio [0 (-11)] como o prin-
cipal ligante, juntamente com silicio, aluminio, carbono e ferro.
Além do oxigénio, esses e varios micronutrientes e elementos-tra-
¢o podem ser estudados usando técnicas de radiacdo sincrotron

ros poderia ser traduzido diretamente para os solos. No entanto,
os solos sao muito diferentes dos sistemas quimicos puros pois a
dinimica dos fluxos de dgua e géds, juntamente com a atividade
bioldgica, resulta em associagdes {ntimas entre matéria orginica,
microrganismos e minerais, cristalinos ou amorfos, que possuem
superficies quimicamente alteradas. E dificil caracterizar essas
associagdes minerais-orginicas-biolégicas em fase sélida, e ainda
mais as formas moleculares (espécies quimicas) de nutrientes e
contaminantes ligados a esses aglomerados.

Outro desafio na ciéncia do solo é a tradugao de informagées
em escalas espaciais diferentes. Os solos sdo sistemas espacialmente
hierdrquicos, com camadas sobrepostas de complexidade quimica,
fisica e bioldgica que dificulta observagoes cientificas em escala es-
pacial crescente. E particularmente dificil traduzir o conhecimento
sobre a natureza molecular de espécies quimicas do solo para a escala
de campo ouambiente, que sio aquelas manejadas paraa agricultura
e outros fins (Figura 2). Mesmo nessas escalas espaciais maiores, os
solos apresentam propriedades que variam continuamente através
do ambiente e, atualmente, existem cerca de 300.000 diferentes ti-
pos de solo mapeados na escala de campo em todo o mundo.

Apesar da natureza complexa dos solos, cientistas fazem uso de
ferramentas espectroscépicas e microscépicas de tiltima geragao em
uma busca continua para o entendimento da natureza molecular de
substincias quimicas nos solos, e para que tais informagées sejam
utilizadas para melhorar o manejo dos solos. As técnicas de radia-
¢do de sincrotron emergiram como ferramentas particularmente
poderosas para o estudo de solos em escalas espaciais variando de
mil{metros a nandmetros. E o desenvolvimento continuo dessas
técnicas em novas instalagdes, como o Sirius, auxiliam no avango
das fronteiras do conhecimento sobre os solos e suas interagdes com
organismos vivos em ecossistemas agricolas e naturais.
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RADIACAO SINCROTRON PARA ANALISES DE SOLO As técnicas de
radia¢io sincrotron frequentemente usadas em ciéncias do solo e
da agricultura sdo a espectroscopia de absor¢ao de raios X (XAS,
incluindo XANES e EXAFS), fluorescéncia de raios X com mi-
crossonda (p-XRF), tomografia de raios X ¢ a difracdo de raios X
(DRX), geralmente em escalas espaciais variando de milimétrica a
submicrométrica (2, 3, 4). Uma grande vantagem do XAS em relagio
a outras técnicas espectroscpicas € a sua especificidade elementar.
Ou seja, a borda de absor¢do surge da absor¢io de raios X por dtomos
de um tnico elemento, com grandes separagoes de energia (centenas
a milhares de elétron volts) entre as bordas de absor¢ao de diferentes
elementos. Imagine que, para uma matriz de solo contendo de oito
a dez elementos dominantes (Figura 1) e vdrios outros elementos-
trago, os raios X em uma dada energia excitam efetivamente apenas
os elétrons de dtomos do elemento de interesse.

Esse fendmeno torna o XAS vantajoso em relagao a outros tipos
de espectroscopia, para os quais as interferéncias de multiplos ele-
mentos degradam os espectros. Além disso, quase todos os elementos
da tabela periédica podem ser analisados por XAS para abordar pro-
blemas especificos em agricultura e ciéncias ambientais. No entanto,
como outros tipos de espectroscopia, a complexidade dos materiais
do solo dificulta a deconvolugio dos espectros XAS para identifica-
¢ao altamente especifica de espécies quimicas presentes (5). Como os
raios X penetram a matéria e excitam os elétrons em todos os 4tomos
de interesse, o espectro resultante é a média ponderada dos sinais de
todos os ambientes moleculares dos elementos de interesse e, muitas
vezes, os espectros s20 ajustados com apenas trés ou quatro padroes de
espécies quimicas puras. Consequentemente, XAS nao é uma técnica
altamente sensivel em relagio ao possivel ndmero de ambientes qui-
micos de determinado elemento quimico nos solos.

Outra dificuldade em interpretar esses espectros € que a maioria
dos elementos quimicos sao ligados com oxigénio na primeira ca-
mada de coordena¢io molecular (com sulfetos metélicos represen-
tando uma excegio notédvel), e qualquer outro elemento pode estar
presente em camadas de coordenagio mais altas. Adicionalmente,
a probabilidade de que existam espécies quimicas multiplas de um
mesmo elemento em um dado solo é elevada, o que contribui para os
desafios de (i) interpretar espectros XAS para compreender o arranjo
molecular das espécies quimicas presentes e (ii) traduzir essa infor-
magao para prever o comportamento do elemento em escala macro e
de campo em um determinado solo (Figura2). O estado de oxidagao
dos elementos do solo, que tipicamente influencia a mobilidade e
dinimica dos elementos, pode ser facilmente obtido por meio de
XAS, uma vez que a energia de ligagao dos elétrons muda com o
estado de oxidagdo. As linhas de luz sincrotron do Sirius abrangerao
uma gama de energias que permitirdo aandlise de diversos elementos
de importincia na agricultura e na ciéncia do solo.

Desde a primeira aplicagao geoquimica do XAS baseado em ra-
diagdo sincrotron para determinar a configuragao molecular do se-
lenato em um mineral de éxido de ferro puro (6), o uso dessa técnica
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nas ciéncias do solo, ambiental e geociéncias explodiu (2). Muitos
dos primeiros estudos utilizando radia¢do sincrotron foram reali-
zados em minerais puros (sintéticos ou geolégicos), considerados
modelos andlogos de minerais de solo mais degradados e heterogé-
neos. Para esses minerais de estrutura bem definida, as configuragées
de ligagdo molecular de espécies quimicas podem ser determinadas
com um alto grau de especificidade. Por exemplo, Brown e Sturchio
(2) tabularam mais de 100 configuracdes moleculares de 20 ele-
mentos em superficies de minerais, a maioria das quais foi medida
usando EXAFS (uma das técnicas espectroscépicas de XAS). No
entanto, quando multiplos minerais e matéria orginica heterogénea
estao associados, como ¢é tipico das matrizes de solo, a especificidade
molecular do XAS diminui (5). Este fendmeno, em oposi¢io aos
sistemas sintéticos, ¢ um aspecto peculiar e desafiador do estudo de
elementos quimicos em solos.

Maior especificidade analitica pode ser obtida empregando-se
feixe de radia¢ao de tamanho reduzido, permitindo o estudo em es-
calas espaciais cada vez menores. Por exemplo, as andlises de p-XRF
espacialmente resolvidas de amostras de solo (mapeamento qui-
mico) tiram proveito da heterogeneidade natural dos solos. Como
os solos geralmente compreendem misturas de diferentes espécies
quimicas de um dado elemento, espera-se que as espécies estejam
isoladas em diferentes regices (micro ou nanositio), dependendo da
quimica e mineralogialocal (Figura 2). Uma combinagio de andlises
de p-XRE, p-DRX e p-XAS baseadas em luz sincrotron € particu-
larmente poderosa para caracterizar um elemento do solo e seu am-
biente quimico/mineraldgico (7). Além disso, o p-XREF permite a
andlise de elementos em concentragbes muito baixas (ppm) em uma
amostra de solo porque a concentragdo em hotspots ¢ muito maior
do que a concentragio na massa total do solo. As andlises de p-XRF
e tomografia s3o tteis para avaliar processos quimicos em interfaces,
como a interface solo-raiz, onde nutrientes e toxinas sao transferidos
entre solos e plantas. O Sirius contard com microssondas de raios X
de alta resolugdo quimica e espacial que sdo particularmente favo-
rdveis & andlise do solo.

ELEMENTOS QUIMICOS DE INTERESSE NA AGRICULTURA E NA CIENCIA
DO SOLO Dada a ampla gama de problemas agricolas, ambientais
e bioldgicos na sociedade moderna, indmeros elementos quimicos
sdo de interesse para andlise de radiagdo sincrotron. Na agricultura,
nutrientes das plantas, como fdsforo e micronutrientes que estao for-
temente ligados a sélidos do solo, sao de particular interesse porque a
solubilizacao desses elementos no solo determina sua absor¢ao pelas
plantas. A vasta gama de energia abrangida pelas vdrias linhas de luz
do Sirius permitird a continuidade de estudos sobre a troca de célcio
pelo téxico aluminio em solos agricolas que receberam calagem, a
liberagio de nutrientes a partir de residuos e reuso de subprodutos
da inddstria em rotas alternativas de producio de fertilizantes (8),
bem como a quimica da interface raiz-solo (rizosfera) para melhorar
a absorcao de nutrientes, evitando a absorcao de elementos téxicos.
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Figura 2. Mapeamento microquimico por u-XRF mostrando distribuicdo espacial hete-
rogénea e co-localizacao de silicio, aluminio e fosforo em amostra de solo rico em
matéria organica. Espectro XANES do hotspot 1 (local de elevada concentracdo de P e
de maior ampliacdo) e andlise de ajuste espectral (ndo mostrado), sugerindo que esse
micrositio de escala micrométrica continha uma mistura de variscita (AIPOs ® 2H20) e

fosfato de Ca

O fésforo é um dos trés macronutrientes primdrios (juntamente
com nitrogénio e potdssio) para o crescimento das plantas. Ocorre
nos solos como fésforo orginico e biomassa, além de vdrias espécies
quimicas de fosfato mineral ou adsorvido, tipicamente associado
com cdlcio, ferro e aluminio. O fosfato é particularmente importan-
te para o crescimento de culturas no Brasil. Isso porque nossos solos
s30 altamente intemperizados e com grande quantidade de 6xidos
de Fe e Al. Latossolos de coloragao avermelhada ou amarelada espa-
lhados por todo pafs tendem a fixar parcela significativa do fosfato
adicionado via fertilizante, transformando-o em espécies que sio em
grande parte indisponiveis para culturas (9). O desenvolvimento de
melhores prdticas de manejo da adubagao fosfatada e da calagem dos
solos do vasto bioma Cerrado transformou essa terra improdutiva
em uma das regi6es que mais produzem soja no mundo.

A téenicade (p-)XAS baseada em radiagdo sincrotron é capaz de
diferenciar muitas dessas espécies quimicas (5). No entanto, como
mostrado na Figura 2, mesmo quando concentrado em microsi-
tios, o fésforo do solo provavelmente nao estd em formas quimicas
ou minerais puras. Essa caracterfstica de fases multiplas ou impu-
ras desafia os cientistas a desenvolverem modelos de mobilizagao

hotspot 1

~1lum
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quimica em solos, que s3o potencialmente
mais complexos que modelos convencionais
baseados em processos termodinimicos e
cinéticos de andlogos quimicos puros desses
componentes presentes no solo.

Como uma agricultura mais tecnificada
exige um controle otimizado da disponibilida-
de de nutrientes de fontes variadas, incluindo
o uso de residuos diversos, a especificidade qui-
mica das andlises de raios X baseadas em radia-
¢ao sincrotron serd cada vez mais importante
para otimizar o manejo desses nutrientes. Por
exemplo, micronutrientes como ferro, manga-
nés, zinco, cobre, niquel e molibdénio s3o ne-
cessdrios em baixas concentragoes nas plantas
e suas disponibilidades mudam com o pH do
solo. A medida que a produtividade das cultu-
ras no Brasil continue aumentando ao longo
do tempo, torna-se cada vez mais importante
o manejo correto dos solos para prevenir defi-
ciéncias de micronutrientes que limitariam os
rendimentos de tais produgoes. A biofortifica-
¢do agrondmica, que visa a melhoria da quali-
dade nutricional dos alimentos através do ma-
nejo agronémico, é especialmente importante
para ferro e zinco. A especia¢io quimica obtida
a partir de técnicas de raios X baseadas em luz
sincrotron continuard sendo importante para
o manejo de micronutrientes. Além disso, em
solos que contém elementos potencialmente
téxicos, como chumbo, arsénio, cddmio e mercirio em niveis eleva-
dos, a absor¢ao das culturas é uma preocupagio em relagao a quali-
dade dos alimentos para consumo humano e por animais. Os solos
sdo frequentemente utilizados para a disposi¢io final de residuos
que contenham metais “pesados” potencialmente perigosos, como
residuos industriais, de mineracao e humanos e animais. A radiacao
sincrotron é muito util para o desenvolvimento de tratamentos de
remedia¢ao do solo que convertam substancias téxicas em formas
menos soldveis com disponibilidade biolégica diminuida.

O diéxido de carbono é um gds causador do efeito de estufa
que tem recebido muita aten¢io devido ao seu papel nas mudan-
cas climdticas. O carbono do solo € derivado da fixacao do CO,
atmosférico pelas plantas e outros produtores primdrios através da
fotossintese. A oxidagao respiratéria do carbono da biomassa de vol-
taao CO, ¢ fonte vital de energia para humanos, animais, plantas e
microrganismos. A estabilizagao do carbono nos solos como forma
de diminuir a ciclagem do CO, atmosférico é uma 4rea de pesquisa
de grande interesse e importincia para o ciclo global de carbono. A
microscopia de raio X de transmissao por varredura baseada em ra-
diagao sincrotron (scanning transmission X-ray microscopy — STXM)
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e a espectroscopia de estrutura fina de absor¢io de raios X préxima
aborda (near-edge X-ray absorption fine structure — NEXAES) uti-
lizando raios X de baixa energia (raios X moles) tem sido utilizadas
paraanalisar ambientes quimicos em micro e nanoescala que afetam
o sequestro de carbono orginico nos solos (10).

Em sintese, a nova fonte de radiagio sincrotron brasileira — Si-
rius fornecerd capacidades de dltima geracio para analisar uma am-
pla gama de elementos quimicos em solos que s3o de importincia
agricola e ambiental. A integragdo de técnicas de imageamento,
espectroscopia, tomografia e difragio para andlise de componen-
tes do solo espacialmente co-localizados, compostos por multiplos
elementos quimicos, pode permitir um conhecimento altamente
especifico da quimica de nutrientes e contaminantes nos solos. Esse
conhecimento levard 2 melhoria e maior precisio do manejo desses
sistemas altamente heterogéneos, otimizando o uso da terra para
ecossistemas agricolas e naturais.
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