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RESUMO

O estudo realizado apresenta como objetivo geral a avaliagdo de propriedades quimica fisico-
quimica de materiais ricos em carbono pirogénico produzidos a partir de interacdes de
biochars com latossolo. A importancia chave deste estudo envolve: caracteristicas indicadoras
de solos com alta estabilidade da matéria organica, como em terra preta arqueoldgica (TPA),
atribuida as propriedades estruturais de materiais cristalinos e amorfos de natureza inorgéanica
e organica associados a agregados organicos, considerados adsorventes naturais em solos. Os
materiais de partida nas interac6es termoquimica foram: folhas de canela, cacau, caju e ipé e a
de latossolo foi de uma amostra da regido de Caxiuand/PA. A caracterizacdo dos materiais foi
realizada com base em andlises por métodos espectroanaliticos [ATD, DRX, FTIR, micro
Raman e MEV/EDS]. Os resultados indicaram para as quatro amostras de interagoes
biochars/latossolo: caracteristicas de DRX equivalentes: as indicadas para grafites cristalinas
(hexagonal e romboédrica) e turbostratica com desordem em rede; e as de o0xido de grafite. Os
dados de analise elementar por EDS permitiram calcular a razdo atdmica O/C e estimar o grau
de aromaticidade dos materiais de interagdes que se enquadram entre os de alta
aromaticidade. Os espectros micro-Raman nas 4 amostras de interacGes biochars/solo
indicaram bandas D e G em regides do espectro equivalentes as indicadas para os HPA's
pireno e naftaleno amorfizado, com intensidades mais elevadas no espectro da amostra com
biochar de caju. As seguintes conclusdes obtidas foram: os materiais produzidos a partir de
interacBes termoquimicas biochars/latossolo apresentam propriedades quimica e fisico-
qguimica correspondentes as verificadas em agregados organicos, comuns em solos de alta
estabilidade; a presenca de HPA"s nestes materiais deve ser considerada como caracteristica
negativa para o uso de biochars em solos, devido a possibilidade de contaminacéo dos solos e

lencol freatico.

PALAVRAS-CHAVE: Carvao pirogénico, biochar, agregados organominerais, solos

antropicos e aromaticidade.



ABSTRACT

The present study aims to obtain materials from thermochemical interactions biochars-latosoil
and to evaluation its  chemical and physicochemical properties inrelation to those indicated
in high fertility soils. The key importance of this study involves: characteristics indicative of
soil with high organic matter stability, as to those indicated for archeological black earth
(ABE), due to the structural properties from crystalline and amorphous materials, associated
to the organic aggregates, considered natural adsorbent in soils. The sources of biochar were
leaves of cinnamon, cacau, cashew and ipé trees and to those for soil was latosoilsample
fromthe Caxiuand region/ Brazil-Para. The characterization of the materials was performed
based on analysis by spectral analytical methods [XRD, FTIR, EDS and MIRO-
RAMAN].The results from XRD indicatedspecially characteristics of organic compounds,
represented by hexagonal and rhombohedral graphites, turbostratic graphite and graphite
oxide. Based elementaryanalysis were obtained atomic ratio O/C  corresponding to
carbonaceous materials with high aromaticity. Micro-Raman spectra shown bands D e G
corresponding to HPA"s pyrene and naphthalene. The following conclusions were obtained:
the materials from thermochemical interactions biochars-soil presents chemical and
physicochemical properties corresponding to the organic aggregates common in soil with
high stability; the presence of HPASs into materials shoud be considered negativefor to use

biochars into soils, due to the possibility of contamination of the soil and groundwater.

KEY WORDS:Pyrogenic coal, biochar, organominerals aggregate, soil and aromaticity.
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1. APRESENTACAO

Os pesquisadores, proeminentes entre eles Johannes Lehmann, da Cornell University,
comecaram a explorar a possibilidade de aumentar a fertilidade do solo e armazenar carbono
com carvao recem-produzido. Os materiais que eles usaram passaram a ser chamados de
"biocarvao™ ou carvao vegetal pirogénico ou biochar.

O Biochar, por si so, tem grande potencial como condicionante de substrato para
producdo de mudas mais vigorosas de carvoeiro, condi¢do recomendavel para recuperacdo de
areas degradadas. (LIMA & SILVA, 2011). Segundo o pesquisador da Embrapa, Novotny
(2009), sobre evidéncias por Ressonancia Magnética Nuclear —- RMN em TPA’s, constatou-se
que dependendo da condicdo de pirdlise do carbono, muda-se a composi¢cdo quimica e
cristalinidade do material.

De acordo com Steiner et al.(2008), Hagemannet al. (2017) e Hussainet al.(2016) o
Carbono Pirogénico (CPy) pode aumentar a eficiéncia dos fertilizantes e aumentar a
Capacidade de Troca Cation-iénico(CTC). Vérios fatores de producdo como matéria-prima,
temperatura de pir6lise e tempo de residéncia de carbonizacdo podem ser Uteis para produzir
biochar com porosidade variavel (LIU et al., 2017).

Conforme Lianget al.(2006), os antros6is da Amazoénia brasileira (idades entre 600 e
8700 anos de idade) apresentam altos teores de Black Carbon (BC) derivada de biomassa
apresentando maior potencial de capacidade de troca catidnica por unidade C organica do que
solos adjacentes com baixos conteudos de BC.Mesmo os fertilizantes quimicos ndo podem
manter o rendimento das colheitas em uma terceira estacdo de crescimento consecutiva, mas
essas terras escuras mantiveram sua fertilidade por seculos. Uma cultura plantada em TPA
pode produzir um rendimento até quatro vezes maior do que uma plantada no solo a partir de
material parental similar (WAYNE, 2012).

Costa et al. (2009) afirma que apesar de haver diferencas em alguns dos atributos
quimicos e morfolégicos entre os horizontes das TPA’s e os solos adjacentes, ndo se observou
distin¢do na mineralogia da fragdo argila e em alguns dos aspectos quimicos entre os referidos
solos, 0 que reforca a ideia de que se tratam de solos originados a partir da mesma matriz
mineral, sendo as TPA’s sdo produtos de agdes antropicas sobre solos pré-existentes.

Apesar de estudos afirmarem que o principal motivo da alta estabilidade em TPA ¢ a
recalcitrancia quimica da matéria organica (MO) proveniente do CPy, € valido citar estudo de

Lehmann & Joseph (2009) quanto ao papel de componentes bidticos na formagdo de TPA,

13



sendo essencial para fertilidade desse solo, mas atualmente ndo é possivel extrair uma
populagéo microbiana especial, que pode ser usada para recriar a TPA.

No Brasil, instituicbes como a Universidade Federal do Amazonas (UFAM),
Universidade Federal do Pard - UFPA, Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria —
Embrapa, Instituto Nacional de Pesquisas da Amazonia (INPA) e Museu de Pesquisa Emilio
Goeldi (MPEG), dentre outras, investem bastante para entender este solo essencialmente
amazonico.

Teixeira et al.(2009) e Cunha et al. (2009) concordam que a possibilidade de entender
0s mecanismos de génese e da estabilidade da TPA, além de replicar estas areas, mantendo
suas boas qualidades quimicas (elevada fertilidade e elevados estoques de carbono), podera
aumentar o tempo de uso das terras e reduzir o desmatamento, 0 que representaria um modelo
importante para o estudo de alternativas praticas de gestdo do solo para o manejo sustentavel
nos tropicos umidos. Porém, Lehmann et al.(2007) afirma que esses agregados de organo-

argila ou carvao-solo formados em TPA s&o estruturalmente muito complexos.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Avaliar os efeitos de interagdes termoquimica de biocarvées com minerais comuns em
solos e caracterizar os materiais produzidos em termos de suas propriedades quimicas e fisico-

quimicas.
2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

i.  Obter biocarvdes das folhas de Cacau, Canela, Cajl e Ipé;
ii. Investigar as principais reagdes ocorridas durante os processos de queima dos
materiais de partida;
iii.  Avaliar as alteracdes dos agregados em relagdo as do latossolo de partida;
iv.  Estimar o grau de aromaticidade nas fragdes estaveis dos produtos de interacoes;
v. Indicar os efeitos de interacdes entre biocarvfes com latossolo, a partir de registros
micromorfolédgicos, acompanhados de microanalise e outros registros indicadores de

variacdes de cristalinidade, desordem cristaloquimica e grupos funcionais organicos.
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3. JUSTIFICATIVA

O biochar é um dos produtos mais usados pela sua alta capacidade de adsorcéo.
Segundo Costa et al. (2012) e Madariet al. (2009), esse material desempenha importante papel
nos processos de sorcdo e desorcdo de micronutrientes (calcio + magnésio, saturacdo por
bases) no solo, exemplo disso séo solo TPA, o qual a adsor¢do se da tanto pela presenca de
particulas de argila, quanto de matéria organica.

De acordo com Hussainet al. (2016), o biochar melhora o pH do solo, CTC,
porosidade, retencdo de nutrientes e agregacdo de solo. Essas mudancgas nas propriedades
fisicas, quimicas e bioldgicas do solo contribuem para a redugéo da lixiviacdo de nutrientes e
melhora da fertilidade do solo, aprimorando a produtividade das culturas em uma variedade
de solos em condicdes ambientais, resultando em emiss@es reduzidas de gases de efeito estufa
do fabrico de fertilizantes.

Biocarvdes produzidos a partir de vegetais pirolizados interagem com minerais
comuns em solos, formando agregados organicos, conforme tem sido identificado em solos de
alta fertilidade como terra preta arqueoldgica (TPA),sendo estes agregados presentes nas
TPAs, considerados o principal fator responsavel pelo controle de nutrientes e estabilidade da
matéria organica dos solos (BRODOWSKI et al., 2006; CHIA et al., 2011; MORAES et al.,
2015).

O desenvolvimento de fertilizantes a base de biochar pode ser uma boa solugdo.
Assim, a obtencdo e caracterizacdo de agregados, a partir de interacfes de biocarvdes com
minerais comuns em solos sdo de grande importancia nas avaliacBes sobre os efeitos

benéficos, que podem potencializar os indices de fertilidade dos solos.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA
4.1. BIOCHAR

Os Biochar’s sdo residuos biologicos queimados sob baixas condi¢des de oxigénio,
resultando em um material rico em carbono poroso e de baixa densidade (Beesleyet al., 2011).

O biochar pode persistir em solos em grandes escalas de tempo, porém mudancas nas
propriedades de adsorcdo do referido material durante o envelhecimento no solo devem ser
levadas em consideracdo ao planejar seu uso na agricultura e para fins de remediacéo do solo
(ZHELEZOVA, 2017).

A interacdo de biochar com espécies de nitrogénio mineral e organico,
especificamente com nitrato, foi recentemente sugerido como um mecanismo chave da
promocdo do crescimento de plantas (HAGEMANN et al, 2017). Além disso, a adicdo de
biochars ajuda o solo a reter mais agua, melhorando assim o balan¢o hidrico, resultando em
melhor disponibilidade de nutrientes (HUSSAIN et al., 2016).

De acordo com Hussainet al. (2016) a pratica de aplicacdo de biochar tem melhorado
os solos em uma gama de servigos ecossistémicos, como reducdo de erosdo do solo, maior
diversidade de espécies e salde do ecossistema, aléem de estimular e influenciar fortemente a
composigdo e a abundancia da comunidade microbiana do solo, podendo, portanto, ser usado
na recuperacdo de terras degradadas, ajudar a modular o ciclo de nutrientes e consumo de
CO,, resultando em emissdes reduzidas de gases de efeito estufa do fabrico de fertilizantes.

O aquecimento da matéria organica do solo resulta em um aumento consideravel da
aromaticidade do material remanescente, em detrimento dos grupos carboxilicos e estruturas
alifaticas (ALMENDROS et al., 1992). A oxidacdo destes materiais produziria compostos
hdmicos carboxilados altamente aroméaticos (HAUMAIER; ZECH, 1995).

O desenvolvimento de fertilizantes a base de biochar pode ser uma boa solucdo, mas
podem ser toxicos em sua producdo devido a presenca de hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos (HPA’s) que representam uma familia de mais de 100 compostos organicos
aromaticos com diferentes graus de hidrofobicidade, motivo pela qual séo altamente
absorvidos pelo organismo por todas as vias de exposicdo (inalagdo, exposi¢cdo oral e
dérmica).Sdo produzidas através da pir6lise de ligninas e celulose em matérias-primas de
biochar (CARUSO & ALABURDA, 2008; CHEN et al. 2015; POPPI, 2000)

De acordo com o graus de hidrofibicidade dos HPA’s presentes nos solos torna-se
possivel prever a ocorréncia de contaminacdo do lencol fredtico e também nos seres
vivos(POPPI, 2000).
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A disponibilidade da fonte de matéria-prima, as condicGes e temperatura de pirdlise,
tipo de solo alvo e as circunstancias influenciam fortemente os potenciais benéficos da
aplicacdo de biochar e devem ser consideradas ao selecionar um biochar para um determinado
tipo de solo em locais variaveis (HUSSAIN et al., 2016). Até mesmo o tamanho de particula
do biochar afeta 0 armazenamento de agua do solo através da alteracdo do espago dos poros
entre as particulas (interpores) e pela adi¢do de poros que séo parte do biochar (intraporos)
(LIU et al., 2017).

4.2. TERRA PRETA ARQUEOLOGICA - TPA

Historicamente, sua formacdo se deu ao longo do tempo, onde as aldeias
carbonizavam uma mistura de ceramicas, restos vegetais, 0ssos de animais e outros residuos
organicos incorporados ao solo para formacdo de TPA, segundo pesquisadores da Embrapa.
Essa denominacdo se deu porque se pensava que os indios transformaram esse solo
intencionalmente para cultivo (Glaser, 2012).

Conforme Costa et al. (1999), a TPA exibe uma assinatura geoquimica P-Mg-Ca-Sr-
Ba-CI-Mn-Zn-Cu, como anormalmente baixa, relacionada a atividade antropogénicos. Mg-P
representa uma contribuicdo a partir de alimentos descartados de origem animal. Mn-Zn-Cu é
de outros alimentos e implementos feitos de materiais (palmeiras, arvores, frutas, etc.) - estes
assim também se relacionam com o alto teor de matéria organica; Ca-Sr-Ba-Cl correlaciona-
se com acumulagdes de cascas e alimentos para animais. P,0s-MgO, alimento de origem
animal; Mn-Cu-Zn, alimento (matéria vegetal) e implementa para uso diario; CaO-Sr-Ba,
conchas (por comida).

A distribuicdo geografica de sitios arqueologicos e as TPA’s na regido amazonica
coincidentes, Brasileira e ndo brasileira(Perd, Venezuela e Colémbia), levam a uma
visualizacdo de registros de cultivo (Agricultura e Horticultura) da antiga ocupacdo humana.
Na Figura 1 ha uma distribuicdo de pontos pretos correspondente a um quintal de cada cultivo

familiar, antigamente e atualmente.
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Figura 1: Distribuicéo geografica dos principais sitios arqueoldgicos identificados na Amazonia.
Fonte Adaptada: Costa et al. (2009) e TV BRASIL EBC (2016).

Os sitios de Terras Pretas em sua maioria ocorrem sobre latossolos (oxisols) e
argissolos (ultisols), que sdo profundos e muitos profundos, bem drenados, de textura
variando de média a muito argilosa e arenosa/média a argilosa/muito argilosa, de baixa
reserva de nutrientes essenciais as plantas e situados fora do alcance das enchentes periddicas
dos cursos d'4agua, na denominada “terra firme”, na Regido Amazodnica (Silvia et al, 1970;
Kern,1997; Rodrigues et al, 1991 e 2002).

As variacdes dimensionais sdo atribuidas ao tempo de ocupacdo ou densidade
populacional do homem pré-histérico. Esses grupos tinham sua subsisténcia baseada no
cultivo de grdos e raizes,complementado com caga, pesca e coleta, 0 que assegurava uma
permanéncia mais prolongada no local (Simdes, 1972; Simdes, 1982).

Vérios pontos de sitios arqueoldgicos ja foram analisados, como Manaus, Tocantins,
Altamira, Braganca e Ilha de Terra na regido de Caxiuand, onde segue aproximadamente o

mesmo perfil quanto a teores de carvao pirogénico, mostrada na figura 2.
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Figura 2: Resumo esquematico TPA e solos adjacentes, perfil e vista superior de distribuicdo de C.
Fonte Adaptada: TV NOVA AMAZONIA
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A coloracdo escura deve-se principalmente a presenca de material organico
decomposto, em parte na forma de carvdo residual de fogueiras domésticas e da queima da
vegetacdo para uso agricola do solo (Kernet al, 2010).

A alta fertilidade dos solos TPA, além de estabilidade de seus nutrientes, levou ao
desenvolvimento de vérios produtos quimicos de diferentes tipos e pesquisa geoquimica
incluindo a definicdo de padres de assentamento pré-histdrico, estudo de génese de solos
antropicos, estudo de fertilidade do solo, determinacdo e comportamento da matéria organica
e a ciclagem de nutrientes em solos tropicais (MORAES, 2014).

A matéria organica de TPA é mais estavel e mais rica em compostos organometalicos
na Amazonia que os Latossolos (PABST, 1992). Em solos TPA, a fragéo silte contribui com
elevada concentracdo de carbono pirogénico (GLASER et al., 2000), mas ndo é claro como
CPy muito antigo interage na superficie com a matéria mineral dos solos (CHIA et al., 2011).

De acordo com Glaser e Birk (2012), as mais provaveis fontes de nutrientes em TPA,
podem ser: Biomassa de plantas, ossos de mamiferos, espinhas de peixe, cinzas, biochar e
excrementos humanos. Um dos mecanismos mais discutidos na estabilizacdo do carbono das
TPA’s € pelo uso do fogo, que promoveu a conversdo de parte de biomassa organica em

formas recalcitrantes (LIANG et al., 2006).

4.3. CARBONO PIROGENICO

A génese do CPy em matéria organica (MO) altamente estavel tem sido atribuida a
transformacdo quimica e bioquimica dos residuos carbonizados resultantes da queima da
biomassa natural ou induzida. A oxidacdo parcial das unidades periféricas aromaticas de
residuos de CPy transforma-se em &cidos das unidades periféricas aromaticas de residuos de
CPye aos substituintes acidos (carboxil) (GLASER et al., 2001; KRAMER; KUJAWINSKI;
HATCHER., 2004; MASIELLO, 2004; NOVOTNY et al., 2006).

Cope e Chaloner (1980) consideram que a combustdo de materiais derivados de
plantas levava a formacéo de duas amplas categorias, o carvao e o carbono pirogénico, sendo
que o carvao seria formado a temperaturas superiores a 600°C e o carbono pirogénico a
temperaturas inferiores a 600°C.

A caracteristica comum que define a biomassa alterada pelo fogo é a presenca de
estruturas condensadas (fundidas) de anel aromatico (PRESTON; SCHMIDT, 2006). A
temperatura de queima influencia diretamente na propor¢éo oxigénio carbono, pois acima de
350°C e abaixo de 600°C ocorre a produgdo de carbono condensado e com maior
aromaticidade. Convencionalmente, o carbono alifatico total aumenta em materiais formados
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a baixa temperatura de queima, ja em temperaturas de queimas maiores obtém-se razées Oc/C
menores (LIANG et al.,2006).

Em queimadas naturais, parte da fracdo do acido fulvico pode ser transformada em
acidos humicos, por sua vez parte da fracdo de &cido humico pode ser transformada em
humina. Entradas adicionais de materiais de lignina alcalina-solGveis, herdadas da combustdo
incompleta da biomassa, em adi¢cdo a compostos neoformados através da condensacdo de
aminoacgucares, contribuem para insolubilidade dos acidos humicos formados a partir dos
4cidos fllvicos (GONZALEZ-PEREZ et al., 2004).

Assim, o carbono pirogénico é definido como hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos
(HPA’s), que em ambiente fortemente oxidante podem ser oxidados em d4cidos
benzenopolicarboxilicos, representados de forma abreviada como ABPC (GLASER, 1998;
BRODOWSKI et al., 2005a). Logo, todo CPy é caracterizado por grupamentos de anéis
aromaticos fundidos, porém variando em tamanho e presenca de outros elementos (N,O) e
grupos funcionais (PRESTON, SCHMIDT, 2006).

A oxidacdo parcial das unidades aromaticas periféricas produz grupos carboxilicos
diretamente ligados a estruturas aromaticas recalcitrantes (BIRD et al., 1999, GLASER et al.,
2001; MASIELLO, 2004; NOVOTNY et al.,2009; SCHMIDT et al., 1999).A simples
repeticdo de ligagdes C-C com orbital hibrido sp? produz hexagonos planares de 4tomos de
carbono, como o benzeno, antraceno, ovaleno, etc. (BEGUIN e FRACKOWIAK,2010).

A matéria prima mineral normalmente se decompde rapidamente em condicdes
climaticas tropicais, mas o carbono pirogénico é resistente e aumenta o nutriente ao longo
prazo (ARAUJO et al., 2015). Estudos experimentais recentes demonstram que a
decomposicdo do CPy é baixa, mesmo em biomassa microbiana, pois 0s microorganismos
presentes no solo preferem degradar outras formas de carbono (KUZIAKOV;
BOGOMOLOVA; CLASER, 2014).

4.4. MICROAGREGADOS
O CPy tem influéncia na estabilidade de compostos da matéria organica dos solos na
formacdo de microagregados (MORAES, 2014). A estrutura do carbono pirogénico pode ser
protegida da oxidagdo, em solos tropicais e temperados, por exemplo, quando existem
associacfes organominerais envolvidas (GLASER et al., 2000; BRODOWSKI et al., 2005a;

BRODOWSKI et al., 2006).
Supde-se que a formagdo de interagbes minerais com CPy ocorre ao longo de
maultiplos estagios. Primeiro, os aluminossilicatos e agua (enriquecida em minerais
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dissolvidos e compostos organicos) preenchem os poros de CPy e reagem com as superficies
que tém concentracdes de grupos funcionais acidos e basicos, radicais, defeitos e matéria
mineral. Estas particulas minerais em nanoescala irdo reagir quimicamente e
eletroquimicamente com as superficies de CPy para formar compostos organominerais
complexos (JOSEPH et al., 2010; CHIA et al.,2011).

H& uma consideravel porosidade em nanoescala na interface entre a regido da base de
carbono e as fases minerais diferentes. Também & aparente que TiOx e as nanoparticulas de
SiO,sdo0 possivelmente ligadas as regiGes na base de carbono, na argila e na fase enriquecida
com ferro. Isto indica, que as reagdes redox desempenham um papel importante na formacao
destes agregados organominerais (CHIA et al., 2011).0s 6xidos de Fe e Al e a caulinita sdo
excelentes absorventes para substancias hdmicas, matéria natural e matéria organica
dissolvida (DICK et al., 2000, 2005; KAISER; ZECH, 2000).

Tecido vegetal morto e microrganismos podem ser adsorvidos nas superficies do CPy
e de argilas (AMONETTE, JOSEPH, 2009). Grupos funcionais superficiais do CPy ou da
matéria organica do solo adsorvida podem reagir com argilas cauliniticas, que sdo comuns em
solos altamente intemperizados, atraveés da formacdo de pontes de hidrogénio e interacdes
dipolo nas camadas de silicato (CHIA et al., 2011).

Mason (1963) atribuiu o processo de formacdo de agregados a quelacdo dos ions
metalicos pelas moléculas organicas complexas, dada a capacidade consideravel do himus de
adsorver uma variedade de cations existentes em solucdo e de reté-los em uma combinacgéo
estdvel.Os microagregados formados via matéria organica e interacGes minerais Sao
considerados os repositérios da maioria dos reservatérios de carbono estaveis nos solos
(CHIA et al.,2011).

Dada a sua natureza porosa e de alta afinidade com a matéria organica natural pode-se
supor que CPysequestra a matéria organica do solo (ndo pirogénica) dentro de sua rede de
poros, protegendo-a da degradacdo tanto por enzimas produzidas pela atividade microbiana
quanto por oxidantes abidticos (ZIMMERMAN; GAO;AHN, 2001).

Como a andlise de alta resolugdo espacial ndo foi realizada sobre materiais, ainda ha
consideravel incerteza quanto aos mecanismos de interacdo entre CPy e matéria mineral
(LEHMANN, SOLOMON, 2010).
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4.5 METODOS ESPECTROANALITICOS APLICADOS A CARACTERIZACAO DE
MATERIAIS NO ESTADO SOLIDO

4.5.1. Técnica de Analise Térmica

Convencionalmente a analise térmica tem sido empregada como ferramenta de
pesquisa e desenvolvimento, nos campos do controle de materiais, qualidade e de processo
(CIENFUEGOS e VAITSMAN, 2000). A mesma abrange areas como alimenticia, catalise,
cerdmica, polimeros, ceramica, engenharia civil, farmacéutica, inorgénica, organica,
petroquimica, dentre outras (BROWN, 1988).

A analise térmica pode ser definida como um conjunto de técnicas que envolvem a
medicdo de mudancas nas propriedades fisicas ou quimicas de substancias ou materiais
capazes de sofrer variagfes em funcgéo da temperatura (CIENFUEGOS e VAITSMAN, 2000).

As areas de aplicacdo da analise térmica incluem os seguintes estudos: decomposicao
térmica; determinacdo de umidade; de volateis; de residuos e de teor de cinzas; oxidacdo
térmica; cinética de reacao de cura e cristalizacdo; diagrama de fases; determinacdo de calor
especifico; determinacdo de transicao vitrea, dentre outros (BROWN, 1988).

Dentre as 5 técnicas de termoandlises mais utilizadas atualmente estdo a
termogravimetria (TG)/termogravimetria derivada (DTG) e Andlise Térmica Diferencial
(DTA).

Segundo Cienfuegos e Vaitsman (2000), a termogravimetria confere ao analista a
possibilidade de proceder determinacBes quantitativas utilizando reacGes térmicas que sdo
acompanhadas de variacGes de massa. Ja a andlise térmica diferencial (DTA) é uma técnica na
qual define a diferenca de temperatura entre a substancia e o material de referéncia, sendo
medida em funcdo da temperatura, enquanto a substancia e o material referéncia séo
submetidos a uma programacéo controlada de temperatura.

Um aparelho de TG/DTA é um dos Unicos aparelhos de andlise térmica capaz de
realizar analise por TG e ao mesmo tempo de DTA. O mesmo apresenta como pecas
principais: uma balanga de precisdo, cadinhos feitos de material inerte, forno, termopares e
um sistema de passagem de gas (comumente chamado de purga). A amostra em questdo &
inserida em um cadinho até uma massa aceitavel (entre 50-75% do volume do cadinho) e
levada ao forno em um suporte ligado a balanca. A temperatura é programada para variar no
tempo segundo critérios pré-definidos, enquanto a balanca fornece os dados da massa da
amostra em funcdo do tempo e gerada outra curva de transformacao de fases de cada perda de

massa existente.
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4.5.2. [Espectroscopia por Difracdo de Raios X

Segundo Branddo et al. (2012), os raios X podem ser produzidos quando um atomo
excitado (ou um ion) relaxa, isto é, o elétron realiza um salto quantico para uma orbital de
menor energia, sendo essa diferenca energética emitida sob forma de radiacdo denominados
caracteristicos, pois o comprimento de onda é especifico e, portanto caracteristico do 4&tomo
que o emitiu.

O meétodo de difragdo baseia-se na interacdo de ondas na frequéncia de raios X com
os planos de repeticdo sistematica do reticulo cristalino das substancias solidas cristalinas
(BARBOSA et al., 2010). De acordo com Teixeira et al. (2009), a identificagdo de um
material desconhecido é feita comparando-se o padrdo da amostra com padrGes disponiveis
em banco de dados.

O instrumento onde as amostras séo analisadas é denominado difratdmetro de raios-
X (DRX) e nele sdo gerados os difratogramas, que consistem de registros da intensidade de
raios difratados versus o dobro do angulo de difragdo - 2e (BRANDAO et al., 2012). As
vantagens da técnica de DRX é que o difratogramas apresentam um grande nimero de picos,
o que facilita a identificacdo, principalmente no caso de misturas, onde pode haver
superposicao de alguns picos, mas nunca de todos (SANTOS, 1989).

A principal técnica qualitativa usada na DRX é denominada metodo do pd, no qual a
amostra € pulverizada menor que 38 um (preferencialmente com tamanhos de particulas entre
5 um e 20 pm) (BRANDAO et al., 2012).

4.5.3. Espectroscopia por Absorcdo Molecular com Transformada de FOURIER/
FTIR

Conforme Harris (2005), a espectroscopia no IV é um tipo de espectroscopia de
absorcdo, que usa a regido do IV-préximo do espectro eletromagnético da luz visivel. A
porcdo de maior utilidade para a analise de grupos funcionais de estruturas organicas, esta
situada entre 4000 e 400 cm™.A regi&o do infravermelho (1V) estende-se dos 3x10*! Hz até
aproximadamente os 4x10™ Hz e é subdividida em trés regides: o V- préximo (i.e., préximo
da luz visivel: 780 — 2500 nm), o IV- intermédio (2500 — 50000 nm) e o IV- longinquo
(50000 nm — 1 mm).

Skoog (1998) afirma que as ligacbes covalentes que constituem as moléculas
organicas estdo em constantes movimentos axiais e angulares. O processo & quantizado,
porém o espectro vibracional costuma aparecer como uma serie de bandas, porque a cada
mudanca de nivel de energia vibracional corresponde uma série de mudancas de niveis de
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energia rotacional, desta forma, as linhas se sobrepdem dando origem as bandas observadas
no espectro.

De acordo com Ingle (1988), aespectroscopia no infravermelho fornece evidencias da
presenca de varios grupos funcionais na estrutura organica devido a interacdo das moléculas
ou dtomos com a radiacdo eletromagnética em um processo de vibragdo molecular. Assim, é
possivel supor alguns grupamentos funcionais atraves de alguns intervalos de bandas em
gréfico FTIR (Tabela 1)

Tabela 1 - Principais bandas de compostos organicos obtidas e suas atribuigdes quimicas em analises FTIR.

BANDAS (cm?) | ATRIBUICOES

3700 — 3420 O-H Estiramento

3600 — 3200 O-H Alcoois

3077-3030 Estiramento de C-H de aromaticos

2960 — 2850 O-H Metil e grupos metilenos

1600 — 1500 C=C Aromaticos

1500 — 1400 C=C Aromaticos

1050 - 950 Estiramento de C-O de estruturas polissacaridicas
eestiramento de Si—O (impurezas do tipo silicato)

910 - 670 Deformacéao no plano e fora do plano de C-H

Regi&o de absorcao de ndcleos aroméaticos também aparece no intervalo 900-650 cm™.
Bandas fortes nesta regido indicam a presenca da vibracdo angular fora do plano de C-H de
aromaticos. A confirmacdo do anel aromatico é feita na regi&o de 1600-1500 cm™, através da

banda de absorcao da ligagdo C=C do anel, de acordo comReev (1994).

4.5.4. Espectroscopia por Espalhamento Raman
Conforme Harris (2005), o Raman é uma técnica relacionada com a luz espalhada
pelas moléculas quando estas executam rotacdes ou vibragdes. Ao incidir luz monocromatica
sobre o sistema molecular, uma parte da luz passa sem ser afetada e uma pequena parte

(0.1%) da luz é espalhada em todas as diregdes.
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A diferenca entre 0 Raman e o Infravermelho, segundo Ingle (1988), a espectroscopia
de absorcdo no infravermelho (FTIR) e espalhamento Raman serem uma técnica de
espectroscopia vibracional. Conforme Skoog (1998), a diferenca entre elas reside na natureza
do fendmeno fisico envolvido, absorc¢éo ou espalhamento.

Segundo Padilha et al. (2017), a técnica analitica de espectroscopia de espalhamento
Raman tem sido largamente utilizada na caracterizagdo de materiais carbonosos. Com
recursos de microfocalizacdo, as investigagdes sdo bastante precisas, identificando as
diferentes formas cristalinas e amorfas que podem compor as amostras. De acordo com as
suas possiveis aplicacbes, uma precisa caracterizacdo dos materiais carbonosos se faz
necessaria, de preferéncia por métodos ndo destrutivos, com analises ndo somente quanto a
sua heterogeneidade, mas também quanto a sua forma estrutural.

Ainda conforme Padilha et al. (2017), os espectros Raman de todos os materiais
carbonosos exibem seus picos caracteristicos de 1% ordem na regido entre 1000 e 1800 cm™
para energia de excitacdo no visivel e infravermelho. Para os materiais grafiticos, essa regido
é referente as bandas D e G, onde a banda G (1500 a 1600 cm-1) € atribuida as ligacdes de
estiramento de todos os pares de 4tomos sp? tanto em anéis quanto em cadeias e as banda D
(1200 a 1400 cm-1) e D’ (1600-1630cm-1), devido aos modos de respiracdo dos 4tomos sp

nos anéis.

4.5.5. Microscopia Eletrénica de Varredura combinada a Espectroscopia de
Disperséo de Energia (EDS)

O principio de um microscopio eletrénico de varredura consiste em utilizar um feixe
de elétrons acelerados por uma diferenca de potencial de 1 kV a 30 kV, no lugar de fotons
utilizados em um microscopio Optico convencional. Esses feixes sdo de pequeno diametro (5
nm) para explorar a superficie da amostra, ponto a ponto, por linhas sucessivas e transmitir o
sinal do detector a uma tela catddica cuja varredura esta perfeitamente sincronizada com
aquela do feixe incidente. O sinal de imagem resulta da interacdo do feixe incidente com a
superficie da amostra (DEDAVID et al., 2007).

Segundo Brandao et al. (2012), contudo, os materiais dielétricos, como a maioria dos
minerais e substancias ceramicas, precisam ser transformados em condutores (0 que é possivel
fazer artificialmente) para dissipacdo da carga elétrica e do calor introduzido pela exposicdo
ao feixe de elétrons. Assim, peliculas delgadas condutoras devem ser depositadas na
superficie dessas amostras a fim de que o0 processo seja executado. Essas peliculas podem ser

de dois tipos:
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1) Metélicas (Au, Au-Pd, Al), a chamada metalizacdo, que geralmente favorece muito as
imagens do microscopio eletrénico de varredura;
2) Pelicula de carbono com efeito inverso, com em relagcdo a imagens e microanalise.

Segundo Maliska (2011), o microscopio eletronico de varredura tem seu potencial
ainda mais desenvolvido com a adaptacdo na camara da amostra de detectores de raios X
permitindo a realizacdo de andlise quimica na amostra em observacdo. Através da captacdo
pelos detectores e da analise dos raios X caracteristicos emitidos pela amostra, resultado da
interacdo dos elétrons primarios com a superficie, é possivel obter informacg6es qualitativas e
quantitativas da composicdo da amostra na regido submicrométrica de incidéncia do feixe de
elétrons.

Informaces morfoldgicas e composicionais sdo obtidas pelo uso desses detectores,
que podem ser: 1) detectores de elétrons secundarios; 2) detectores de elétrons
retroespalhados; 3) detectores de espectros de energia dispersiva (TEIXEIRA et al., 2009).

1) Nos detectores de elétrons secundarios os elétrons secundarios - revela detalhes
morfol6gicos da amostra.

2) Nos detectores de elétrons retroespalhados, o retroespalhamento de elétrons - revela
variagcBes na composi¢do quimica da amostra se apresentam como variagdes de tonalidade na
imagem.

3) Nos detectores de espectros de energia dispersiva - permite identificar os elementos
quimicos presentes na amostra, gerando analises quimicas qualitativas ou semiquantitativas.

As anélises de MEV permitem observar as formas e dimens@es dos grdos de carbono
pirogénico, investigar as caracteristicas superficiais eo mapeamento elementar por EDS é
usado para registrar a composicao elementar bi-dimensional da superficie de uma sessdo da
amostra(DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007), permitindo calculara razdo O/C
preponderante  na diferenciacdo entre a faixa correspondente ao  carbono
pirogénico(MORAES, 2014).

4.5.5.1. Estimativa do grau de aromaticidade

Sabe-se que a exata composicdo quimica e estrutural é dependente da combinacdo da
matéria-prima e das condic@es de pirdlise (VERHEIJEN et al., 2009). Em &reas selecionadas
de relictos das biomassas de origem dos biocarvdes e nos materiais produzidos por interacoes
dos biocarvdes com solo geralmente sdo efetuadas microanalise elementar para oxigénio,
carbono e metais, a fim de fazer uma estimativa do grau de aromaticidade na fracéo estavel

dos materiais de interagdes, sendo esta estimativa efetuada a partir de calculos, da razéo
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atdmica a partir de dados de EDS, usando equacdo indicada por Brodowski et al. (2005) e
calculando preliminarmente os valores médios das concentracGes dos elementos obtidos por
EDS e depois substituir na equacéo:

Grau de aromaticidade define-se como o oxigénio ligado a carbono dividido pelo valor
médio da concentragdo de carbono obtido a partir de analises em varreduras de &reas
realizadas para cada amostra, ou seja, G = Oc/C, sendo Oc, definido pela equacao abaixo:

O = O [%] — Na [%]*0,5+Mg[%]*1+Al[%]*1,5+Si[%]*2+K[%]*0,5+Ca[%]*1+Fe[%]*1,176+P[%]*2,5

Na equagédo, os diferentes fatores multiplicadores das concentrages dos elementos
indicam a capacidade que cada elemento apresenta na ligagdo com oxigénio, em outras
palavras, a sua valéncia comum dentro dos principais 6xidos da crosta terrestre. No caso do
ferro o fator de 1,176 esta indicando a razdo comum entre o Fe ** (3,3%) e Fe 3* (1,8%)
(Brodowski et al., 2005). Os fatores sdo deduzidos a partir das propor¢Ges em que 0s cations
mais frequientes se ligam nos elementos oxigénio e silicio presentes em maior quantidade na
crosta da terra (SCHEFFER; SCHACHTSCHABEL, 1992).
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5. MATERIAIS DE PARTIDA
5.1. AMOSTRAS DE LATOSSOLOS DE PARTIDA
As amostras dos latossolos de partida foram escolhidas, devido serem solos adjacentes a sitios
arqueoldgicos, como llha de Terra —Caxiuand (coletadas por Gurjdo, 2011) e Jabuti- Braganca
(coletadas por Sena, 2015), por se tratar da mesma matriz mineral de TPA’s’e ambos no estado

do Para, cujos ambientes encontram-se principalmente nos cursos d’agua.

Bl | L
N Ve iPonto de coleta Jabuti
i

4-)VA.
P,
by

"'« Image Landsat/'Copemicus

Data;SIO, NOAA, U.S. Navy. NGASGEBCO.
207 Km, o 5

Fgura 3:Pontos de coletasndo dados de GPS.
Fonte: Google Earth

A localizacao dos pontos de coletaestdo expressos na tabela 2.
Tabela 2:Pontos GPS da area de estudo.

Area de coleta do Latossolo Pontos de GPS
Jabuti 0°55°14,6>°’S / 046°40°13,1°W
Caxiuana 1°42°30°’S / 51°31°35°W

Segundo da Costa et al. (1999), a geologia e pedologia no entorno de Caxiuana
consiste principalmente de rochas sedimentares cretaceas (Alter do Chdo Formagdo macico da
bacia amazébnica), com caulinita, gohetita, anatdsio e hematita como minerais principais
presentes em sua estrutura. Estudos de Moraes et al. (2015) mostrou que o carbono pirogénico
- CPy em TPA de Caxiuana foi acumulado preferencialmente nos horizontes Al e A2 devido
a queima de madeira para cozimento de alimentos, festas e outras atividades realizadas pelos
antigos habitantes da llha de Terra. As relagcbes O/C obtidas indicam que as temperaturas de
disparo da fonte de biomassa do CPy das particulas estdo mais préximas de 600°C (em vez de
350 °C), temperatura esta, consistente com evidéncias de alteracGes antropogeénicas.
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Segundo Sena (2015), Jabuti situa-se em area de planicie da peninsula Bragantina, que
se encontra sobreposta a rochas sedimentares da Formagéo Pirabas do grupo Barreiras, de
textura predominante arenoso, com menor teor de argila do que a TPA de Jabuti e seus
minerais constituintes indicaram majoritariamente quartzo, além de caulinita, mica e anatasio
como minerais acessorios na constituicdo desta area. Atualmente, a paisagem local conta com

areas de inundagdo, onde predominam manguezais.

5.2. MATERIAL DE PARTIDA NA PRODUCAO DE BIOCHAR
Amostras de folhas de 4 tipos de vegetais comuns na Amazonia de usos tradicionais na

area medicinal (Canela), ornamental (ipé) e matéria-prima alimenticia (cacau e caju).

Cacau Caju Ipé amarelo Canela

Figura 4: Amostras de folhas de 4 tipos de vegetais.

As coletas do Cacau (Theobromacacao), Canela (Cinnamomumverum) e Caju
(Anacardiumoccidentale) foram feitas em um quintal de residéncia do condominio jardim
Itorord, situado aos arredores da fazenda da EMBRAPA, e as folhas de ipé amarelo

(Handroanthusalbus) do Municipio de Castanhal.
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6. METODOS DE OBTENCAO DOS MATERIAIS DE INTERACOES
6.1. PLANEJAMENTO ESTATISTICO
Usou-se um planejamento estatistico para identificacdo do numero de experimentos a
serem realizados com 3 varidveis do processo,temperatura, folhas ou biocarvGes e

temperatura.

Tabela 3:Planejamento Fatorial do experimento.
PRIMEIRA SI MULA(;AO

Ensaio / Amostra |Latossolo (LS) | Biocarvdes | Temperaturas
1 Jabuti - T400
2 Jabuti - T500
3 Jabuti - T600
4 Jabuti Ipé T400
5 Jabuti Ipé T500
6 Jabuti Ipé T600
7 Jabuti Cacau T400
8 Jabuti Cacau T500
9 Jabuti Cacau T600
10 Jabuti T400
11 Jabuti T500
12 Jabuti T600
13 Jabuti Caju T400
14 Jabuti Caju T500
15 Jabuti Caju T600

SEGUNDA SIMULACAO

Ensaio / Amostra
16

17
18
19

Assim tém-se: 2 latossolos (Jabuti e Caxiuand), 4biocarvdes ou folhas (ipé, cacau,
caju, canela) e 4 temperaturas (T400, T500, T600 e T350), correspondendo a 19
experimentos, sendo cada um tipo de ensaio realizado em triplicata, ou seja, no total de 57

ensaios.

No planejamento estatistico dos experimentos, enumerados na tabela 3 foram
efetuadas duas simulag@es, sendo a primeira usando latossolo do sitio Jabuti (experimentos 1
a 15), e a segunda, usando latossolo do sitio ilha de terra da regido de Caxiuana.
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6.2. METODO DE SIMULAGCAO DE FORMACAO DE AGREGADOS
6.2.1. Primeira Simulagdo

A primeira simulacdo foi realizada com latossolo proveniente do sitio Jabuti. O
método ocorreu no Laboratorio Multiusuérios do Museu Paraense Emilio Goeldi, objetivando
a realizacdo da sintese em forno tipo mulfla com auxilio da professora Dra. Milena Carvalho

de Moraes.
6.2.1.2. Preparacao de cadinhos de porcelana usados na sintese termoquimica

Separou-se os cadinhos de porcelana com capacidade de 50 ml e identificou-se cada
cadinho apds lavados com sabdo neutro. A capacidade da mulfla da marca Etil Ltda, tipo LEA

tinha capacidade de 14 cadinhos.

Figura 5: Preparacdo dos cadinhos.

As temperaturas ocorreram em 600, 400 e 300 graus de acordo com que ditava cada
ensaio, durante 3h contados a partir da estabilizacdo do forno que levava de 30 a 60 minutos.
Desligou-se a mufla até que a temperatura decrescesse aproximadamente 100°C, transferiram-
se 0s cadinhos para um dessecador por 1h e 30 minutos com auxilio de um tenaz, depois
pesou-se e anotou-se 0s pesos de cada cadinho.

6.2.1.2.Preparacgéo dos Biocarvoes

As folhas foram previamente secas em estufa a 60°C por 3h, completados isso foram

gueimadas ao meio ambiente com ar natural até a carbonizacao total.
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Figura 6: Preparacdo dos biocarvdes.
Ap6s esfriar, fragmentou-se o biocarvdo em gral de Agata com auxilio de pistilo até a

pulverizacdo completa, posteriormente foram separadas por¢des de 0,69 para a mistura.
6.2.1.3.Mistura homogénea de latossolo + biocarvao

Pesou-se em um frasco 10 g do material de partida e em outro frasco 0,6g de carvao
ativado ou biocarvédo; misturou-se 0os materiais e colocou-se no forno por 4h, nas temperaturas

de acordo com cada ensaio.

Secagem do Composto

! 300°C/3h |

400°C/3h |

600°C/3h |

Homogeneizacao

do composto

Figura 7:Fluxograma da formacéo da mistura(1? Simulac&o).

Apos desligar a mulfla, decrescida a temperatura a 100°C, transferiu os cadinhos para
um dessecador por 2h com auxilio de um tenaz, depois pesou o cadinho com o0s materiais,
anotando-se as massas. As triplicatas foram misturadas para obtengdo de um material mais
homogéneo e representativo para posteriores caracteriza¢fes, obtendo as massas aproximadas
a 37g. Assim obteve-se um total de 15 amostras.
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6.2.2. Segunda Simulagéo

A segunda simulagdo ocorreu com latossolo da regido de Caxiuana e foi necessario
devido na primeira ndoterem sido obtidas interacfes nos materiais planejados.

A metodologia foi realizada de acordo com as condic¢des previstas nas queimadas de
pequenas rogas de agricultores rurais, que geralmente queimam suas rocas no final da
colheita, quando as folhas dos vegetais estdo bem secas pelo sol, geralmente nos municipios
do Para.

Assim, o procedimento prosseguiu com a secagem das folhas ao ar, depois amassadas

com as maos em quantidade suficiente para preencher uma panela antiaderente (Figura 8).

Figura 8: Etapas de produgdo dos agregados (22 Simulagéo).

Em seguida foi dado o inicio da pirdlise das folhas e a0 mesmo tempo uma amostra de
fracdo grosseira de latossolo do horizonte Al contida em 1/2 colher de sopa [cerca de 6,255¢]
foi adicionada em toda extensdo da bandeja contendo as folhas que estavam sendo

pirolizadas.

6.3. METODOS ANALITICOS APLICADOS A CARACTERIZACAO DE MATERIAIS

No presente estudo foram selecionados 0s seguintes materiais (amostras) para ensaios
produzidos por interacdes biocarvdes/latossolo, correspondentes aos nimeros 16 a 19 (Tabela
3), sendo esta selegdo efetuada com base em dados obtidos em andlises preliminares por DRX
que indicaram ocorréncias de Cpy em agregado com latossolo do sitio Ilha de Terra/ Caxiuana
e resultados negativos para Cpy nas investigacOes realizadas em latossolo do sitio Jabuti, em
razdo do teor de argila menor, da lixiviacdo de minerais pela area de inundacdo e manguezais,
com caracteristicas de bastante intemperismo, dentre outros fatores que podem impedir a

interacdo com o biocarvéo.
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6.3.1. Preparo das amostras
As folhas e os latossolos foram fragmentadas em graal e pistilo de porcelana e

separados 5mg para analises térmicas.

Figura 9. Fragmentacdo dos materiais in natura para analise térmica.

Como preparo de amostra para as analises de Infravermelho, Raman, DRX e
MEV/EDS, foram fragmentadas todas as misturas em gral de Agata com pistilo e colocadas

em tubos empedofs de 2g devidamente identificados.

Figura 10. Fragmentagdo das misturas e colocacdo em tubos empedofs identificados.

Para analise por DRX foi necessaria a repeticdo da etapa de pulverizacdo com

posterior preparacdo em forma de pastilhas para analise, como mostra na figura 11.

Figura 11: Re-fragmentac&o de amostra para DRX.
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Todas as amostras fragmentadas foram armazenadas em tubos de empedofs com
capacidade de 29 e levados para os referidos laboratérios.

6.3.2. Analise fisico-quimica por TG/DTA dos materiais de partida

Esta técnica foi aplicada nas folhas secas ao ar das biomassas de partida, a fim de
avaliar as principais transformagGes termoquimicas dos componentes originais dos vegetais
utilizados na obtencéo dos biocarvoes, especialmente entre os intervalos de temperatura 50° a
120°C, 120 a 450°C e 450°, onde podem ser verificadas perdas de massa devido degradacéo
de celulose e hemicelulose, formando um residuo carbonéceo, proximo de 450°C, que é
lentamente decomposto acima de 1000°C (Oliveira et al., 2017).

Para analises térmicas, todas as amostras, incluindo o latossolo e biocarvao in natura,
foram submetidas a um equipamento DTG-60H(Figura 12), do laboratério de analise térmica

do Parque de Ciéncia e tecnologia (PCT).

Figura 12: Equipamento DTG-60H.
As técnicas utilizadas foram Termogravimetria e Analise Térmica Diferencial, de

maneira simultanea. Os parametros instrumentais foram: atmosfera de Ar sintético, até 700°C,
com razao de aquecimento de 20°C e velocidade de 50°C/min.Os resultados foramsalvos em
jpeg e plotados em programa Origin pro8.

6.3.3. Caracterizacdo mineraldgica por DRX dos materiais de interacéo
O equipamento utilizado foi difratdmetro tipo D8 Advance da Bruker (Figura 13)
com geometria Bragg-Brentano e detector Lynx Eye, do laboratdrio de DRX, do programa de

pos-graduagdo em fisica (PPGF) - UFPA, utilizando tubo e radiagdo de Cu (Kal=1,540598
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A), nas condigdes de 40 kV e 40 mA,com faixa angular (26) entre 5-75° ¢ filtro Kpde Niquel,
com fenda divergente de 0,6mm e fenda Soller de 2,5°.

Figura 13: Difratdmetro tipo D8 Advance da Bruker.

Para aquisicdo dos difratrogramas utilizou-se o programa PanAnalitical, indicados para
compostos organicos (LIMA et al., 2015),com base nas comparacdes dos padrées DRX das

amostras com os dos padrdes de referéncia ICDD do banco de dados e analise de gréfico.

6.3.4. Espectroscopia de absorcao molecular na regido do infravermelhodos materiais de
interacao

Neste trabalho, espectros FTIR foram obtidos, a fim de investigar: vibracdes tipicas de
grupos funcionais componentes organicos presentes, conforme indicagdes dadas por Oliveira
et al. (2017), principalmente a presenca de grupos funcionais aromaticos, principal
componente de CPy.Estudos realizados por Roth, Brodowski-Gustaffson (2012) afirmam que
espectros FTIR podem ser utilizados para distinguir Cpy em diferentes graus de
aromaticidade.

Figura 14:Espectrometro FT-IR, modelo VERTEX 70v.
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O Espectrometro FT-IR utilizado foi o0 modelo VERTEX 70v do laboratério de pos-
graduacdo em fisica (PPGF) - UFPA (Figura 14), com espectros ATR, na regido médio, com
nimero de onda de 4000 a 400cm™.Os resultados obtidos foram salvos e plotados em programa

OriginPro8.

6.3.5. Espectroscopia de Espalhamento Raman dos materiais de interacéo

Espectros Raman dos materiais resultantes de suas interagdes foram obtidos a fim de
caracterizar os materiais carbononaceos fornecendo as informacdes sobre grau de desordem
da rede cristalina, com ocorréncias esperadas de grafites, oxido de grafite e HPA"s, que como
todos materiais carbonosos podem ser identificados, a partir de bandas D e G, representadas
nos intervalos 1324-1346 cm™ e 1490- 1691 cm™ , respectivamente (Mehl et al., 2015;
Jezini et al., 2015).

A presenca de HPA's é esperada devido os biocarvGes serem considerados fontes
potenciais, que podem permanecer estaveis quando lancados nos solos, devido a interacdes
com microorganismos ou instaveis, devido processo de mineralizacdo dos solos, envolvendo
interagfes com minerais dos solos(CARUSO & ALABURDA, 2008; CHEN et al. 2015;
POPPI, 2000), podem ainda sofrer decomposicédo parcial e os seus relictos identificados em
espectros Raman, conforme demonstrado em estudode Chanyshev et al (2017), o qual as
ocorréncias de HPA’s foram investigadas com base em dados experimentais envolvendo

decomposicdo de amostras de padrdes iCDD referentes ao pireno, naftaleno e a antraceno,

sob as mesmas condicdes de temperatura e pressao.

Figura 15: Espectrdmetro Micro-Raman Jobin Yvon, modelo T64000.

O Espectrometro Micro Raman utilizado foi o modelo Micro-Raman Jobin Yvon,

modelo T64000 do laboratério de Espectroscopia vibracional e altas pressées do Programa de
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Pds-Graduacdo em Fisica (PPGF) - UFPA (Figura 15). As amostras foram analisadas na
forma de pé fino, usando microscopia éptica, intensidade de 300 mW, com duracdo de 100

segundos, com 4 scans e a exclusdo da linha de base entre 100 cm™a 2000 cm™ utilizando o

software OriginPro 8.

6.3.6. Caracterizacao quimica microestrutural por MEV/EDS

Sendo o material deste trabalho ndo ser do tipo condutor, primeiramente foram
colocadas em Stubs para metalizagdo a Ouro com a utilizacdo do metalizador da marca
Quorum, modelo Q 150R GS (Figura 16), a vacuo em fita transparente, por 120 segundos do

laboratério de Microscopia do IFPA.

Figura 16: Metalizador da marca Quorum, modelo Q 150R GS.
Apb6s a metalizacdo, as amostras foram analisadas em microscopio eletrénico de
varredura modelo Vega 3 LMU da TESCAN acoplado ao EDS, modelo AZTEC Energy X-
Act, marca Oxford, com resolugéo de 129 eV(Figura 17), para captura de imagens.

-,

I

Figura 17: Microscdpio eletronico de varredura modelo Vega 3 LMU .

Os resultados das analises por imagens e graficos foram salvas em jpeg. Nos materiais

aqui investigados, vamos procurar apontar 0s aspectos morfoldgicos ap0Os interacGes
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termoquimica do produto da 22 tentativa e também buscar observagBes de interacBes de
particulas de Cpy com minerais de latossolo, demonstrado nos estudos realizados por Chia et
al., 2011 e Moraes et al., 2014,

Para aquisicdo dos graficos em EDS utilizou-se o programa Excel da Microsoft Office,
para comparacdo e media dos elementos identificados em cada ponto e na determinagdo de
razdes atdmicas O/C para estimar o grau de aromaticidade dos compostos organicos presentes

nos materiais pirolizados.

6.3.6.1. Estimativa do grau de aromaticidade

Foram efetuadas microanalise elementar para O, C, Na, K, Ca, Mg, Fe, P, a fim de
fazer uma estimativa do grau de aromaticidade na fracdo estavel dos materiais de interacdes,
0 que pode explicar seu alto nivel de recalcitrancia,sendo esta estimativa efetuada a partir de
calculos, da razdo atdmica a partir de dados de EDS, usando equacéo indicada por Brodowski
et al. (2005) e calculando preliminarmente os valores médios das concentracdes dos

elementos obtidos por EDS.
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8. RESULTADOS
7.1. CURVAS TG/DTA DAS BIOMASSAS DE PARTIDA

Com base nos dados obtidos a partir de técnicas de analises térmicas (Figuras 18 e 19)
é possivel observar as variagdes das formas das curvas DTA, TGA e DTA de acordo com
intervalos de temperatura compreendidos entre T> 50°C a T<600°C, e assim indicar eventos
endotérmicos em T>28°C e T<100°C corresponde a perda de agua de unidade; em T>100°C e
T<300°C séo esperadas ocorrer perdas de agua de cristalizacdo de componentes comuns em
biomassas. Em T>300°C sdo esperadas ocorrer o0 inicio de eventos exotérmicos
correspondentea reacGes de decomposicdo de ligninas, celulose e outros componentes dos

vegetais in natura.

Curvas DTA, TGA e DTGA dos vegetais in narura: A= f.ecacan: B=f.canela
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Figura 18 - Dados de anélise térmica das folhas in natura de:[A] cacau;[B] canela.
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Curvas DTA, TGA e DTGA dos vegetais in natura: A=f.caju;B=fipé
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Figura 19 - Dados de anélise térmica das folhas in natura de:[A] caju;[B] ipé.

Com base nos dados obtidos a partir de técnicas de andlises térmicas (Figuras 20) é
possivel observar as variagGes das formas das curvas DTA, TGA e DTA de acordo com
intervalos de temperatura compreendidos entre T> 50°C a T<600°C, e assim indicar eventos
endotérmicos em T>28°C e T<100°C corresponde a perda de agua de unidade; em T>300°C e
T<350°C séo esperadas ocorrer perdas de componentes organicos. Em 500 °C >T>400°C sdo
esperadas ocorrer 0 inicio de eventos exotérmicos correspondente a perda de decomposicédo

da caulinita e a temperaturas de 573 °C reacdes de recristalizacdo do quartzo a a quartzo k.
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Figura 20 - Curvas Térmicas do latossolo Caxiuand
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7.2. DIFRATOGRAMAS DOS MATERIAIS DE INTERACOES

A figura 21 mostra o padrdo DRX referentes a amostra de latossolo de partida,
comparado com o padréo de quartzo com cédigo indicado pela base de dados do software X

Pert High Score Pan Analytical.
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Figura 21 - Padrdo DRX da amostra de latossolo comparado com o de referéncia do quartzo.

Nas figuras 22 a 25 sdo ilustrados os padrées DRX para 0s materiais de interacdes
enumeradas entre 16 a 19 (ver tabela 3), onde sdo esperadas identificacbes das fases
cristalinas nos agregados organicos formados nas intera¢fes de cada tipo de biocarvdo com o
latossolo Caxiuand. Assim, foram identificados:

(i) Picos caracteristicos de grafites cristalinas (hexagonal e romboédrica) e grafite
turbostratica (originada das desordens das fases cristalinas hexagonal e romboédrica),
conforme  estudos realizados sobre DRX de grafite natural submetida a tratamentos
mecanicos e térmicos por Casagrande et al., (2002); Mehl et al., (2014);Vieira et al.,
(2017),que indicam as seguintes posicOes 2epara as fases de compostos organicos tambem

identificadas neste estudo:
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Grafite hexagonal: caracterizado por seus picos mais intensos na ordem em 20=26°,
reflexdo (002); 43° reflexdo (100); 44,5° reflexdo (101) e indicador da organizagdo
cristalina da fase hexagonal,

Grafite romboédrica:caracterizado pelos picos indicadores da organizacao cristalina
romboédrica em b’ 2e= 42°, reflexdo (100), b>’ 2e= 47°, reflexdo (101);

Grafite turbostratica: produzida pela desordem da fase cristalina hexagonal (002), 20
= 28-30° e 42-48°, indicado pelo alargamento dos picos e desdobramento em pequenos
ombros ou decréscimos nas intensidades dos picos (Casagrande et a., 2002; Vieira et
al., 2017; Chanyshev et al., 2017; Mehl et al., 2014);

(i) Em todos materiais de interacfes termoquimicas foi reconhecido pelo software

xpert score um pico de baixa intensidade em 2e=11,3° correspondente adxido de grafite,

conforme demonstrado em estudo experimental de Vieira et al., (2017).

(iii) Na identificacdo de compostos inorganicos foram selecionados pelo software 3

padrdes de referéncia que apresentam seus picos de intensidades mais elevadas em posigoes

26 muito proximos entre si ¢ também com os picos de o Fe,Os, sendo indicado na figura 21

apenas 0s picos reconhecidos da amostra e do padrdo 00.005.0586, referente a fase a Fe, Os.

(iiit) Os outros compostos inorganicos apontados nesta amostra foram selecionados, a

partir da base de dados XRD PHILIPS com numeros de fichas registradas por ordem

alfabética da composicdo quimica e nomes de minerais sendo assim identificados:

a.

Silicato de K- Ca-Mg- Fe-Al em 20 proximo de 12° [indicado por padrdo DRX da
base de dados XRD Philips ficha F-32 F-3] , que deve ter sido
produzido pela interacdo termoquimica de materiais muito reativos, como
metacaulinita e 6xidos metalicos dos biocarvdes.

CuO indicado pelo padrdo XRD Philips ficha F-19-8-12.

CaMgSi,0; indicado pelo padrdo XRD Philips ficha 16-8-12.
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Figura 22 - DRX da amostra LS + CPY f. cacau, comparado compadrdo DRX correspondente a hematita.

No padrdo DRX do agregado de biocarvéo f. canela/ latossolo (Figura 23), o padréo
DRX se diferencia dos padrdes DRX observados para os das outras amostras, devido ao ndo
alargamento dos picos, ndo se destacando o pico de grafite turbostratica, mas indicando os
picos das fases hexagonal e romboédrica de grafite e a presenca de silicato de Fe-Ca-Mg-K-

Al em 20 préximo de 12°.
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Figura 23 -DRX da amostra Ls + Cpy de f.canela, comparado com os picos de 3 padrdes.

Nas amostras 18 e 19 (Figuras 24 e 25) foram reconhecidos maiores nimeros de picos
DRX (Tabela 4), sendo identificadas as 3 fases de grafites [hexagonal, romboédrica e
turbostratica] em posigdes 20 proximas ja indicadas por Casagrande et al., [2012] e Vieira et
al. [2017], silicato de K-Fe, Ca-Mg- Al, o Fe,03, 6xidos de Ca-Mg, CuO, e K;0.
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Figura 24 - DRX da amostra LS + Cpy de f. caju.
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Figura 25 - DRX da amostra Ls + Cpy de f. ipé.
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Tabela 4: Valores de 2e correspondentes aos picos reconhecidos nos materiais analisados, no presente estudo, a
partir do soft X PERT SCORE.

Latossolo Ls/Cpy/cacau  Ls/Cpy/canela Ls/Cpy/caju Ls/Cpyl/ipé |

12,5 11,3 11,2 11,6 11,0
20,97 19,3
22,5 21,8
23,25 23,3 23,1 23,4
27,5 26,28 26,36 26,5 26,6
28,5 26,3 -29,5* 26,28 -29,5* 26,6- 2-29,5*
29,76
36,16 36,16 37,16 36,1
42 42 42 42
47 47 47 47
48,5 47- 48,6* 47- 48,8* 47- 49,8* 47- 48,9*
55,4 55,4

e Valores de 2e proximo a 26 graus corresponde ao pico indicador da organizagéo
cristalina do grafite hexagonal, reflexdo (002);

e Valores de 20 = 42 ¢ 47 correspondem as reflexdes (001) e (101), indicadoras da
organizacdo cristalina do grafite romboédrica;

e Valores de 26 em intervalos* correspondem aos picos com alargamentos do grafite

turbostratica.
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7.3. ESPECTROS FTIR DOS MATERIAIS DE INTERACOES

Dentre os intervalos de bandas de absorcdo FTIR verificadas entre as misturas (Figura

25) se destacam nas bandas 3000 e 1000, justamente nas bandas correspondentes a presenca

de anéis aromaticos, tanto pelo estiramento CH ou C=C ou indicativo de deformacéo fora do

plano da ligagdo CH de anéis aromaticos que representa os alquenos RCH-CHR, como

compostos relacionados a processos de degradagéo de paredes celulares.

Interac termoq f.ipé+Ls

Interac. termogq. f. caju +Ls

Interc termogq. f. cacantLs

e

4000 3500 3000 2500 2000 1500

nimero de onda, cm!

1000 500

Figura 25. Espectros FTIR dos materiais de interacéo.

Tomando como base a presenca de anéis aromaticos nas misturas, observa-se em

todos, os picos em 1000cm™. J& o pico em 3000 cm™aparece nos materiais de

interacdoLS+Cpy de f.Ipé e f.Cacau e sdo quase imperceptiveis na interacdo de LS+Cpy de

f.Canela e f.Caju. Os demais picos referentes ao latossolo estdo demonstrados na tabela 5,
segundo Pinheiro et al. (2017).

Tabela 5- Bandas identificadas no espectro FTIR do presente estudo em comparagdo com Pinheiro et al. (2017).

Amostras

Vibragdes/cm™

Correspondente a

Referencias

Solo caulinitico

3620
3700-300
913

520

OH na Caulinita

H,0 adsorvida na caulinita
Al-OdaCaulinita

Al- O- Si

Pinheiro et al., 2017

Presente estudo

Todas as interaces | 1000

f. cacau e f.ipé

3000

OH em 4acidos organicos fenais,
etc.

Presente estudo
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7.4. ESPECTROS RAMAN DOS MATERIAIS DE INTERACOES

As figuras 26, 27, 28 e 29 representam 0s espectros das amostras de interacdo entre
latossolo e biocarvées. Todas as interaces apresentam banda D préxima a 1350 cm™ e a
banda G, préxima a 1580 cm™que representam picos de carbono pirogénico. Quanto mais
larga a linha do espectro Raman, mais amorfo o material se apresenta, devido a falta de
cristalinidade(Padilha et al, 2017), assim nota-se maior organizacéo cristalografica do carbono
grafitico a interacdo de LS/Caju.

Considerando-se que os materiais de interacdes sdo constituidos principalmente de
carbono pirogénico formado por estruturas grafiticas, minerais originais do latossolo e HPA’s
formados durante interacdo termoquimica biomassa/latossolo, ja confirmadas pela DRX e
FTIR feitas por este estudo, entdo a investigacdo sobre a natureza dos materiais carbonosos
teve como suporte informacdes basicas sobre a caracterizacdo por espectroscopia Raman de
HPAS.

Conforme bandas ilustradas na tabela 6, no presente estudo, o pirenofoi identificado
em todas as amostras de interacdo termoquimica. J& o naftaleno amorfizado, com exce¢do da
interacdo LS/CPY f.cacau, também foi identificado nas interacdes. E valido ressaltar que
esses dois tipos de HPA’s estdo incluidos nas 16 variedades consideradas carcinogénicas
(Chanyshev et al., 2017).

Tabela 6 -HPA’s identificados nos espectros Raman.

HPA Banda | Comprimento de onda | Padrdo deChanyshev
identificado no estudo | et al. (2017).
Pireno D 1334-1343 cm™ 00-024-1852
G 1577- 1584 cm™
Naftaleno | D 2664-2683 cm™ 00- 024-1855
amorfizado | G 2910-2930 cm™
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Figura 26. Espectros Raman dos materiais de interacéo LS/Caju.
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Figura 27. Espectros Raman dos materiais de interacdo LS/Ipé.
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Intensidade Raman
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Figura 28. Espectros Raman dos materiais de interacdo LS/Canela.
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Figura 29. Espectros Raman dos materiais de interagdo LS/Cacau.
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8.5. CARACTERISTICAS MICROMORFOLOGICA E QUIMICA DOS MATERIAIS
DE INTERACOES

8.5.1. Dados de microscopia eletrénica de varredura/ MEV

No presente estudo as informacGes de microinteragdes podem ser obtidas a partir de

observacdes detalhadas nas micrografias ilustradas na Figura 30.

£ F
A

3 .\‘ » 3 » : P ‘
e xS ) A 11 o=
> v ] -
- ? AL Wl @ « :
SEM HV: 20.0 kV SEM MAG: 2.00 kx VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV
View field: 104 pm Det: SE 20 ym View field: 415 pym Det: SE
Bl: 10.00 |Date(m/dly): 06/14/18 IFPA-Campus Belem BI: 9.00 Date(m/dly): 06/14/18

. \ .
SEMHV: 20.0kV | SEM MAG: 500 x SEMHV: 20.0kV | SEM MAG: 5.00 kx | VEGA3 TESCAN,
View field: 415ym | Det: SE 100 pm View field: 41.5 ym Det: SE 10 pm

Bl: 10.00 Date(m/dly): 06/14/18 IFPA-Campus Belem BI: 8.00 Date(m/dly): 09/21/18 IFPA-Campus Belem

Figura 30: Dados micromorfoldgicos e de microanalises por EDS de materiais de interagdes termoquimica entre
latossolo e biocarvées de: (A) caju, B) cacau, (C) canela e (D) ipé.
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As caracteristicas micromorfolégicas de CPy provenientes de vegetais manteve-se
relictos morfol6gicos de seus principais componentes comuns em vegetais, como de lignina
e outros componentes provenientes de pirolise de vegetais ricos em lignina e celulose,
conforme estudos de Brodowski et al. (2005) e Chia et al. (2011).

Segundo Brodowski et al. (2005a), as particulas de Cpy ocorrem de forma discreta
quando estdo ligadas a fase mineral, podendo ser observadas sob 3 configuragdes vista na
figura 23: particulas livres de CPy com minerais incorporados e/ou associados (C); bandas de
BC em minerais na (B) e (D); e bandas de minerais em CPy (A).

Nos materiais de interacdo termoquimica, a micro morfoldgica indica aspecto de alta
microporosidade, apresentando semelhanca com as observagdes feitas por Chia et al. (2011),
em micro agregados organicos em TPA, onde foram verificados nestes agregados

enriquecimento em ferro, célcio, aluminio, potassio e silicio.

8.5.2. Razéo O./C por espectroscopia de dispersao de energia/ EDS

A estimativas de grau de aromaticidade Oc/C foram obtidas a partir das concentragdes
elementares de carbono, oxigénio e de metais obtidas por EDS das imagens ilustradas na
figura 30, aplicando-se na formula de Brodowski, cujo os resultados estéo ilustrados na tabela
7.

Tabela 7:Estimativas de grau de aromaticidade Oc/C.

Media dos LS LS + LS + LS + LS +
elementos (CAXIUANA) Caju Cacau Canela Ipé
C 49,67 73 44,46 58,76 72,03
o] 39,97 18,17 30,18 25,95 20,94
K 1,5 5,81 2,00 4,27 2,85
Ca 0 0,66 6,15 7,97 0,77
Mg 0 0,60 4,02 1,13 1,72
Na 0 0,32 0,08 0,86 0,08
Al 0,5 0 0 0 0,13
Si 1 0 0 0 0,6
Fe 2,5 0 0 0 0,07
Odc 0,68 0,19 0,43 0,24 0,22

Os dados de Oc/C, obtidos para os materiais resultantes de interacdes termoquimicas
de biocarvbes provenientes de folhas de cacau, caju, canela e ipé com latossolo

Caxiuand,indicados na tabela 7 estdo compreendidos entre os valores, obtidos em area de
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TPA, com ocorréncia comprovada de CPy no sitio arqueoldgico llha de Terra, conforme
ilustrado por Moraes et al. (2015), onde foram apontados para o horizonte Al, valores médios
de Oc/C no intervalo entre 0,06 a 0,37 e no horizonte A2, Oc/C no intervalo entre 0,32 a
0,44.

Em relacdo aos resultados deste estudo foi constatado valores préximos de O/C
estimados em outros estudos (Tabela 8), obtidos também a partir de EDS.

Tabela 8 - Comparacdo de grau de aromaticidade determinado em materiais carbonosos com
e sem carbono pirogénico.

o/C Tipos de materiais Referencias
0,082-0,107;0,023-0,132 Hor,A e B/TPA Moraes et al., 2015
0,11 Interacdes Rombola et al. 2015.

biochar/solo

0,33-0,51 Acidos himicos Barancikova et al., 1997.
0,08 Nist-srm2975 Hammes et al., 2007.
0,34 lignina Hammes et al., 2007.
0,3 Mat. Indicadores Hammes t al., 2007.
proteina
0,1-0.5 Mat.ind.lipidios Hammes et al., 2007.
0,4-0,6; 0,2-0,4 Char; charcoal Brodowski et al., 2005.
0,41-0,5 Ac. Himicos; Brodowski et al., 2005

56



9. CONCLUSOES

No estudo realizado sobre a simulagdo e caracterizacdo de materiais de interagdes
termoquimicas de biocarvdes provenientes, de folhas de cacau, caju, canela, ipé e solos,
procedimento popular comum para fins de fertilizacdo de solos foram obtidas as seguintes
conclusdes:

I. As analises de DRX realizadas para as amostras dos agregados puderam
comprovar interagdes e a formagéo e presenca de reflexdes tanto para grafite hexagonal, como
romboédrica, assim como para carbono pirogénico, conhecida como estrutura turbostratica;

II.  Os materiais produzidos a partir de interagdes termoquimicas
biochars/latossolo apresentam propriedades quimica e fisico-quimica, indicadoras de solos
ricos em materiais carbondceos, como agregados organicos, comuns em solos de alta
estabilidade;

1. Os materiais de interacdes apresentam raz6es atbmicas O/C correspondentes a
solos organicos de alta aromaticidade;

IV. A interagdo biochars f.canela/latossolo e biochars f.ipé/latossolo indicaram
maiores estabilidades;

V. A presenca de HPAS, como pireno e naftaleno nos materiais de interacdes
biochars/ latossolo deve ser considerada como caracteristica negativa para o uso de biochars
em solos, devido a possibilidade de contaminacao dos solos e lengol freatico.

Assim, os materiais produzidos neste trabalho seria uma O6tima solucdo para
enriquecimento do solo, devido sua modificacéo estrutural levando a uma estabilidade do
agregado organo-mineral formado, podendo assim ser uma boa solucdo para retencdo de
micronutrientes e substituicdes de fertilizantes e adulbos, além da captacdo de CO, e uso

sustentavel do solo.
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