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Resumo

Este estudo investiga a influéncia de praticas agricolas na atividade microbiana de
solos, utilizando-se a calorimetria. Foram estudados solos sobre trés diferentes
condigdes de manejo. Os solos foram retirados da regido de Pirassununga, Estado
de Sao Paulo e sdo de condicdes: solo de mata natural, cultivado com citros e
cultivado com cana-de-acucar. As coordenadas: mata natural (21°56°33,54"S;
47°19°'51,85"0), citros ((21°56°'25,14"S; 47°19'53,31"0) e cana-de-acUcar
(21°56’35,25”S; 47°19'54,64”0). O estudo calorimeétrico corresponde ao registro da
energia dissipada em funcédo do tempo, utilizando-se glicose como substrato. As
amostras de foram também caracterizadas por diversas analises quimicas (teor de
carbono, pH e acidez total), e biolégica (contagem de microorganismos), além das
técnicas térmicas como TGA e DSC. Os resultados de calorimetria evidenciam
diferencas entre os diferentes manejos em relacdo a parametros como: eficiéncia
de assimilacdo da matéria organica (nu), constante de crescimento microbiano (k),
e a quantidade biomassa viva formada (AX). O valor de “peak time” obedeceu a
ordem citros<cana-de-acucar<mata natural, tanto aos 3, 8 meses ou 1 ano de
coleta. Apés a adi¢do de fenol esses valores se tornaram mais proximos um dos
outros e apds a adicao do 4-clorofenol esses valores se tornaram bem mais
elevados, mas a ordem permaneceu inalterada. Os trés tipos de solo
apresentaram microorganismos capazes de metabolizar o fenol. Apés a adicao de
fenol, houve um aumento da quantidade de energia desprendida para os trés
solos, quando se comparam os metabolismos de glicose. Consequentemente,
houve uma diminui¢do da biomassa acumulada, nH %, e um aumento da emissao
de CO,. Apds a adicao de 4-clorofenol foi observado efeito térmico com a adicéao
da glicose apenas para o solo de citros e mata natural e também foi observado um
aumento da energia liberada em comparacao a situagdo sem adicdo prévia de
4-clorofenol.
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Abstract

This study investigates the influence of agricultural practices on soil microbial
activity, using calorimetry. Soils were studied under three different management
conditions. The soils were obtained from the region of Pirassununga, State of Sao
Paulo and the conditions are: soil of natural forests, cultivated with citrus and
cultivated with sugarcane. The coordinates were: natural forest (21 © 56'33, 54 "S,
47 °19'51, 85" O), citrus ((21 © 56'25, 14 "S, 47 ° 19'53, 31" O) and sugarcane (21
©56'35,25"S, 47 © 19'54, 64" O). The calorimetric study corresponds to the record
of the dissipated energy versus time, using glucose as substrate. The samples
were also characterized by various chemical analyses (carbon content, pH and
total acidity) and biological (microbial count), and thermal techniques such as TGA
and DSC. The calorimetric results revealed differences between the different
management systems in relation to parameters such as efficiency of assimilation of
organic matter (nH), microbial growth constant (k), living biomass formed and the
amount (AX). The value of peak time obeyed the order citrus <sugarcane< natural
forest, both at 3, 8 months and 1 year of collection. After the addition of phenol
these values become closer to each other and after the addition of 4-chlorophenol
these values became much higher, but the order remained unchanged. The three
types of soil microorganisms were able to metabolize phenol. After the addition of
phenol, there was an increased amount of energy given off by the three soils, when
comparing the metabolism of glucose. Consequently, there was a decrease of the
biomass, nH% and an increase in CO, emissions. After addition of 4-chlorophenol
a thermal effect was observed with the addition of glucose only for the citrus and
forest soils together an increasing of the energy given off when compared to the
situation where the 4-chlorophenol was not previously added.
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1. Introducao.

Os impactos ambientais, em especial aqueles relacionados ao aquecimento
global, oriundos das atividades humanas estdo sendo discutidos desde a ECO-92
e ja provocaram reunides de diversas autoridades mundiais que geraram estudos
como o do IPCC e acordos como o protocolo de Kyoto.

O crescente aumento da populacao mundial e da demanda de energia e o
consequUente aumento da concentragdo dos gases poluentes na atmosfera, que
contribuem para o efeito estufa, o impacto da atividade humana e a
sustentabilidade do ecossistema tém sido temas constantemente discutidos na
literatura2.

A mobilidade inevitdvel do homem no ecossistema afeta de maneira
drastica o0 meio ambiente. Dentro deste contexto torna-se muito importante avaliar
as consequéncias ambientais do cultivo do solo visto que esta é uma importante
atividade humana e contribui em cerca de 20 % para a concentragdo do CO:
atmosférico®.

Mesmo nao entrando no mérito da polémica discussao do efeito estufa, no
qual a molécula de diéxido de carbono é tida como uma das substancias com ativa
participacdo, sabe-se que esse efeito estd relacionado ao recebimento da
radiacao solar pelo ecossistema, cuja radiagdo é composta predominantemente de
pequenos comprimentos de onda, nas regides do visivel e ultravioleta com 98 e 2
%, respectivamente. Parte dessa radiacdo ao atingir a superficie da Terra é
irradiada para o espago em comprimentos de onda maiores, na regido do
infravermelho, e passa a ser absorvida por moléculas, que irradiam em todas as
direcdes. Nesse processo a superficie do ecossistema perde menos energia para
0 espacgo e tende a permanecer mais quente, o que implica em readaptacao de
todos os seres frente & nova situacéo®.

Dentro deste contexto se justifica a preocupacao sobre a produtividade do
solo e seu impacto para 0 meio ambiente. Esta sendo observada em grande parte
do mundo uma diminui¢do da qualidade dos solos caracterizada por mudangas em
suas propriedades fisicas, quimicas e biolégicas. Outra preocupacao seria aquela

relacionada & contaminagédo por compostos organicos e inorganicos”’.



A utilizagdo de fertilizantes e defensivos agricolas se faz necessario numa
sociedade que esta crescendo muito e demandando, portanto, um aumento na
produgcdo de alimentos. Dessa forma, o aumento da utilizagdo desses produtos
quimicos pode levar ao seu actimulo nos solos, afetando o meio ambiente®. Esses
produtos quimicos afetam o desenvolvimento dos microorganismos, ja que esses
sao na realidade os agentes responsaveis pela degradacao de varios substratos,
cujo estagio final pode produzir nutrientes altamente enriquecedores da fertilidade
do solo’.

Dentre as diversas técnicas que podem ser utilizadas para o monitoramento
da atividade microbiana de solos e o estudo do crescimento de microorganismos,
a calorimetria se mostra uma técnica analitica util, pois possibilita estudos in situ
por um longo periodo sem que haja qualquer disttrbio do sistema®®. Além disso, a
calorimetria apresenta grande potencial para o entendimento do comportamento
da biomassa, pois € uma técnica nao destrutiva e propicia uma informacao mais
quantitativa em comparac¢ao com outras técnicas conhecidas que podem ser ainda
demoradas, trabalhosas e nao permitem que amostra seja posteriormente utilizada
para outras analises'®"".

A calorimetria embora seja um método nao especifico e que detecta
qualquer efeito térmico envolvido, € maneira peculiar, quase unica, de se
quantificar o metabolismo aerébio e ndo aerébio em um sistema'?"’. Ela permite o
conhecimento do sistema e tem caracteristicas vantajosas, como a independéncia
das condicdes de opacidade do meio, o que difere da maioria das técnicas
espectrofotométricas. O metabolismo no solo pode ser estudado monitorando-se o
consumo de oxigénio, ou produgdo de didéxido de carbono, ou acompanhando
algum substrato, contendo elementos quimicos nuclearmente marcados. Uma
técnica desse tipo, além de bastante dispendiosa, exige condigbes experimentais
adequadas'®"”. Um dado importante, que vem reforcar as vantagens das técnicas
calorimétricas para a obtencdo de dados energéticos, esta relacionado as falhas
detectadas por processos puramente bioquimicos, provenientes de fluxos de
energia em um ecossistema. Estes dados indicam que apenas 60 % do total
energético sao perfeitamente explicados através de caminhos bioquimicos. A



calorimetria permite a obtencdo do efeito global, além de abranger todas as
questdes da area ecoldgica, fisioldgica e toxicolégica.™ '’
A calorimetria isotérmica por sua simplicidade, exatidao, sensibilidade esta

1827 o foi a

sendo muito utilizada para monitorar as atividades de microorganismos
técnica mais utilizada neste trabalho para investigar a atividade microbiana em
solos.

O inicio da utilizacao da calorimetria para estudos da atividade microbiana
em solos deu-se em 1973 e o principio basico desenvolvido desde entdo € que a
adicao de um nutriente ao solo resulta num imediato aumento na producao de
calor que pode estar relacionado a um aumento na producao da microflora. Para
esses estudos foram adaptados e empregados principalmente calorimetros de
conduc&o térmica.

O desenvolvimento da calorimetria aplicada aos estudos em solos durante
os anos 80 foi fortemente influenciado pelo desenvolvimento da microbiologia e
baseou-se principalmente na degradacdo da glicose no solo e as alteragdes
relacionadas a atividade microbiana e biomassa?>?*?°. Ao longo do tempo o0 uso
da glicose tornou-se nesse tipo de estudo tornou-se o procedimento “ouro”.
Grupos de pesquisa determinaram através da calorimetria alguns parametros
termodinamicos da reacdo de degradagdo da glicose como, por exemplo, a
Energia livre de Gibbs e conseguiram relacionar o consumo da glicose com o

aumento de biomassa e crescimento microbiano?®?’.

Essas informacbes a
respeito do metabolismo podem ser utilizadas para se inferir sobre as condigoes
do solo e, portanto, alertar sobre sua deterioracdo decorrente ou nao de praticas
agricolas.

Estudando a atividade microbiana observa-se que o crescimento celular
microbiano apresenta basicamente 4 fases (Figura 1), cujos designacées em
lingua inglesa sdo: lag phase, exponential phase, stationary phase, e death
phase®, que poderiam ser traduzidas como: fase de laténcia, fase de crescimento

exponencial, fase estacionaria e fase de morte celular, respectivamente.
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Figura 1. Representacao grafica das quatro fases de crescimento microbiano.

Na fase de laténcia as células estdo inseridas em um novo ambiente. Essa
€ uma fase de adaptacdo, uma vez que novas enzimas, coenzimas, € outros
compostos tém que ser sintetizados para que os novos substratos presentes no
meio possam ser metabolizados’ sendo que nessa fase ha uma intensa atividade
metabdlica®®.

Quando comeca a fase exponencial, o crescimento celular é
substancialmente favorecido, uma vez que as células se mostram adaptadas ao
novo nicho ao qual estdo inseridas; o crescimento ocorre de uma forma
logaritmica®.

A etapa seguinte corresponde a fase estacionaria, quando as diferentes
populacdes microbianas se equilibram devido ao aumento da competitividade
entre os diferentes microorganismos, ou devido ao acumulo de metabdlitos em
niveis de toxicidade celular. Nessa etapa o nUmero de organismos que nascem é
igual ao dos que morrem®.

A ultima etapa corresponde a fase de morte, em que se observa reducao da
atividade microbiana ou a morte de alguns microorganismos gracas a uma maior

competitividade entre as diferentes espécies ou devido a escassez de nutrientes.



Nessa fase, a taxa de morte de microorganismos excede a de geracao de novas
células®.

Quando esse metabolismo é acompanhado pela calorimetria isotérmica a
curva tipica obtida € semelhante a apresentada abaixo na figura 2.

-50

Exponential Phase

—-1001

Death Phase

-130

Stationary Phase

0 My 20 40 Time, hour

Figura 2. Curva calorimétrica tipica de crescimento microbiano.

E interessante observar o aspecto da curva na Figura 2, que se assemelha,
de certa forma, ao formato da Figura 1, sendo que a variavel independente nesse
caso é um fluxo de energia, ao invés da quantidade de células vivas da Figura 1.
Essa semelhanca reforga a idéia que as curvas calorimétricas podem dar
informagées importantes do crescimento microbiano, como mostra a literatura®.

A atividade microbiana normalmente é estudada utilizando-se um substrato
como a glicose que, como explicitado anteriormente, é de facil metabolizacao pela

19,20,31-33

maioria dos microorganismos. Entretanto a literatura mostra que é possivel
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estudar também o metabolismo de outros substratos e também os efeitos e a
decomposicao de contaminantes organicos e inorganicos nos solos.

Diversas substancias quimicas que compdem os produtos manufaturados,
e estdo presentes nos efluentes de origem industrial, sdo corriqueiramente
dispostas no meio ambiente através do carreamento para corpos d’agua naturais e
dessa forma poluem as aguas e também os solos. Duas dessas substancias, que
fazem parte de duas familias comuns de poluentes, os fendis e clorofendis, além
da glicose, foram escolhidas para o presente estudo.

Na literatura®* verifica-se que uma dosagem de 3 pmol fenol/g de solo
umido, inibe em 50 % o crescimento bacteriano. Na industria quimica, o fenol
serve de matéria prima para uma grande variedade de produtos comerciais que
vao desde a aspirina ate varios tipos de polimeros. A producdo mundial de fenol é
maior que trés milhdes de toneladas por ano. O fenol é efetivo contra o
crescimento de microorganismos e possui algumas aplicacbes médicas e
farmacéuticas como anestésico®. Outra importante aplicacido do fenol é como
intermediario na producdo de resinas, sendo também muito utilizado como
desinfetante em procedimentos hospitalares, aplicacbes na pele para a remocgao
de verrugas e como cosmético na descamacao no rosto. O fenol pode ser um
ingrediente de enxaguantes bucais, pastiihas e sprays para infecgcdes de
garganta®.

O 4-clorofenol (4-CF) faz parte da familia dos clorofendis e, devido a
algumas de suas propriedades, apresenta varios riscos para o meio ambiente
tanto para sistemas aquaticos como terrestres®”’. O 4-CF é um precursor de
biocida e pesticida, e também é utilizado nas mais diversas atividades industriais
incluindo: branqueamento da polpa da celulose na industria de papel, formulacédo
de drogas e esta presente em residuos de gas e 6leos industriais®®%° ¢ °. O limite
permitido em aguas naturais é de 100 pg L™, de acordo com "US Environmental

Protection Agency"*’

(EPA). Outro fator que também despertou interesse para o
estudo do 4-CF & por ele ser um tipico clorofenol e ter uma estrutura semelhante a

de diversos outros pesticidas.



A literatura** mostra, também, que durante o processo convencional de
branqueamento do papel utiliza-se cloro elementar (numa proporcao de 45 kg de
cloro por t de polpa) para a remogéo da lignina residual presente nas fibras
celulésicas, sendo gerada uma enorme variedade e quantidade de substancias
organocloradas (2 a 1,5 kg por tonelada de polpa) recalcitrantes e altamente
téxicas. Alguns compostos tipicamente encontrados no efluente papeleiro séao
clorofendis, o que tambéem reforgou a escolha do 4-clorofenol para os estudos

realizados neste trabalho.



2. Objetivos

2.1. Objetivos gerais

O presente trabalho visa a investigacdo de possiveis correlagbes da
atividade microbiana de um latossolo vermelho, mantido sob trés diferentes
condicbes de manejo; cultivo de cana-de-agucar, cultivo de citros e um de mata
natural. A atividade microbiana é avaliada via calorimetria, sendo relativa ao
metabolismo de glicose. A influéncia da adicao prévia de xenobibticos como fenol

e 4-clorofenol, também é investigada para as trés diferentes amostras de solo.

2.2 Objetivos Especificos

v Tentar estabelecer correlagdes entre a matéria organica pré-existente no
solo e a sua atividade microbiana.

v Estabelecer correlagbes entre a quantidade e variedade de microrganismos
presentes no solo e possiveis influéncias da adicao de fenol e 4- clorofenol
na atividade microbiana.

v Verificar modificacbes da atividade microbiana em funcdo do tempo de
armazenagem e do tipo de manuseio dos solos.

v’ Verificar possivel contribuicdo da pratica agricola (cultivo de cana-de-

acucar e citros) para o efeito estufa, usando a calorimetria.



3. Materiais e Métodos

Serao apresentados aqui, os materiais e a metodologia utilizados
nesse trabalho.

3. 1. Amostragem do solo.

As amostras de Latossolo Vermelho foram coletadas em marco de 2009, a
uma profundidade entre 5 e 10 cm, peneiradas em malha de 2 mm e conservadas
em sacos de polietileno em ambiente refrigerado a 5 °C.

O solo foi retirado da regido de Pirassununga, Estado de Sao Paulo (Figura

3) e nas condi¢des: solo de mata natural, cultivado com citros ou cana-de-acgucar.

Citros

Mata natural

. 4

u'w

r

Sa0Paulo’d

Figura 3 - Local de coleta das amostras de solo (Google Earth acessado em
06/12/2010). As coordenadas: mata (21°56'33,54”S; 47°19'51,85”0), citros
(21°56°25,14”S; 47°19'53,31”0) e cana-de-acglcar (21°56’35,25"S; 47°19°'54,64”0).

3. 2. Determinacao do pH dos solos.
O pH, representado pela atividade do ion H* na solucdo do solo,

corresponde ao hidrogénio dissociado em solucao, em equilibrio com a fase sélida
do solo*®. Sua determinacdo foi feita por potenciometria direta, utilizando-se



eletrodo de hidrogénio para suspensodes de solo em agua e em solucao de cloreto
de célcio 0,01 mol L™, de pH inicial igual a 5,19..

Transferiu-se uma massa bem conhecida de solo, correspondente a 10 mL
de solo, para um erlenmeyer 50 mL e em seguida foram adicionados 25 mL da
solucdo de CaCl,. A mistura foi agitada durante trinta minutos, em ambiente
fechado e em temperatura de 25 °C, e depois deixada para decantar durante uma
hora. Realizaram-se, entdo, as medidas de pH, mergulhando-se levemente a
ponta do eletrodo, o suficiente para cobrir sua parte sensivel, no sobrenadante da
suspensao. Esse processo foi realizado em duplicata para cada um dos trés tipos
de solos estudados.

3.3. Determinacao da acidez total.

A acidez total constitui-se de duas partes distintas: a acidez trocavel,

|3+

representada por ions Al°*, e a residual, representada por H* ndo dissociado. A

acidez total é extraida dos solos usando-se solugéo de acetato de calcio 1 mol L

I>* e 0 H* ndo dissociados do solo.*®

em pH =7, aqual remove 0 A

Transferiu-se uma massa bem conhecida de solo, correspondente a 10 ml
de solo, para um erlenmeyer de 250 mL. Adicionaram-se 100 mL da solug¢édo de
acetato de calcio ao solido, o frasco foi fechado e a suspenséo agitada durante
alguns minutos. Os frascos foram deixados em repouso durante toda uma noite
para que os solos decantassem. Aliquotas dos sobrenadantes foram tituladas com
uma solugédo padronizada de hidréxido de sédio, utilizando-se fenolftaleina como
indicador. Este procedimento foi realizado em triplicata para cada um dos trés
tipos de solo e também para um branco (solu¢cdo de acetato de calcio e o

indicador).
3.4. Determinacao carbono organico total (COT).

A determinacgéo da quantidade de carbono organico baseou-se na oxidacao

desse carbono organica por fons dicromato, em meio fortemente &cido.**
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A equacéo 1 ilustra essa reacgao:
2Cr,0;*+3C +16 H* =4 Cr® +3CO;, + 8 H,0 equacao (1)

O excesso de dicromato foi determinado por titulagdo com fons Fe?". A

equacao 2 ilustra essa reacao:
Cr.0;:>+6Fe? +14H*=2Cr* +6 Fe® +7H.0 equacao (2)

Uma massa conhecida de cada um dos trés tipos de solos estudados foi
transferida para um baldo volumétrico de 250 mL e em seguida adicionaram-se,
com uma pipeta volumétrica calibrada, 10 mL da solugéo de dicromato de potassio
0,1684 mol L' e, em seguida 20 mL de Aacido sulfirico concentrado. Agitou-se
manualmente a mistura por um minuto e deixou-se resfriar por uma hora.
Completou-se o volume do baldo com &gua deionizada. A mistura foi deixada em
repouso durante 24 horas para que o solo decantasse. Aliquotas de 50 mL do
sobrenadante foram transferidas para um erlenmeyer de 250 mL, utilizando-se
uma pipeta volumétrica calibrada. Acrescentaram-se 10 mL de acido fosférico
concentrado e 4 gotas da solucdo indicadora de difenilamina. Titulou-se com
solucdo de sulfato ferroso amoniacal. Por diferenca em relacao a titulacdo do
branco (auséncia de solo), determinou-se a quantidade de dicromato consumido.
O procedimento foi realizado em triplicata triplice, cada solo foi amostrado trés

vezes e para cada amostra titularam-se trés aliquotas de sobrenadante.
3.5. Analise microbioldgica.

Foram empregados dois meios de cultura, sendo um deles especifico para
bactérias e actinomicetos preparado a partir de um extrato de solo rico em matéria

organica (tabela 1) e outro conhecido por meio de Martin, empregado para o

cultivo de fungos (tabela 2).
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As solucgbes preparadas, conforme quantidades das tabelas 1 e 2, foram
autoclavadas a 120 °C durante meia hora. Depois de resfriadas, de forma a
permitir 0 manuseio, elas foram vertidas em placas de Petri previamente
esterilizadas em estufa a 170 °C. Esse procedimento foi realizado em uma sala
asséptica em bancada com fluxo, previamente limpa com etanol. Depois que o
meio atingiu a temperatura e a viscosidade adequada, as placas foram deixadas
em repouso em estufa a temperatura de aproximadamente 28 °C até o momento

de serem analisadas.

Tabela 1. Reagentes utilizados na preparacdo do meio para a contagem de

bactérias e actinomicetos.

Reagente Quantidade

agua 450 mL
extrato de solo 50 mL
agar 759
glicose 7,59
K:HPO, 0,259

Tabela 2. Reagentes utilizados na preparacdo do meio de Martin para fungos.

Reagente Quantidade
Agua destilada 500 mL
Agar 109
Dextose 5¢
Peptona 2549
KoHPO4 0,59

MgSQO4.7 H20 0,259
Rosa de bengala 0,016 g
Streptomicina 0,015¢
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O método empregado consistiu em suspender amostras do solo em solucao
aquosa de MgS0,.7H,0 na concentracdo de 2,46 g L. Suspenderam-se 10 g de
solo em 90 mL da solugdo de MgS0O4.7H,O, e adicionou-se 0,1 mL dessa
suspensao na placa de Petri, usando-se uma pequena alga de vidro no
espalhamento da suspensao ao longo da placa. A placa foi fechada e posta de
maneira invertida em uma incubadora, e mantida a 28 °C para o crescimento das
colénias. A contagem de colbnias foi feita 48 horas apds o plaqueamento para as
bactérias e actinomicetos e 64 horas para fungos. O processo foi feito em
quadruplicata, e foram feitas varias diluicdes de 10 vezes da suspenséo inicial (10
g solo /90 mL de solucao de sulfato de magnésio) para a obtencdo dos melhores
resultados, ja que, a priori, ndo se sabia qual diluicdo permitiria a melhor leitura de

colbnias.
3.6. Analise Elementar.

A analise elementar foi realizada num aparelho “Perkin Elmer Series |l
CHNS/O Analizer 2400”, utilizando-se massas de solos menores que 5 mg. Esses
resultados sdo apresentados, mas devem ser analisados com muito cuidado para
0 caso do solo. Trata-se de uma técnica que utiliza uma amostra muito pequena e
a incerteza, pode ser grande, ja que a amostragem € pequena em se tratando de

uma amostra heterogénea como é o solo.
3.7. Analises Térmicas.

Dois tipos de analise térmica: DSC e TGA foram realizados em um
“Differential Scanning Calorimeter 910" da Du Pont Instruments e em um
“Thermogravimetric Analyzer 2050” da TA Intruments, respectivamente. As
condicbes de andlise foram de aquecimentos entre 25 e 600 °C, e taxa de
aquecimento de 10° C / min, em atmosfera de ar sintético na vazdo de

10 cm®min™'. Nas analises de DSC utilizaram-se massas em torno de 8,5 mg e na
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TGA em torno de 30 mg. As amostras foram previamente secas em bancada, em
ambiente aberto, durante 48 horas.

3.8. Microcalorimetria

3.8.1. Procedimento experimental e metodologia de calculo.

Em esséncia a amostra a ser usada foi retirada do ambiente de estocagem
a 278 K, 24 horas antes do experimento calorimétrico. Amostras de 1 grama do
solo foram colocadas em uma cela de ago inox e mantidas 24 horas a temperatura
de 298 K. Apéds esse tempo a amostra foi inoculada com 200 pyL da solucao
contendo o substrato cujo metabolismo seria estudado.

Utilizaram-se ampolas de ago com um volume interno de 4 cm®, sendo a
amostra em seu interior separada do ambiente calorimétrico por uma membrana
de polietileno permeavel a CO, e ndo permeavel a d4gua. Logo que a amostra de
solo recebia a solugdo contendo o substrato a ampola era fechada e inserida no
canal de medida do calorimetro, num ambiente pré-termostatizado durante 30
minutos. Decorrido esse tempo a ampola era colocada na posi¢cdo de leitura do
instrumento.

Em esséncia, a cela calorimétrica, onde se coloca a amostra de solo,
encontra-se entre duas termopilhas e todo o conjunto permanece inserido em um
termostato cuja temperatura se mantém constante em 1x10* K. Conforme um
processo bioldgico ocorre, a energia envolvida passa pelas termopilhas, e esse
fluxo é registrado como um sinal elétrico de poténcia (UW) por tempo (s) (Figura

1).
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Figura 4. Representacao simplificada da célula calorimétrica.

Como o processo de crescimento microbiano geralmente € lento; a duragéo
pode variar de horas a meses, o calorimetro deve ser adequado para esse tipo de
cinética. Calorimetros de conducdo ou de compensacdo térmica sdo os que se

prestam a esse tipo de estudo. No caso desse trabalho, o microcalorimetro
empregado é do tipo conducgédo térmica e ele é capaz de monitorar eventos
térmicos de curta e longa duracéo, este ultimo, o caso presente.

O registro calorimétrico, para o sistema utilizado (calorimetro Thermometric
modelo 2277), € um gréfico de poténcia dissipada em fungao do tempo. A andlise
e tratamento desses registros é que permitem a obtencédo dos dados necessérios
para se estabelecer a discussao.
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No caso desse trabalho, resumidamente, as condicbes de operagao do
calorimetro foram: sensibilidade 1000 uW e coleta de dados a cada 300 segundos.
Para a calibracdo do aparelho foi realizada uma calibracdo elétrica conforme
protocolo do fabricante. Nessa calibracao, inicialmente se ajusta a sensibilidade de
medida em que se deseja realizar o experimento. Com o botdo de ajuste de zero
ajusta-se a leitura para zero e deixa-se nessa posi¢cao durante um tempo de 15
minutos. Aciona-se a calibracdo para o canal de medida em que se pretende
inserir a amostra e procede-se a uma calibragdo elétrica externa, no modo
estatico, com uma poténcia igual ao fundo de escala de sensibilidade em que se
esta trabalhando. O tempo de calibracdo deve ser suficiente, cerca de 30 minutos,
para se atingir um estado estacionario de sinal. Apos atingir o estado estacionario,
com o botéo “fine”, ajusta-se o sinal para que tenha o mesmo valor de fundo de
escala selecionado (sensibilidade). Obtido esse ajuste, a calibracdo elétrica é
interrompida, esperando-se o sinal voltar a posicdo zero. O procedimento de
calibracao é, entao, repetido. Esse procedimento deve ser realizado toda vez que
a escala de medida do instrumento for mudada ou a cada 3 meses, conforme
recomendacao do fabricante.

Nesse trabalho foram estudados o metabolismo da glicose e o efeito de
dois contaminantes, o fenol e o 4-clorofenol. Na primeira etapa do trabalho, 1
grama de cada um dos trés tipos de solo, que no momento estava com 3 meses
de coleta, recebeu uma dose de 200 pL de solucdo aquosa de glicose na
concentragdo 5g L.

Na segunda etapa foi estudado o efeito da adicao de fenol ao solo. Em
amostras de 1 grama de solo foram adicionados 100 puL de uma solugcdo aquosa
de fenol na concentracdo de 0,03 mol L. Apés ser observado o efeito térmico do
metabolismo do fenol, a amostra de solo recebeu 100 pL de uma solucdo aquosa
de glicose, na concentragdo de 10 g L™, registrando-se o metabolismo da glicose
pelos microrganismos do solo. Como nessa ocasido os solos j& haviam sido
coletados ha 8 meses, os experimentos com somente adicdo de glicose foram

repetidos antes que os experimentos com a solugao de fenol fossem realizados.
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Na terceira etapa foram realizados estudos com o 4-clorofenol. Em
amostras de 1 grama de solo foram adicionados 100 puL de uma solucdo aquosa
de 4-clorofenol na concentragdo de 0,03 mol L. Diferentemente do fenol, nesse
caso nao foi observado efeito térmico do metabolismo do 4-clorofenol. Entao
essas amostras de solo receberam 100 pL de uma solucédo aquosa de glicose, na
concentragdo de 10 g L, registrando-se o metabolismo da glicose pelos
microrganismos do solo. Como nessa etapa os solos ja haviam sido coletados ha
1 ano, os experimentos com somente adicao de glicose também foram repetidos.
Cada experimento de calorimetria foi repetido, pelo menos, 3 vezes nas mesmas
condicoes. Os resultados tabelados sdao uma média de trés experimentos
repetidos, exceto para alguns casos onde se tem dois resultados.

O tratamento dos dados experimentais, aqui apresentado, € objeto de
extensivos estudos sobre reagdes de crescimento microbiano, especialmente
realizados por Sparling®®, Battley*®, Duboc*’ e Barros.'®®2°

A esséncia desse tratamento matematico é efetuar o balanco de massa e
energia a partir do registro calorimétrico. O registro calorimétrico é uma
representacao do fluxo de energia (poténcia) em funcao do tempo, t. A integracao
dessa curva fornece a energia gerada (Q) que acompanha a atividade microbiana.

O fluxo de energia (¢) em cada instante € uma medida da atividade
microbiana metabdlica, quanto maior essa atividade maior o fluxo de energia
(poténcia). Um resultado da atividade microbiana, obtido pela analise da curva
calorimétrica, pode ser representada especificamente pela quantidade de
biomassa viva formada (AX).

De acordo com Sparling a quantidade de biomassa pode ser estimada a
partir do registro calorimétrico®. Outras técnicas podem ser usadas para tal
determinacao, mas a calorimetria parece ser uma forma bem mais segura e facil
de fazer isso, desconsiderando-se o valor de custo de um microcalorimetro.

Assim, a biomassa do solo pode ser estimada de acordo com a equagéao 3:

log X=1,025 + 0,856 log ¢ equacao (3)
Se @ é dado em microwatts, o valor de X &€ dado em microgramas.
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A aplicagdo dessa equagdo no momento anterior ao crescimento
exponencial, fase de laténcia, da o valor da biomassa pré-existente. A aplicacao
no final do crescimento exponencial da o valor da biomassa final. A diferenga entre
esses valores resulta em AX que representa o crescimento da biomassa devido a
adicao do substrato (S). O final do crescimento da biomassa, a que se refere a
frase anterior, € tomado quando o registro calorimétrico atinge o valor maximo de
poténcia (denominado “peak time”, Pr).

O quociente entre Q e AX permite o calculo do rendimento térmico, Ygx, da
reacao do crescimento microbiano.

Aplicando-se as equacgdes desenvolvidas por Von Stockar*® pode-se
calcular o rendimento da biomassa, Yxs, € a entalpia molar de degradacao do
substrato (glicose), AgHs.

A equacgao macroquimica que representa a reacdo que esta ocorrendo no
solo pode ser escrita na forma geral da equacgao 4:

a C¢H1206+b O2 + ¢ NHs" — CH{8005No2 +d CO2 + e HO + fH®  (equacao 4)
onde CHsg0gsNo 2 é a férmula minima para a biomassa'’.

As equacgdes de conservagao sao:

Carbono - 6a=1+d

Hidrogénio —» 12a +4c =18 + 2e + f

Oxigénio - 6a+2b=0,5+2d + e

Nitrogénio — ¢ = 0,2

Carga —»>c =f

O tratamento dos registros calorimétricos permite, portanto, encontrar a
biomassa incorporada no solo, o consumo de oxigénio e a liberacao de CO,, entre
outros parametros, 0s quais permitem uma andlise comparativa entre os solos
aqui investigados,

Finalmente, a relacdo entre a energia ndo consumida (conservada) e
aquela prevista para ser totalmente consumida (entalpia de combustao completa
da glicose; AcombH = -2803 kJ/mol' e do fenol = -3083,5 kJ/mol*, d4 a eficiéncia
do processo, ny em porcentagem,

n, =100(A,,,,H—AH)/A,,, H (equacao 5)
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4. Resultados e Discussao.

Serao aqui apresentados e discutidos os resultados obtidos nesse trabalho,
separadamente para cada parametro estudado.

4.1. Determinacao do pH dos solos.

O pH é uma variavel que afeta muitas propriedades do solo, tanto quimicas
como bioldgicas, e até fisicas®. Ele pode influenciar, por exemplo, a absorgdo de
muitos elementos quimicos pelas raizes de plantas, além da atividade dos
microorganismos®°. Seu valor depende de varios fatores préprios da constituicio
do solo, assim como das atividades ali desenvolvidas. O pH controla o tipo de
microorganismo dominante, o estado de agregacéo, trocas iénicas, mobilidade de
matéria organica e inorganica, solubilidade de herbicidas, lixiviagao etc.

O valor de pH inicial da agua em que o solo foi suspenso era igual a 6,54 e
o da solucao de CaCl, eraigual a 5,19. A tabela 3 da os resultados de pH para as
diferentes condicoes.

Os dados apresentados na tabela 3 mostram que o pH do solo cultivado
com cana-de-aglcar € o mais baixo dos trés tipos estudados. Nesse caso,
justifica-se esse valor pelo uso do “vinhoto” na irrigagdo, que tem pH abaixo de
sete®'. Os outros solos ndo recebem esse aporte de vinhoto, no entanto, o solo da
mata natural recebe grande quantidade de matéria organica, que na
decomposicao também faz diminuir o pH.

Tabela 3. Valores de pH dos varios solos cultivados por diferentes culturas, da
regido de Pirassununga(SP).

Amostra/ Cana-de- Citros Mata Cana-de-  Citros Mata
Cultivo acucarem emH,O natural acucar em em natural
H20 em H,0 CaCl, CaCl, em
CaCl;
1 4,96 6,98 5,47 4,23 6,31 4,75
2 5,19 6,92 5,45 4,34 6,45 4,76
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A reducédo do pH do solo cultivado com cana-de-agucar em comparacao ao
sob vegetacdo natural também foi observada por Cerri®? e Lima®®. Esses autores
associaram essa mudanca a diminuicao dos teores de céations trocaveis.

O cultivo de citros alterou, significativamente, o valor de pH do solo. Os
valores médios do pH nas areas sob cultivo de citros, na profundidade de 5-10 cm,
em relacdo a mata, aumentou de cerca de 1,5 unidades. Resultados parecidos

foram observados por Sanches et al®*

, embora esses autores tenham encontrado
uma elevacdo muito pequena do pH. Essas diferencas podem estar relacionadas
a aplicacao de corretivos como calcario e fertilizantes. O processo de calagem é
normalmente feito a lango no pomar, mas na regiao entre linhas, onde foi feita a
nossa coleta, a calagem é mais efetiva, e isso leva a um aumento maior do pH.
Na plantacédo de citros, a adubacao com fertilizantes nitrogenados, que também
altera o pH do solo, ocorre na linha de cultura, entdo a discussdo desse aspecto

nao faz sentido, nesse trabalho.
4.2. Determinacao da acidez total.

A acidez total corresponde & soma de AI** e H* e pode ser expressa em
mmol de H* por 100 gramas de solo. A extracdo desses ions do solo é feita por
solucdo de acetato de célcio em pH igual a 7,0 e é determinada por titulacao do
sobrenadante com solucao de hidréxido de sédio. No caso aqui presente os
resultados obtidos para as trés amostras de solo encontram-se na tabela 4.

Os resultados apresentados na tabela 4 mostram que a acidez total do solo
sob cultivo de cana-de-agucar e o solo de mata natural sdo muito proximas. Ja o
solo do cultivo de citros a acidez € menor, da mesma forma que a analise do pH ja
havia indicado. Esses resultados sao coerentes com valores de pH observados,
para a acidez do meio aquoso do solo.
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Tabela 4. Determinacgao da acidez total dos solos, em mmol por 100 gramas de

solo.

Ensaio Cana-de-acucar Citros Mata natural

1 4,97 1,48 5,22
2 5,06 1,23 5,31
3 4,88 1,52 5,42

média 4,97 £ 0,09 1,41+0,16 5,32+0,10

Essa determinacdo quantitativa se baseia na troca ibnica dos ions
presentes no solo: o ion calcio, em alta concentracdo na solucao, faz essa troca
ibnica com o aluminio e o hidrogénio, os quais conferem acidez ao sobrenadante.
Como discutido anteriormente, uma possivel calagem do solo de citros pode ter
levado a uma substituicdo prévia dos fons AP** e H* do solo no campo, dessa
forma, a diminuicdo dessa acidez, em comparagdo com o0s outros dois tipos de
solo, fica plenamente justificada. No caso dos solos de mata e de cana-de-agucar,
essa acidez nao apresenta diferenca de valores que justifigue uma discusséo,
muito embora se saiba que o uso de vinhoto, rico em potassio, pode levar a uma

troca dos ions, responsaveis pela acidez total, por ions potassio.
4.3. Determinacao do carbono organico total (COT).

Os resultados da tabela 5 mostram que as quantidades de carbono
organico nos solos cultivados com cana-de-agucar e citros sdo muito proximas
entre si. O solo de mata natural apresentou a maior quantidade de carbono
organico. Isso ocorre, pois ha um aporte total de residuos de plantas na superficie
do solo. Esse residuo acumula, ja que as plantas estdo, na sua grande maioria,
em fase adulta e aquelas que sdo sazonais, nascem, crescem e morrem no local.

No caso da cana-de-aglicar ha um grande aporte de matéria organica,
principalmente pela aplicagdo do vinhoto e adubacg&o, mas o crescimento da cana-
de-acucar exige muito desse material. Como nesse local se pratica a queima da
cana-de-acgucar antes do corte, parte do aporte organico que poderia voltar ao solo
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numa colheita sem queima, deixa de ocorrer, pois sofre combustdo ou entdo
volatiliza.

No caso de citros, o aporte natural de matéria organica, praticamente nao
ocorre, ja que nesse local, o solo € completamente limpo e assim se preserva
devido a sombra. No entanto, a adubacao organica e inorganica sempre € feita
préxima a linha de plantio, local de onde o solo nédo foi coletado. Algum aporte
natural ocorre nas entrelinhas de plantio, ja que o crescimento de vegetais de
pequeno porte ocorre nesse local.

Tabela 5. Resultados da quantidade de carbono organico, em miligrama por

grama de solo, para os diversos solos da regido de Pirassununga (SP).

Ensaio Cana-de-acucar Citros Mata natural

1 24,2 26,3 49,4
2 22,8 23,8 48,7
3 22,6 23,6 50,0

média (23,2+0,9) (24,6 £1,5) (49,4+0,7)

4.4. Analise microbioldgica dos solos.

Os dados apresentados na tabela 6 mostram que o solo cultivado com
cana-de-agucar e o solo de mata natural apresentaram valores de contagem de
bactérias e actinomicetos préximos entre si. O solo cultivado com citros
apresentou o maior valor entre os trés solos estudados.

Tabela 6. Resultados da determinacdo da quantidade de bactérias e
actinomicetos dos varios solos cultivados por diferentes culturas, em ufc / 10° g’

de solo seco (n°. células / mL), da regido de Pirassununga (SP).

Ensaio Cana-de-acucar Citros Mata natural

1 1,56 31,1 1,42
2 5,29 11,2 8,22
3 2,37 43,8 4,07
4 3,58 21,1 4,80

média (3,20+1,23) (26,8 +10,6) (4,63 +1,88)
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Os dados da tabela 7 mostram que os solos cultivados com cana-de-agucar
e citros apresentaram valores préximos entre si para a contagem de fungos. O
solo de mata natural apresentou o maior valor entre os trés tipos de solo
estudados.
Os resultados apresentados nas tabelas 6 e 7 podem ser explicados quando
relacionados com os valores de pH obtidos. A maioria das bactérias cresce entre

pH 6 e 8 e poucas crescem em pH 4.

Tabela 7. Resultados da determinacdo da quantidade fungos dos varios solos
cultivados por diferentes culturas, em_ufc /103 g" de solo seco (n°. células /

mL), da regido de Pirassununga (SP).

Ensaio Cana-de-acucar Citros Mata natural

1 3,60 7,29 15,3
2 4,39 3,77 42,0
3 5,59 3,14 27,7

média (4,52+0,70) (4,73+2,00) (28,3+9,1)

Como mostram os resultados (tabela 3), o pH do solo de citros € o mais alto
dos trés.Os fungos filamentosos e as leveduras sdo mais tolerantes as variagdes
de pH, crescem bem em pHs entre 5 e 6 e sdo bem adaptados em pHs menores
que 5*°. Isso pode explicar porque o solo cultivado com citros, que possui a menor
acidez entre os trés tipos de solos estudados, apresentou um pequeno numero de
fungos e um grande numero de bactérias. Por outro lado, o solo de mata natural
possui a maior quantidade de fungos, o que também pode ser explicado pela
maior quantidade de matéria organica e umidade nesse solo.

Embora a literatura® indique que a aplicacdo do vinhoto faz aumentar a
quantidade de fungos, talvez até pelo baixo valor de seu pH, isso ndo se observa
ao se comparar o solo da cana-de-agucar com o citros. No entanto, os resultados
da literatura tém que ser vistos de maneira cautelosa, pois eles sdo bem
dependentes do tempo e da quantidade aplicada de vinhoto.
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4.5. Analise elementar.

Os dados obtidos no laboratério de Andlise Elementar do IQ sao

apresentados na tabela 8.

Tabela 8. Dados da analise elementar, em porcentagem em massa, dos varios

solos cultivados por diferentes culturas, da regidao de Pirassununga (SP).

Elemento Cana-de-acucar Citros Mata natural

carbono 1,84 1,66 1,83
hidrogénio 0,66 0,24 0,49
nitrogénio 0,36 0,35 0,28

COoT 2,32 2,46 4,94

A tabela 8 mostra os resultados de porcentagem em carbono organico total
(CQOT), determinada por titulacao. Os resultados, analise elementar e COT, nao
sdo concordantes entre si. Ambas as técnicas apresentam problemas: a analise
elementar foi feita com uma amostra muito pequena, menor que 5 miligramas, o
que pode ter levado a uma incerteza elevada no resultado. Por outro lado, a
determinacao de COT foi feita com um oxidante muito forte, dicromato, que pode
reagir com muitos redutores presentes no solo, entre os quais se encontra a
matéria organica. fons metalicos em estado de oxidacdo mais baixos, compostos
nitrogenados etc, podem levar, também, a resultados incertos. Ha um fator de
correcao aplicado nessa analise, entretanto ele representa uma correcao média e
que pode variar bastante, dependendo da amostra.

Como se observou fisicamente, 0 solo de citros apresenta-se com textura
mais granulada, portanto com relativa facilidade para perder agua. Embora todas
as amostras tenham sido secas em bancada, os resultados de CHN mostram que
o solo de citros apresenta uma relacdo C:H igual a 6:10, possivel para uma
férmula minima de um composto organico. No entanto, no caso da cana-de-agucar
e de mata natural, essa relacao passa para 6:26 e 8:24, respectivamente. Essa

relacdo €& impossivel para qualquer composto organico. Isso significa que
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comparacOes entre essa duas técnicas devem ser feitas com certa prudéncia. E

muito provavel que essas amostras de solo ndo estavam totalmente secas.
4.6. Analises térmicas: DSC e TGA.

A quantidade de matéria organica nas amostras de solo também pode ser
avaliada pela analise termogravimétrica (TGA), e pela calorimetria diferencial de
varredura (DSC)."9¢ %

As curvas de TGA, figura 5, e a tabela 9, mostram dois intervalos de perdas
de matéria caracteristicos para todos os solos na faixa de 230 a 270 °C, que
ocorrem com absorcao de energia, conforme mostram os resultados de DSC,
figura 6, embora ndo tenham sido feitas analises quimicas do material que sai, o
mais provavel é que essa perda corresponda a agua mais fortemente ligada ao
solo, ja que as amostras foram previamente secas ao ambiente.

No entanto, observa-se que os solos da cana-de-agucar e da mata
apresentam uma perda de massa significativa (~ 10%) no inicio do aquecimento.
Essa perda deve-se a agua de macroporos, que nao foi eliminada
convenientemente na secagem. No caso do solo de citros, como essa amostra é
menos compactada, a perda dessa agua deve ter ocorrido na secagem. Todavia
essas perdas no inicio do aquecimento, ndo foram registradas nos respectivos
DSC das amostras. Esses resultados sao coerentes com a analise elementar, que
indicou um teor mais alto de hidrogénio para esse dois solos.

As perdas de massa na faixa de 230 a 270 °C correspondem a agua mais
fortemente ligada a argila do solo. Nos registros de DSC, essas perdas se
apresentam como processos endotérmicos. O calculo de energia nessa regiao fica
bastante comprometido ja que ndo se estabelece uma boa linha base apés o
evento. Muito provavelmente, isso deve ter ocorrido, pois a partir de 270 °C, como
se observa pelas curvas de TGA (figura 5), comeca outra perda de massa mais
lenta, que se estende até cerca de 500 °C.

|55

Como mostra Yang et al”®, se o solo contiver apreciaveis quantidades de

hemicelulose, a sua pirdlise também ocorre na faixa de temperatura que comeca
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em 230 °C, enquanto que celulose e lignina vao sofrer pirélise em temperaturas
mais altas. Assim, essa segunda perda de massa pode ser atribuida a matéria
organica e também a perda de agua estrutural de silicatos, ou mesmo de argilas.
Esses sdo dois processos de natureza termodinamica distinta: a perda de matéria
organica, normalmente via oxidacdo, € um processo exotérmico enquanto que a
perda de agua é endotérmica. Nesse caso, o efeito endotérmico da saida de agua
se sobreporia ao efeito exotérmico da pirolise inicial da hemicelulose.

Essa segunda perda entre 270 e 500 °C é um processo mais lento,
envolvendo materiais com cinética de pirélise diferenciada; o material celulésico
queima em temperatura ligeiramente mais baixa, com o pico maximo em 355 °C,
enquanto que a lignina pirolisa em temperatura ligeiramente mais elevada, 368 °C.
Além disso, a pirlise da celulose quase nao deixa residuos, ~ 5 % , enquanto que
a lignina deixa cerca de 47 % de residuo sélido. Como mostra Yang® , a pirdlise
da celulose € acompanhada de uma volatilizacdo do material e na curva de DSC
ela se apresenta como endotérmica.

Outro aspecto interessante é o fato de a pirélise do material ligninico ser
mais lenta. A hemicelulose é constitida de uma mistura de acgucares (xilose,
glicose, galactose, etc), € muito ramificada e por isso € mais facilmente pirolisada
e removida. A celulose, por outro lado é um polimero de glicose, sem
ramificacdes, com boa estabilidade térmica em termos de pirdlise, o que facilita
sua volatilizacdo. A lignina apresenta anéis aromaticos e muitas ramificagdes, o
gue a leva a sofrer uma pirdlise mais lenta e com formacéao de residuos sélidos.

E importante verificar que as curvas de DSC (figura 6) registram esses
processos, no entanto, € impossivel, a partir dos experimentos realizados, calcular
as energias envolvidas nos eventos. Nao ha definicdes de linha base e atribui-las,
a partir dos experimentos realizados, ndo seria uma boa pratica cientifica.

No entanto, de modo pouco quantitativo, os picos no DSC, que ocorrem por
volta de 250 °C, mostram-se maiores para os solos de cana-de-agclcar e mata, o
que esta de acordo com a andlise elementar: maior quantidade de carbono para
esses dois solos, e com as relagdes C:H maiores para esse dois solos, indicando

possiveis teores maiores de umidade.
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As curvas de DSC também registram um evento endotérmico por volta de
470°C, temperatura em que a TGA também mostra uma mudancga na cinética de
perda de massa.

Resumindo, observando-se as figuras 5 e 6, vé-se que em
aproximadamente 240 °C as curvas de TGA (figura 5) mostram uma perda de
massa mais acentuada que se encerra por volta de 270 °C. Esse evento é
acompanhado por um pico endotérmico no DSC (figura 6), bem distinto
visualmente. Entre 270 e 430 °C ha perdas de massa bem menos acentuadas que
na faixa anterior de temperatura. Essas perdas sao observadas no DSC como um
pico endotérmico, cuja derivada (inclinacdo) sofre mudancas exatamente nessas
duas temperaturas. Entre 430 e 470 °C h4 uma nova aceleragédo na perda de
massa, como mostra a figura 5, no entanto, nessa faixa de temperatura o DSC
nao esta bem definido pois, como se vé, ha um pequeno aumento na taxa de fluxo
térmico e que se inverte a partir de 470 °C. A partir de 470 °C comega um evento
mais de lento de perda de massa e o inicio de um pico exotérmico que néo se

completa.

Tabela 9. Dados de perda de massa em %, em funcédo da temperatura, para os

solos cultivados por diferentes culturas, da regido de Pirassununga, Estado de

Sao Paulo.

Faixa de temperatura Cana-de-acucar Citros Mata natural
230 - 270 °C 3,0 1,3 2,6
270 - 500 °C 4,0 3,9 5,0
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Figura 5. Curvas de TGA, das amostras de solo de mata natural, sob cultivo de
cana-de-agucar e sob cultivo de citros, de um latossolo vermelho da regido de
Pirassununga-SP.
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Figura 6. Curvas de DSC, das amostras de solo de mata natural, sob cultivo de
cana-de-agucar e sob cultivo de citros, de um latossolo vermelho da regido de

Pirassununga-SP.
4.7. Microcalorimetria.

Os resultados da calorimetria aplicada as diferentes condi¢cdes de analise
sao mostrados nas tabelas que se seguem. Antes disso é importante resumir o
que foi apresentado no item 3.8.1.

A figura 7 mostra uma curva calorimétrica tipica para os sistemas aqui

estudados, de onde se podem obter todas as grandezas tabeladas:
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Figura 7- Registro calorimétrico tipico da atividade microbiana do solo.

A grandeza AX representa o crescimento da biomassa devido a adigédo do
substrato (S), obtida pela aplicagdo da equacdo 3; Q é a energia observada no
processo e é obtida pela integracao da curva calorimétrica: Pt é o valor de tempo
decorrido entre a adicdo do substrato, S, e o valor maximo de poténcia registrada
pelo calorimetro; o quociente entre Q e AX permite o calculo do rendimento
térmico, Yagx, da reagcdo do crescimento microbiano; Yxs € rendimento da
biomassa, dado em mols de biomassa obtida por mol de substrato, S, adicionado;
ApHs € a entalpia molar de degradagdo do substrato e k é a constante de

crescimento microbiano.
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Tabela 10- Resultados da calorimetria para a adicdo de 1 miligrama de glicose

aplicada aos trés tipos de solos, apdés 3 meses de coleta.

Dado Cana-de-acucar Citros Mata natural
NH% 63,2+0,6 50,0 + 0,6 63,9+ 1,7
Q/Jdg’ 5,8 +0,1 7,8+0,1 5,7+0,3
Pr/h 13,2+0,5 8,2+0,9 21,0+0,3
AX | mg (%) 0,350 (35+6) 0,630 (63 +14) 0,150 (15 £ 3)
Yax/ kd mol™ X 375+ 77 304 + 53 935 + 230
Yxs/ molX/molS 2,56+ 0,44 4,61+ 1,02 1,10+ 0,22
- AgHs /kJ mol 1044 + 29 1404 + 18 1026 + 48
k /10 min™ 2,10 £0,16 3,0 +0,11 1,08 + 0,06

Tabela 11- Resultados do balan¢o de massa das equacbées macroquimicas, para
a adicao de 1 miligrama de glicose aplicada aos trés tipos de solos, ap6s 3 meses

de coleta.

Cultivo/subst C6H1205 02 NH4+ CH1,300,5N0,2 C02 H20 H*

cana-de-acucar 0,54 2,18 0,2 1 2,23 2,63 0,2
citros 0,67 296 0,2 1 3,01 341 0,2
mata natural 0,53 2,15 0,2 1 220 260 0,2
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Figura 8. Curvas Calorimétricas para a adicdo de 1 mg de glicose para os trés
tipos de solo, apdés 3 meses de coleta.
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Tabela 12- Resultados da calorimetria para a adicao de 1 miligrama de glicose,

aplicada aos trés tipos de solos, ap6s 8 meses de coleta..

Dado Cana-de-cucar Citros Mata natural
NH'% 63,2 + 2,1 60,1+1,4 68,9 + 3,0
Q/Jdg’ 5,8+ 0,2 6,3+0,2 4,9+ 0,4
Pr/h 13,5+ 0,3 11,0+ 0,4 25,8+ 4.4
AX | mg (%) 0,330 (33+0) 0,940 (94+2) 0,120 (12 +2)
Yax/ kJ mol™ de glicose 432 + 15 164+ 8 1004 + 249
Yx/s/ (molX/molS) 2,41+0 6,88+ 0,14  0,88+0,15
- AgHs / 1044 + 60 1134 + 40 882 + 84
kJ mol™
k /10 min™ 2,60 + 0,20 3,46 +0,08 1,08 +0,16

Tabela 13- Resultados do balanco de massa das equagdes macroquimicas, para
a adicao de 1 miligrama de glicose aplicada aos trés tipos de solos, ap6s 8 meses

de coleta.

Cultivo/subst CsH1206 02 NH4+ CH1,300,5N0,2 C02 H20 H*

cana-de-acucar 0,54 2,18 0,2 1 2,23 2,63 0,2
citros 0,57 2,38 0,2 1 2,43 2,83 0,2
mata natural 0,48 1,84 0,2 1 1,89 2,29 0,2
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Figura 9. Curvas Calorimétricas ap6s adicdo de 1 mg de glicose nas trés

amostras de solo apds 8 meses de coleta.
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Tabela 14- Resultados da calorimetria para a adicdo de 3 umol de fenol, aplicado

aos trés tipos de solos, apds 8 meses de coleta.

Dado Cana-de-acucar Citros Mata natural
NH'% 77,3+ 3,5 50,3+4,4 70,8+27

Q/Jg’ 2,1+0,3 4,6 +0,4 2,7+0,2
Pr/h 70+5 48 +7 72+7

- AgHs / 700 + 100 1533+ 133 900 + 66

kJ mol™

k / 10% pW/min 1,1 1,9 1,1
k / 10° min™ segunda parte - 2,0 2,57

Tabela 15- Resultados do balan¢o de massa das equagbes macroquimicas, para

a adicao 3 umol de fenol aplicado aos trés tipos de solos, apds 8 meses de coleta.

Cultivo/subst CeHeo 0O, NH4+ CH1,800,5N0,2 CO, H-0 H*

cana-de-acucar 0,39 1,71 0,2 1 1,36 0,58 0,2
citros 0,66 3,60 0,2 1 2,98 1,39 0,2
mata natural 0,46 2,16 0,2 1 1,75 0,78 0,2
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Figura 10. Curvas Calorimétricas para a adicdo de 3 umol de fenol: cana-de-

acucar (a); citros (b); mata natural (c).

Tabela 16- Resultados da calorimetria aplicada para a adicao de 1 mg de glicose
apoés a adicao de fenol aos trés tipos de solos coletados ha 8 meses.

Dado Cana-de-acucar Citros Mata natural
NH'% 59,4 +4,0 55,0+2,4 58,1+9,0
Q/Jdg’ 6,4 + 0,4 71+02 66+05
Pr/h 8,4+0,7 7,6 £0,1 10,0+1,5
- AgHs | 1152 + 72 1278 + 36 1188+ 90
kJ mol™
k /10" yW/min - 2,0 2,57
linear
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Tabela 17- Resultados do balan¢go de massa das equacbées macroquimicas, para

a adicao de 1 miligrama de glicose aplicada aos trés tipos de solos, ap6s 8 meses

de coleta e apds aplicagao de 3 umol de fenol.

Cultivo/subst C5H1205 02 N|'|4+ CH1,300,5N0,2 COz H20 H*

cana-de-acucar 0,58 242 0,2 1 247 2,87 0,2
citros 062 2,69 0,2 1 2,74 3,14 0,2
mata natural 0,59 249 0,2 1 2,54 294 0,2
O _'—'—x 1
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-25 1 ‘ ]
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Figura 11. Curvas Calorimétricas para a adicao de 1mg de glicose apés adicao de

3 umol de fenol para os solos de cana-de-agucar, citros e mata natural.

37



Tabela 18- Resultados da calorimetria para a adicao de 1 miligrama de glicose

aplicada aos trés tipos de solos, ap6s 1 ano de coleta.

Dado Cana-de-acucar Citros Mata natural
NH% 61,5 + 3,1 59,4 + 2,0 65,8 + 3,2
Q/Jg’ 6,0 £ 0,2 6,4 +0,1 54+0,5
P:/h 1542 13,1+ 0,3 228+1,2
AX | mg (%) 0,370 (37 +2) 0,850 (85 + 18) -
Yax/ kd mol™ X 398 +36 185+ 42 -
Yws/(molX/molS) 2,70 +0,15 6,22 + 1,31 -
- AgHs | 1080 + 36 1152 + 18 972 + 90
kJ mol
k /10 pW/min - - 55+ 0,3
linear
k /10 min™ 3,1+0,2 4,3 +0,1 -

Tabela 19- Resultados do balan¢o de massa das equagcbes macroquimicas, para
a adicao de 1 miligrama de glicose aplicada aos trés tipos de solos, apds 1 ano de

coleta.

Cultivo/subst C6H1205 02 NH4+ CH1,300,5N0,2 C02 H20 H*

cana-de-acucar 0,62 265 0,2 1 2,70 3,10 0,2
citros 058 242 0,2 1 247 287 0,2
mata natural 0,51 2,03 0,2 1 2,08 2,48 0,2
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Figura 12. Curvas calorimétricas ap6s adicdo de 1mg de glicose nos trés tipos de

solos ap6s 1 ano de coleta.

Tabela 20- Resultados da calorimetria para a adicdo de 1 miligrama de glicose
aplicada aos trés tipos de solos apds adigdo de 3 umol de 4-clorofenol, para os

solos coletados ha 1 ano.

Dado Cana-de-acucar Citros  Mata natural
NH% 55,6 +7,9 385+1,6 36,0148
Q/Jg’ 7,0+1,0 97+0,4 10,1+02
Pt/ horas 64+8 48 + 4 35+ 1
- AgHs / kJ mol™ 1260 + 180 1746 £ 72 1818 + 36
k /10" pW/min 3,2 1,1 1,1
linear
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Tabela 21- Resultados do balan¢o de massa das equagcdes macroquimicas, para

a adicao de 1 miligrama de glicose aplicada aos trés tipos de solos, apds 1 ano de

coleta e adicdo de 3 umol de 4-clorofenol.

Cultivo/subst C5H1205 02 N|'|4+ CH1,300,5N0,2 COz H20 H*
cana-de-acucar 0,62 265 0,2 1 2,70 3,10 0,2
citros 0,79 3,69 0,2 1 3,74 414 0,2
mata natural 0,82 3,84 0,2 1 3,89 4,29 0,2
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Figura 13 - Curvas calorimétricas com a adi¢cdo de 1mg de glicose apo6s adicao

inicial de 3 pmol de 4-clorofenol nos solos coletados ha 1 ano.
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Para uma maior clareza na discussédo dos resultados, os mesmos foram
agrupados em tabelas. Os resultados foram arredondados dentro da possivel

representatividade e os desvios experimentais foram omitidos.

4.7.1. Eficiéncia, nye rendimento de biomassa viva, AX

Os resultados do balanco de massa (74) € do crescimento de biomassa viva
(AX) para as diversas condigdes de analise calorimétrica, encontram-se na tabela
22.

Tabela 22- Resultados de eficiéncia do balan¢co de massa (4) € do crescimento
de biomassa viva AX, ambos em porcentagem, em porcentagem para as diversas

condicOes experimentais.

Condicao / Solo Cana-de-aciicar Citros Mata natural

3 meses, 7H 63 50 64

AX 35 63 15

8 meses, 74 63 60 69

AX 33 94 12

8 meses apos fenol, 74 59 55 58
AX - - -

1 ano, 77y 62 59 66
AX 37 85 -

1 ano ap6s clorofenol, 74 56 39 36
AX - - -

8 meses / fenol, 57y 77 50 71
AX - - -

A eficiéncia ny diz respeito a porcentagem mineralizada de substrato que
nao foi metabolizado a di6xido de carbono e agua (combustdo completa) e é

calculada apenas com requisitos energéticos, conforme mostra equacdo 5,
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enquanto que o crescimento de biomassa viva AX € calculado com requisitos
cinéticos. Em principio, os valores de AX sé sdo maiores que a eficiéncia Ny, se os

microorganismos utilizarem substratos pré existentes no meio, como aqueles
avaliados pela analise de COT.

Os resultados mostram altos valores de Ny, todos acima de 50%, com
excecao dos experimentos realizados apdés a adicdo do 4-clorofenol. Nessa
sistematica, isso significa que mais da metade do substrato adicionado esta
permanecendo nesses solos de alguma forma.

Com o envelhecimento dos solos, ndo se observam grandes modificagdes
nos valores de eficiéncia, os resultados oscilam entre 50 e 60%, sendo que o solo
da mata sempre apresenta uma eficiéncia ligeiramente maior.

A adicédo de fenol nao altera os valores de eficiéncia, dentro do desvio
experimental, diferentemente do 4-clorofenol. A adicdo do 4-clorofenol provoca
uma diminuicdo da eficiéncia Ny para os solos de citros e mata, enquanto néo
altera para o caso da cana-de-agucar. O que estaria ocorrendo nesses casos?

Como foi observado, ndo aparece efeito térmico para a adicdo de
4-clorofenol no periodo de 7 dias. Isso pode significar que 0s organismos
presentes nesses solos ndao foram aptos para degradar essa substancia durante
esse periodo, ou que a degradacdo nesse periodo nao liberou energia suficiente
para ser detectada. No entanto, a literatura relata o uso de 4-clorofenol como
biocida em aplicacdes domésticas, hospitalares e na atividade agropecuaria. Essa
mesma referéncia afirma que o mecanismo de degradacao do 4-clorofenol envolve
a acao da enzima monoxigenase, levando o 4-clorofenol a clorocatecol como
primeiro intermediario € que fungos e bactérias podem cometabolizar o 4-

clorofenol®®.

Dito isso, e levando-se em conta o baixo valor de ny para os solos de citros
e mata, € possivel pensar que ap6s a adicdo da glicose, alguns microorganismos
podem ter cometabolizado as duas substancias, 4-clorofenol e glicose. A analise
aqui realizada baseia-se somente na calorimetria, uma técnica nao especifica. Se

isso realmente ocorreu, a energia calculada envolveu a degradacdo das duas
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substéncias, o que leva a um baixo valor de Ny, ja que o0 mesmo foi calculado com
base somente na glicose. E por que isso teria acontecido somente nesses
dois casos?

Os resultados da analise microbiolédgica (tabelas 6 e 7) revelam que o solo
da citros tem um numero elevado de bactérias, enquanto que o solo da mata tem
um elevado numero de fungos. Essa maior quantidade de microorganismos pode
também corresponder a uma maior variedade. Dessa forma o cometabolismo
associado a um sinergismo pode ser mais provavel nesses dos casos do que no
caso da cana-de-acucar, o que poderia ser uma explicacdo. No entanto, nao é
possivel afirmar isso com seguranca, apenas com base nas informacdes
levantadas nesse trabalho. Para isso seria necessario um trabalho mais especifico
sobre a biota do solo.

Em relacdo ao rendimento de biomassa viva, AX, a tabela 23 mostra que
seus valores s&o0 sempre menores que os da eficiéncia, com excecéo do solo da
citros. O esperado é que o valor de AX seja sempre menor ou, no maximo, igual
ao valor de nu, uma vez que esse ultimo reflete toda a matéria mineralizada,
enquanto que AX representa uma parte dessa mineralizacdo que se transforma
em matéria viva (desconsiderando-se o uso de matéria organica previamente
existente). O que ocorre no caso da citros, é que a sua adaptacao ao substrato na
fase de laténica ndo é bem definida pois a fase de crescimento é muito rapida e,
praticamente, ndo deixa evidenciar a essa fase de laténcia . Assim, a aplicagdo da
equacao de Sparling (equacdo 3) fica comprometida, muito embora a curva
calorimétrica tenha se ajustado muito bem a equagao do crescimento microbiano.
Um outro aspecto a considerar é o fato de que a adicdo de qualquer substrato
pode levar os microrganismos a praticar o cometabolismo do substrato adicionado
e daquele pré existente no solo.

4.7.2. Peak time, Pr.

Os resultados de “peak time” (Pt), sem as incertezas experimentais, para as
diversas condicdes de analise calorimétrica, encontram-se na tabela 23 .
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Tabela 23- Resultados de “peak time” Pt em horas, para os varios sistemas

estudados.
Condicao/Solo cana-de-acucar citros mata natural

3 meses 13,2 8,2 21,0
8 meses 13,5 11,0 25,8
8 meses apds fenol 8,4 7,6 10,0
1 ano 15 13,1 22,8

1 ano apos clorofenol 64 48 35

8 meses / fenol 70 48 72

Pela tabela 23 observa-se que o tempo para se atingir a maxima dissipacao
de energia, “peak time”, apresenta um comportamento coerente. O solo cultivado
por citros tem o menor valor P, enquanto que o da cana-de-agucar é intermediario
e o da mata natural € o de maior valor, nas varias condi¢des utilizadas.

Esse comportamento também € observado quando o experimento é
realizado 8 meses e também 1 ano apos a coleta dos solos. Um pequeno aumento
no valor de Pt € observado em todas as condi¢des, exceto para o solo de mata,
apds um ano da coleta. Esse comportamento geral indica o envelhecimento do
solo, o que se caracteriza por uma diminuicdo do nimero de microorganismos e
também na sua variedade.

Para os experimentos realizados com fenol também foi observado que o
solo cultivado por citros tem o menor valor Py, enquanto que o da cana-de-agucar
é intermediario e o da mata é o maior, ou seja, € o que leva mais tempo para
degradar o fenol, além do fato de que o fenol leva mais tempo para ser degradado
do que a glicose, podendo ser até 5 vezes mais demorado apds a sua adigéo,
como no caso do solo de cana-de-agucar.

Quando a glicose é adicionada ap6s o fenol, novamente o tempo para sua
degradacdo, mais uma vez, segue a mesma ordem de Pr observada
anteriormente para os trés tipos de solo. Outro aspecto relevante é o fato de que o
tempo para degradagdo da glicose (P1) apds a adicdo do fenol é ligeiramente
menor do que quando se adiciona apenas glicose, chegando a ser até 2,5 vezes
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menor como no caso do solo de mata. Seria novamente um possivel
cometabolismo da glicose com o fenol restante ou simplesmente um
aumento do numero de microorganismos apos a adicao de fenol?

Quando a glicose é adicionada apés o 4-clorofenol, observa-se que a
atividade microbiana leva mais tempo para se iniciar. O valor de Pt tornou-se
maior para o solo de cana-de-agucar e menor para o de mata natural.

Esses resultados podem ser explicados pelo fato de que o solo de citros
apresentou o maior numero de bactérias quando comparado com outros dois tipos
de solo estudados. A literatura mostra que as bactérias quando comparadas com
0s demais microorganismos do solo possuem capacidade de crescer rapidamente

e decompor uma grande variedade de substratos®” 8,

4.7.3. Rendimento térmico, Yox.

O rendimento térmico € uma relacdo entre a quantidade de energia
liberada, Q, e a variagdo da biomassa, AX (em mol). Essa grandeza é uma
indicagdo de como o substrato esta sendo incorporado como biomassa no solo.
Quanto maior for esse valor, menos matéria estd sendo incorporada ao solo.

Assim, substratos incorporados em quantidades reduzidas, maiores valores de

Yox.

Tabela 24- Resultados de rendimento térmico, Yaoux, em kJ mol™ de X, para 0s

varios sistemas estudados .

Condicao/Solo cana-de-acucar citros mata natural

3 meses 375 304 935
8 meses 432 164 1004
1 ano 398 185 -

Da mesma forma que o peak time, Pt, o valor de Ygx obedece a ordem
mata>cana-de-agucar>citros. Isso significa que no solo de mata a biomassa esta
sendo estocada em menor quantidade ou em num estado mais oxidado. Ao longo
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do tempo houve mudancas de Ygx mas nao vale a pena tecer maiores
comentarios, ja que foram poucos valores obtidos.

Com a adigao de fenol e 4-clorofenol, ndo foi possivel calcular valores de
Yax pois as curvas ndo evidenciaram patamares da fase de laténcia, além disso a
aplicacdo da equacdo de Sparling subentende uma curva de crescimento
exponencial, no entanto, o que se observou, foram curvas que se ajustaram a um

variacao linear da poténcia versus tempo.
4.7.4. Valores de AgHs- energia dissipada por mol de glicose.

A tabela 25 traz os valores de energia dissipada por mol de glicose para os
diversos sistemas. Nessa tabela as incertezas ndo s&o apresentadas para melhor

clareza na discusséao.

Tabela 25- Resultados de -AgHs em kJ mol™, para os varios sistemas estudados.

Condicao/Solo cana-de-acucar citros mata natural
3 meses 1044 1404 1026
8 meses 1044 1134 882
8 meses apds fenol 1152 1278 1188
1 ano 1080 1152 972
1 ano apos 4-clorofenol 1260 1746 1818

Comparando-se somente os valores de AgHs € observado, de um modo
geral, que o solo de citros libera uma quantidade maior de energia quando
comparado ao da cana-de-aclcar e ao da mata, o que evidencia uma
conservacao menor do substrato na forma de biomassa. O solo da cana-de-agucar
tem um valor intermediario e o solo da mata natural tem o menor valor. Quando
sdo comparados os valores obtidos apenas na adicdo de glicose em fungédo do
tempo os valores de AgHs ndo mostram um comportamento definido. No caso da
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cana-de-agucar, por exemplo, os valores ficam bem constantes, enquanto os de
citros tendem a uma pequena diminuigao.

Apo6s a adicdo do fenol, no entanto, os valores sdo maiores, e esta
tendéncia pode refletir um aumento da populagdo microbiana pelo consumo
anterior do fenol.

Os valores de AgHs para o metabolismo da glicose apds a adigédo do 4-
clorofenol também se tornam maiores, e nesse caso, um aumento maior que no
caso do fenol. E interessante notar que nem todos os organismos tém a
capacidade de metabolizar o 4-clorofenol, inclusive isso ndo €, sequer verificado
pela calorimetria no periodo de 10 dias de adigdo. No entanto, a literatura indica a
degradacao do 4-clorofenol pode ocorrer para certos organismos em um tempo de
meia vida superior a 100 dias. Além disso, no caso dessa substancia, inicialmente
a reacao de degradacao ocorre pela saida do cloro do anel, um processo que
envolve pequena energia. No entanto, a presenca posterior de glicose poderia
induzir o cometabolismo desses dois substratos, 0 que poderia esse aumento de
energia metabdlica. Resta concluir, pelos resultados aqui obtidos, que a adicao de
fenol e 4-clorofenol, por algum motivo pode ter levado a uma maior emissdo de
CO. quando se comparam o0s experimentos onde nao se adicionaram essas
substancias com aqueles onde essa adigdo ocorreu. Seria apenas um estresse
da populacao microbiana? Um cometabolismo? Um aumento de populacdao?
Ou uma modificacao qualitativa da populacao microbiana?

4.7.5. Constante da velocidade de crescimento, k.
A tabela 26 traz os valores das constantes de velocidade de crescimento

microbiano, k, para alguns dos sistemas estudados.
Tabela 26- Resultados de k / 10 min™, para os varios sistemas estudados.

Condicao/Solo cana-de-acucar citros mata natural

3 meses 2,10 3,00 1,08
8 meses 2,60 3,46 1,08
1 ano 3,10 4,30 -
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O valor de k é maior para o solo de citros, menor para o solo da mata
natural e intermediario para o solo da cana-de-agucar, independentemente do
periodo que passou entre a coleta do solo e o experimento. Esses resultados
refletem, em parte, a alta populacdo bacteriana do solo de citros em relacao aos
outros dois solos. O solo de mata tem a maior populacdo de fungos que,
sabidamente, sdo apresentam uma velocidade de crescimento menor.

Um aspecto relevante a comentar é o fato de que o solo de mata apresenta
uma incerteza maior no resultado da constante de velocidade de crescimento,
provavelmente devido a alta populacao de fungos, deve apresentar uma curva de
crescimento que se sobrepde, em termos temporais e significativos para a curva
do registro calorimétrico, em que se efetuam as avaliagdes de k. Isso é, de tal
forma, significativo que, em determinadas situagdes, o ajuste linear da curva para
a obtencao dos valores de velocidade de crescimento, da melhor resultado que o
ajuste exponencial.

Para o metabolismo de fenol o melhor ajuste se faz pela linearizacéo, o
mesmo € valido para a adicdo de glicose apdés o fenol. Nesse ultimo caso,
inclusive, o crescimento microbiano é acelerado, além do fato de que ele se inicia
muito mais rapidamente que aquele onde ocorreu a adigdo simples de glicose.

Para o metabolismo de glicose, ap6s a adicdo do 4-clorofenol, observa-se
que a degradagcao pode ser retardada, mas, uma vez iniciada ela ocorre em
tempos aproximados, mesmo considerando-se que o efeito térmico é muito maior

apoés a adicao de 4-clorofenol, conforme mostra a figura 14.
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5. Conclusoes

>

Através dos parametros obtidos nas analises realizadas foi possivel
observar uma correlacdo entre a atividade microbiana e 0s manejos
empregados no latossolo vermelho aqui estudado.

As anadlises elementares revelam que o solo de mata natural tem uma
porcentagem de carbono igual ao solo de cana-de-agucar e bem maior que
o solo de citros. Além disso, as andlises de carbono orgéanico total, COT,
mostram que o solo de mata natural apresenta um teor de 4,94% contra
cerca de 2,40% para os outros dois solos. Isso pode significar que o
carbono orgéanico da mata esta num estado muito mais reduzido que as dos
outros solos, provavelmente pelo elevado e freqiente aporte de matéria
organica desse solo.

A andlise microbiolégica mostra que o solo de citros apresenta um maior
namero de bactérias, o que se reflete numa velocidade de crescimento
maior e um consumo mais rapido do substrato (glicose), quando comparado
aos outros solos.

O solo de mata natural apresenta um maior numero de fungos, que tém
uma velocidade de crescimento mais lenta e que se reflete num maior
tempo de degradacéo do substrato.

Os resultados mostram altos valores de eficiéncia, Ny, acima de 50%, com
excecao dos experimentos realizados ap6s a adicdo do 4-clorofenol, para
todos os solos. Ao longo do tempo de estocagem do solo, n&o se observam
grandes modificagbes nos valores de eficiéncia, sendo que 0os mesmos
oscilam entre 50 e 60%, sendo que o solo de citros apresenta, sempre, uma

eficiéncia ligeiramente menor. Isso significa que mais CO, é liberado no

ambiente por esse solo, nas condi¢gdes dos experimentos.

A adicdo de um xenobidtico, no caso do fenol, ndo altera os valores da
eficiéncia, Ny, mas provoca um aumento da velocidade de crescimento
microbiano e consequentemente diminui o valor do “peak time”.

Diferentemente, a adicdo do 4-clorofenol provoca uma diminuicdo da
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eficiéncia, Ny, para os solos de citros e mata natural, enquanto ndo altera
para o caso da cana-de-agucar.

Os resultados mostram que o tempo para se atingir a maxima dissipagao de
energia, “peak time” ou término da fase de crescimento exponencial,
apresenta um comportamento coerente com a analise microbiol6gica. O
valor Pt, citros<cana-de-agUcar<mata natural, nas varias condicoes
utilizadas.

A adicao de fenol provoca uma diminuicdo do “peak time” para todos os
solos, cerca de metade do valor, mas essa influéncia € mais pronunciada
para o solo de mata.

A adicao do 4-clorofenol aumenta em cerca de 4 vezes os valores de “peak
time” para citros e cana-de-agucar, mas tem uma influéncia menor no caso
da mata natural, ndo chegando a duplicar o valor de P. Isso significa que
essa substancia tem uma influéncia muito menor para fungos.

Da mesma forma que o peak time, Pt, o valor do rendimento térmico, Yax,
obedece a ordem: mata natural>cana-de-acucars>citros. Isso significa que
no solo de mata a biomassa foi estocada em menor quantidade ou esta
num estado mais oxidado.

Os valores de energia dissipada por mol de glicose adicionada, AgHs, de
modo geral, obedecem a ordem: citros>cana-de-aclicar>mata natural.
Apos a adicdo do fenol, no entanto, os valores de AgHs s&o maiores, e essa
tendéncia parece refletr um aumento da populacdo microbiana pelo
consumo anterior do fenol.

Os valores de AgHs para o metabolismo da glicose apds a adicdo do 4-
clorofenol também se tornam maiores, e nesse caso, um aumento relativo é
maior que no caso do fenol. O aumento relativo de AgHs para o solo de
mata natural € o maior de todos para a adi¢cdo do 4-clorofenol.
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