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RESUMO

O objetivo do presente trabalho foi investigar o efeito das diferentes doses de biocarvéo
como um condicionador de solo. Os latossolos amaz6nicos sdo conhecidos pelo baixo
nivel de fertilidade e altos teores de oOxidos e hidroxidos de ferro, aluminio e baixa
atividade dos minerais de argila, predominando a caulinita. No entanto, sdo encontrados
solos antropogénicos conhecidos como Terra Preta de indio (TPI) que apresentam um
grande potencial para o desenvolvimento de uma agricultura familiar sustentavel. A
maioria dos solos de TPI apresenta fragmentos de carbono pirogénico provenientes de
alguma atividade antropica. A presenca desses fragmentos conferem melhorias nas
caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas do solo. Visando reproduzir algumas
caracteristicas e propriedades desses solos antropicos propds-se adicionar biocarvdo em
Latossolo nas doses de 0, 40, 80 e 120 t ha™* (TO, T1, T2 e T3 respectivamente). O uso
de ferramentas da Ciéncia de Materiais como a espectroscopia de FT-IR e Raman
podem elucidar sobre a natureza da biomassa pirolisada e como ela pode interferir na
fertilidade do solo. Além disso, pode esclarecer como o biocarvao contribui no aumento
da capacidade de troca catiénica (CTC Foi possivel observar que os espectros de FT-IR
foram semelhante entre os tratamentos e que o biocarvdo apresenta cristalinidade
semelhante aos carbonos de TPl como p6de ser visto pelos espectros Raman com
valores na faixa de 2 a 8 nm. O biocarvao proporcionou um incremento nos teores de
carbono organico e fosforo disponivel, que na profundidade de 0-10 cm apresentaram 0s
seguintes valores: no controle 12,29 g kg™ e 6,58 mg dm™ e no T3 os valores de 17,35 g
kg e 9,41 mg dm™ com comportamento linear em relacéo & aplicacdo de biocarvéo,
tendo 0 mesmo comportamento paraos valores de carbono total (CT), nitrogénio total
(NT) e CTC.

Palavras-chave: Terra Preta de Indio; Carbono Pirogénico; Fertilidade do Solo.



ABSTRACT

The objective of the present work was to investigate the effect of different doses of
biochar as a soil conditioner. The Amazonian latosols are known for the low level of
fertility and high levels of oxides and hydroxides of iron, aluminum and low activity of
the clay minerals, predominating kaolinite. However, anthropogenic soils known as
Terra Preta de Indio (TPI) are found that present great potential for the development of
sustainable family agriculture. Most TPI soils contain fragments of pyrogenic carbon
from some anthropogenic activity. The presence of these fragments improves the
physical, chemical and biological characteristics of the soil. In order to reproduce some
characteristics and properties of these anthropic soils, it was proposed to add biocarbon
to Latosol at doses of 0, 40, 80 and 120 t ha™ (TO, T1, T2 and T3 respectively). The use
of Materials Science tools such as FT-IR and Raman spectroscopy can elucidate the
nature of pyrolysed biomass and how it can interfere with soil fertility. In addition, it
can clarify how bio-carbon contributes to the increase of the cation exchange capacity
(CEC), elucidation of its chemical characteristics and how it can act in the development
of a sustainable agriculture model for the humid tropics. It was possible to observe that
the FT-IR spectra were similar between the treatments and that the bio-carbon exhibits
similar crystallinity to the carbons of TPI as could be seen by the Raman spectra. Bio-
carbon provided an increase in the available organic and phosphorus levels, which in the
0-10 cm depth had the following values: in the control 12.29 g kg ™ and 6.58 mg dm ™,
and in T3 the values of 17.35 g kg™ and 9.41 mg dm™ with linear behavior in relation to
the application of biochar, having the same behavior for the values of total carbon (TC),
total nitrogen (NT) and CEC.

Keywords: Black Earth of Indian, pyrogenic carbon, soil fertility.
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1. INTRODUCAO GERAL

A maioria dos solos do Complexo Regional da Amaz6nia esta situada em locais
bem drenados conhecidos como solo de “Terra Firme”. As principais classes de solos de
Terra Firme sdo os latossolos e argissolos, sendo grande parte desses solos de baixa
fertilidade natural, com limitada capacidade de troca catidnica (CTC) e baixa atividade
dos minerais de argila (Vieira e Santos 1987; Lepsch 2002; Vale Junior et al. 2011). O
clima quente e umido e o alto indice de precipitacdo pluviométrica, aliadas a textura
muito argilosa podem promover o intemperismo e a lixiviacdo de nutrientes, o que torna
esses solos suscetiveis a processos erosivos e com limitacGes para a agricultura.
Entretanto, essas condi¢des climaticas, associadas a alta temperatura e elevada umidade,
aumenta a taxa de mineralizacdo da matéria organica (Falcéo et al. 2010).

No entanto existem solos com caracteristicas distintas aos latossolos conhecidos
como Terras Pretas de indio (TPI’s) ou Terras Pretas Arqueoldgicas (TPA’s), que por
sua vez sdo solos de coloracdo escura com presenca de artefatos arqueoldgicos como
ceramicas e artefatos liticos incorporados a matriz dos horizontes subsuperficiais do
solo, bem como a acumulacdo de fosforo (P), carbono orgéanico (CO) e outros nutrientes
para as plantas (Kern e Kampf, 2005). As TPI’s sdo ricas em matéria organica
recalcitrante, e a0 mesmo tempo de elevada reatividade, possibilitando assim a
existéncia de um ambiente favoravel as reacBes de troca catidbnica com o0s colodides
organicos e inorganicos do solo. Nas Terras Pretas de indio predominam o0s processos

que favorecem a acumulagéo de carbono.

Grande parte do carbono encontrado nas TPI’s ¢ de origem pirogénica, sendo
responsavel pela recalcitrancia, estabilidade da matéria organica e elevada capacidade
de troca de cétions (Liang et al.2006). A natureza do carbono pirogénico (particulada,
livre, protegida e em complexos organo-minerais) indica o papel significativo na
formacdo das propriedades fisicas desses solos, que afetam positivamente sua
fertilidade, tornando-o mais fértil em relagdo aos solos adjacentes (Guo et al. 2014).

Os estudos sobre biocarvdo comecaram apds o descobrimento do grande
beneficio fisico e quimico que o carbono pirogénico, oriundo das atividades de
populacbes pré-colombianas da Amazoénia proporciona ao solo. A maioria dos solos de
TPI’s apresentam fragmentos de carvao provenientes de alguma atividade antropica. As

propriedades fisicas do biocarvdo podem contribuir como uma ferramenta para gestdo



ambiental, aumento da producdo de alimentos, recuperacdo de areas degradadas,
melhoria da eficiéncia de fertilizantes e desenvolvimento da agricultura sustentavel.
Suas caracteristicas fisicas e quimicas podem ser tanto diretamente quanto
indiretamente relacionadas com a forma com que elas afetam os sistemas de solo, 0 que

justifica a importancia de estudar esse tipo de material (Lehmann e Stephen 2009).

A Espectroscopia Raman e Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)
sdo técnicas ndo destrutivas, que vem sendo largamente utilizadas como técnicas de
caracterizagdo de materiais de carbono amorfo e uma excelente ferramenta para o
desenvolvimento de pesquisas na area de fertilidade do solo (Ferrari e Robertson 2000;
Ribeiro-Soares et al. 2012; Archanjo et al. 2014). Nesse contexto, a aplicacdo dessas
técnicas visa propor alternativas de reproduzir a alta produtividade das TPI’s da

Amazonia visando desenvolver um modelo agricola sustentavel.

A utilizagdo dessas técnicas de espectroscopia associada a analises quimicas do
solo podem progressivamente elucidar a formacéo de Terras Pretas Arqueoldgicas e
esclarecer a importancia do carbono pirogénico nas propriedades fisicas e quimicas nos

latossolos Amazonico (Ribeiro-Soares et al. 2012).



2. REVISAO DE LITERATURA
2.1 Solos da Amazobnia

A regido Amazobnica esta localizada na parte norte da América do Sul com
aproximadamente 6 milhdes de km2, na sua maioria constituida de floresta. Possui um
bioma extenso com elevada diversidade (edaficas, geoldgicas, climaticas,
geomorfoldgicas e de vegetacdo), possuindo regides bem distintas umas das outras
(Vale Junior et al. 2011). Os solos Amazoénicos sdo oriundos de rochas sedimentares e
igneas, resultando em caracteristicas distintas, como solos alicos, com baixa capacidade
de retencdo de céations e consequentemente baixa fertilidade (Macédo e Rodrigues
2000).

Os solos brasileiros podem ser classificados em diversos tipos de acordo com
suas caracteristicas quimicas, conforme a figura 1. Na Amazbnia o0s solos
predominantes sdo os Latossolos e Argissolos, caracterizados por apresentar baixa
concentracdo de bases trocaveis, baixa atividade dos minerais de argila como a
caulinita, hidroxidos de ferro, baixa disponibilidade de fdsforo, alta acidez e maior
concentracdo de aluminio trocavel e, em alguns casos, manganés, ambos toxicos para

grande parte das plantas (Sanchez e Cochrane 1980; Sanchez et al. 1982).

LEGENDA

| ARGISSOLOS
[ CAMBISSOLOS
I CHERNOSSOLOS
[l ESPODOSSOLOS
[ | GLEISSOLOS
[7] LATOSSOLOS
I LUVISSOLOS
NEOSSOLOS
I NITOSSOLOS
I PLANOSSOLOS
[ PLINTOSSOLOS
Bl ORGANOSSOLOS
B VERTISSOLOS

Figura 1. Principais classes de solos brasileiro na escala 1 : 5.000.000 (Embrapa 2014).



A grande maioria dos solos de terra firme da Amazénia é de baixa fertilidade
natural, &cidos e com baixa CTC (Vieira e Santos 1987). Solos de terra firme na
Amazonia Central apresentam essas caracteristicas (Ferraz et al. 1998; Ferreira et al.
2001), além de uma baixa capacidade de disponibilizar agua para as plantas (Ferreira et
al. 2002; Ferreira et al. 2004). O clima quente e umido, favorece o intemperismo de
rochas e a lixiviagdo dos metais alcalinos e alcalinos terrosos; a exposi¢do do solo por
longo tempo a acéo das chuvas e de altas temperaturas, aliada as grossas texturas do
substrato geoldgico, permite facil percolacdo da agua entre os agregados, tornando o
intemperismo mais intenso, caracterizando esse solo como susceptivel a processos

erosivos intensos (Schubart et al. 1984).

A natureza do material de origem tem influéncia, nas caracteristicas quimicas e
mineraldgicas dos solos da Amazonia, sendo o material de origem e as geoformas, 0s
principais fatores para a formacéo de solos profundos e intemperizados (Lima 2001). A
maior parte dos solos do Complexo Regional da Amazénia esta situada em locais bem
drenados, conhecidos como solos de Terra Firme, geralmente livre de inundacOes
(Lepsch 2002).

2.2 Latossolo

Os latossolos apresentam maior representacdo geografica no Brasil, com
predominancia de argila do tipo caulinita (Lepsch 2002). E a principal classe de solos da
Amazonia e suas unidades geomorfoldgicas sdo terras altas, dispostas como terragos, do
final do terciario e do Pleistoceno, que caracterizam a planicie amazdnica como solos
acidos e de textura variada (Sombroek 1966). Séo solos que ndo sofrem influéncia das
cheias e abrange uma grande diversidade de solos com distintas formacGes genéticas,
sendo o latossolo amarelo distrofico predominante na regido amazonica, com variacdo

no conteudo de argila (Falesi 1972).

A preocupagdo com o desflorestamento na Amazénia é crescente e isso aumenta
0 numero de areas degradadas e a desconstrugdo da composi¢cdo mecanica do solo,
sendo essa ultima reguladora de suas propriedades fisicas e quimicas (Vieira 1975;
Alves et al. 1999). O manejo inadequado altera as propriedades desses solos, 0 que
acarreta em processos erosivos intensos e perda de nutrientes, potencializado pelo

elevado indice pluviométrico (Lu et al. 2004).



Mais de 95% dos latossolos séo distroficos e acidos, com pH entre 4,0 e 5,5,
com toxidez de aluminio (solos alicos) e teores de fésforo disponivel extremamente
baixos, quase sempre inferiores a 1 mg/dm?3 (Sousa e Lobato 2005). De um modo geral
os solos amazénicos possuem deficiéncia de fosforo, devido ao elevado grau de
intemperizacao caracteristico das regides tropicais. A solubilidade de P depende do pH,
da concentragdo de P e do teor de matéria organica na solucéo do solo, sendo a adsor¢éo
de fésforo relacionada a &rea especifica, que é dependente da proporcéo entre 0s 6xidos

de Fe e Al em relagéo as formas cristalinas (Sparks e Arai 2007).

Dentre os componentes da matéria organica (M.O) presentes nos latossolos, o
carbono (C) e o nitrogénio (N) estdo entre os principais elementos que colaboram com a
fertilidade do solo. A adicdo de residuos animais e vegetais reduzem as perdas por
eroséo e possibilitam a acdo de microrganismos que atuam na mineralizagédo da M.O

nesses solos.

2.3 Terra Preta de Indio (TPI) ou Terra Preta Arqueoldgica (TPA)

As Terras Pretas de Indio ou Terras Pretas Arqueoldgicas sdo solos
antropogénicos de coloracdo escura, formadas pela deposicdo da matéria organica
carbonizada resultante das atividades culturais das populacGes pré-colombianas a cerca
de 500 e 2500 anos (Sombroek, 1966; Glaser e Birk, 2012) (Figura 2).



Foto: Wenceslau Teixeira

Figura 2. Perfil de Terra Preta de indio.

Uma proporcédo de até 35-45%, do carbono orgénico nas TPI esta na forma de
carbono pirogénico, quando comparado aos solos adjacentes, e 48 a 59% deste
encontra-se na fracdo leve da matéria organica (Glaser et al. 2000). A origem do
carbono pirogénico indica o papel significativo na formagdo das propriedades fisicas
desses solos, tais como, porosidade, retencdo de umidade, aumento da CTC.

O carbono pirogénico contribui para a fertilidade do solo, devido a sua
composicdo e estrutura molecular (Golchin et al., 1997; Schmidt et al., 2002). As
particulas de carbono que contém matéria mineral promovem o aumento da fertilidade
do solo, ajudando-o a superar condi¢cdes desfavoraveis do clima nos tropicos umidos.
Recentemente, trabalhos confirmaram a presenca de célcio e oxigénio dentro das
nanoparticulas de carbono das TPIs (Archanjo et al. 2014).

A maioria dos solos de TPI apresentam fragmentos de carvdo provenientes de
alguma atividade antropica. A presenca desses fragmentos conferem melhorias nas
caracteristicas fisicas e quimicas do solo, atuando como um condicionador, que

promove recalcitrancia da matéria organica ao longo do tempo (Falcéo et al., 2010).

2.4 Biocarvao

Biocarvao é um produto rico em carbono obtido através da queima de biomassa,

tais como madeira, folhas, esterco em um recipiente fechado com pouco ou auséncia de



oxigénio. Em termos técnicos, biocarvdo é produzido pela decomposicdo térmica do
material organico em baixas concentracGes de O, e a temperaturas inferiores a 700° C.
(Lehmann e Stephen 2009). O biocarvdo é produzido naturalmente durante a
gaseificacdo de biomassa e tem sido bastante aplicado na melhoria do solo em muitas

areas.

Adotando estratégias baseadas em biocarvdo para 0 manejo do solo e sequestro
de C, é necesséria a participacdo de individuos, empresas, municipios e agricultores. Os
governos nacionais e organizagdes internacionais podem desempenhar um papel
fundamental facilitando o processo de desenvolvimento tecnoldgico, em especial nas
fases iniciais da pesquisa e desenvolvimento. Embora tenha grande potencial nos
principais desafios futuros, essa tecnologia contribui de forma significativa para o
sequestro de carbono e melhoria dos solos para agricultura, seguranca alimentar e

melhoria na gestdo dos residuos (Lehmann e Stephen 2009).

O biocarvdo apresenta estrutura interna inerte, semelhante a grafite, que faz
preservar o carbono no solo durante muitos anos, e estrutura externa reativa para atuar
com a matéria organica (Jorio et al. 2012) e estruturar o solo. Dentre essas funcGes
destaca-se a estruturacdo do solo com ligagcBes quimicas entre biocarvéo e estruturas
macromoleculares inorgénicas, estabilizando terrenos durante os periodos chuvosos,
retendo e liberando fons H* e OH™ na ac&o de controle do pH do solo, e retendo também
ions metéalicos, nutrientes de plantas como Ca, Fe, Cu, ou tdxico para elas como, por
exemplo, 0 Al (Rezende et al. 2011). E considerado altamente aromaético, com
deficiéncia de hidrogénios em sua estrutura e sdo relativamente inertes no solo
(Hammes et al. 2006; Novotny et al. 2009).

O uso do biocarvdo, proveniente das carvoarias da regido metropolitana de
Manaus, pode auxiliar no equilibrio destas interac6es e disponibilizar nutrientes retidos
para a solucdo do solo, isso porque atua no complexo de trocas como um col6ide
retendo nos micro e mesoporos de sua superficie nutrientes necessarios ao crescimento e
desenvolvimento vegetal (Glaser et al.2000). Associado a adubos organicos e/ou
minerais, 0 biocarvdo 0s retém nos grupos carboxilicos e fendlicos carregados
negativamente, diminuindo a lixiviagdo e melhorando a eficiéncia dos adubos (Lima et
al. 2013).



2.5 Analises Espectroscopicas

Nas Ultimas décadas ocorreram avancos tecnoldgicos que impulsionaram a
eficiéncia e o barateamento dos equipamentos de medidas Opticas, possibilitando que a
técnica seja abundantemente utilizada na caracterizacdo de diversos materiais
(Rodrigues e Galzerani 2012). As analises espectroscopias Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) e Raman sdo técnicas comuns de espectroscopia
vibracional e tem sido utilizada para caracterizar e elucidar a estrutura de substancias
organicas e investigar a funcionalidade quimica em materiais de biocarvao, que € rico
em carbono, apresentando em sua superficie grupos funcionais contendo oxigénio e
aromaticos (Chia et al. 2012; Jorio et al. 2012; Archanjo et al. 2014 ).

Os resultados obtidos pela espectroscopia fornecem novas percepcfes quanto a
estrutura molecular do carbono, que é essencial para a compreensdo de sua estrutura e
reproducdo de suas caracteristicas para solos de baixa fertilidade. Usando essas
diferentes técnicas de microscopia e espectroscopia para analisar uma particula de
carbono, observa-se a presenca de interaces quimicas entre &tomos de carbono no gréo
de carbono da TPI (Jorio et al. 2012; Archanjo et al. 2014).

Apesar de serem baseadas em processos de interacdo entre radiacdo e matéria,
cada uma dessas técnicas é fundamentada em um fenémeno fisico diferente. A
espectroscopia de infravermelho tem seus fundamentos baseados em efeitos de absor¢édo
da radiacdo. Por sua vez, a espectroscopia Raman é governada por processos de
espalhamento de luz pela matéria, sendo uma técnica de alta resolucdo que pode
proporcionar, em poucos segundos, informacdo quimica e estrutural de qualquer
material, composto organico ou inorganico permitindo assim a sua identificacdo
(Rodrigues e Galzerani 2012; Pagano et al. 2016 ).

O FTIR é utilizado frequentemente como uma técnica para estudar os modos
vibracionais (deformacdes e estiramentos) das ligacGes quimicas presentes nos grupos
funcionais. Esses grupos funcionais podem ser identificados por FT-IR na regido de
comprimento de onda de 4000-400 cm-1 (2,5 wm e 25um) conhecido como
infravermelho médio (Saikia e Parthasarathy 2010; Kim et al. 2013).

A andlise dos espectros de FT-IR nos solos e em materiais carbonaceos

incluindo biocarvao é importante, porque cada um dos grupos funcionais visiveis no
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espectro de FT-IR pode ser responsavel pelo aparecimento de maltiplas bandas em uma
ampla gama de nimeros de onda, de modo que cada faixa pode ter uma contribuicéo de
muitos grupos funcionais presentes na superficie da amostra (Wang et al. 2014; Dutta et
al. 2015; Vaugh et al. 2015).

A analise de FTIR produz espectros de absorc¢éo (e/ou transmissdo), fazendo um
feixe de luz na regido do infravermelho incidir sobre a substancia e determinar as
frequéncias absorvidas pela amostra. Umas das grandes vantagens da utilizacdo do
FTIR é que grande parte das amostras, solidos amorfos ou cristalinos, liquidos,

solucdes, pastas, pd, filmes e gases podem ser analisados (Leite e Prado 2012).

A espectroscopia Raman tem sido amplamente utilizada como uma ferramenta
poderosa na caracterizacdo de materiais carbonosos, identificando os tipos de ligacGes e
vibracbes moleculares, fornecendo informacGes sobre o grau de desordem da rede
cristalina (Ribeiro-Soares 2012; Martin et al. 2015).

A espectroscopia Raman apresenta duas regifes que se encontram nos seguintes
intervalos de ~800 a 1800 cm™ (primeira ordem) e ~2000 a 3300 cm™ (de segunda
ordem), que sdo de interesse ha compreensao das caracteristicas estruturais do biocarvédo
(Wang et al. 2015). O espectro caracteristico Raman de um biocarvdo pode ser
observado com picos intensos em ~1350 cm™ e ~1600 cm™ (primeira ordem), que se
encontra nos intervalos de primeira ordem (Ribeiro-Soares et al. 2012; Tang et al.
2015).

Os espectros de Raman de materiais de carbono (TPI-carbonos, carvao, entre
outros) realizada com luz visivel de excitacdo mostram bandas de primeira ordem, que
esta relacionado com os espectros das estruturas aromaticas (grau de desordenamento).
A banda G é um espectro de primeira ordem com pico atribuido ao plano tangencial em
modo de alongamento de C-C sp?. A resposta das estruturas aromaticas ao fluxo de
energia da origem a banda D. As diferentes relacGes observadas entre 0s nimeros de
onda e intensidades, larguras de linha das bandas G e D foram usados para medir 0 grau
de cristalinidade, amorfizagdo ou tamanho de cristal dos materiais (I(D)/1(G)) (Ribeiro-
Soares et al. 2012).

O carbono é um elemento versatil que pode ser encontrado em distintas

estruturas cristalinas e morfoldgicas. Ele € dotado de baixo peso molecular (12,011 u.a.)
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e grande estabilidade (Marsh et al. 2006), possuindo quatro elétrons na camada de

valénica (n=2) que estdo organizados de diferentes maneiras em ligacGes covalentes.

O carbono da origem a trés hibridizagdes, sp, sp2 e sp3. Essas hibridizacGes
geram uma gama de organizacdes estruturais do carbono, ilustradas. Por exemplo, na
estrutura do diamante (hibridizacdo sp3), um atomo de carbono possui ligacOes
covalentes do tipo, muito fortes, com mais quatro atomos de carbono que o rodeiam
(compondo uma estrutura tetraédrica) que garantem a esse material uma grande dureza.
Ja no grafite, um atomo de carbono possui ligacbes com mais trés atomos de carbono
que o rodeiam, em um plano, e uma ligacdo, mais fraca, no plano perpendicular e
proveniente dos orbitais (Ribeiro-Soares et al. 2012) . O grafite é entdo extremamente
rigido no plano e apresenta uma estrutura de que pode ser decomposta em camadas
(Robertson 2002, Yamasaki et al. 2016).

O tratamento térmico de materiais de carbono confere diversos graus de
organizacdo dos atomos de carbono, com diferentes razfes entre as hibridizages
sp2/sp3 (Cancado 2006; Gallego et al. 2017). A Espectroscopia Raman baseada na
analise estrutural desses materiais é capaz de perceber as diferencas entre as estruturas
de carbono de TPI, turfa, adubo, floresta, vegetal sintético e carvdes ativados comerciais
(Hu et al. 2012; Pagano et al. 2016). Com base nos resultados dessa microscopia
podemos ter o parametro da nanoestrutura dos residuos de carvdo proveniente das

carvoarias de Manaus que estdo condicionados ao solo.
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4. OBJETIVOS

4.1 OBJETIVO GERAL
Avaliar as mudancas nas propriedades quimicas do solo em funcéo das doses de
biocarvao.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

(1) Identificar os grupos funcionais presentes nos tratamentos por meio da
Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier;

(2) Caracterizar a cristalinidade do biocarvdo por meio da Espectroscopia

Raman;

(3) Determinar os efeitos dos tratamentos nos teores de carbono e nitrogénio

total, carbono organico e fosforo disponivel.
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CAPITULO |
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Uso da Espectroscopia Raman e FT-IR na caracterizacdo do biocarvdo em solo da
Amazonia Central

Padilha, F.J; Silva, M.S; Guimaraes, R.S; Cedano, J.C.C; Oliveira, D.M; Damaceno,
J.B.D; Achete, C.A; Falcio,N.P.S

Use of Raman Spectroscopy and FT-IR to characterize the biochar in soil of Central
Amazonia

Abstract: The Amazon oxisoils are acid soils and have low clay mineral activity. In
contrast, anthropogenic soils known as Black Indian Ground (TPI) are found that
provide the potential to develop a sustainable system in agriculture. Most TPI soils
contain fragments of pyrogenic carbon from some anthropogenic activity. The presence
of these fragments grants improvements in the physical and chemical characteristics of
the soils. In order to produce some characteristics of these soils it is proposed to add
bio-carbon to the soil in increasing doses of 0, 40, 80, 120 t.ha™. The use of materials
science tools such as FT-IR and Raman spectroscopy can elucidate the nature of the
paralyzed biomass and how it can interfere with soil fertility. Beyond that, it can clarify
how biocarbon contributes in increasing cation exchange capacity (CEC), for the
discovery of its chemical characteristics and how it can act in the development of a
sustainable agricultural model for the tropics. It was possible to observe that the FT-IR
spectra were similar between the treatments and that the biocarbon presented
crystallinity similar to the carbon of the TPI.

Keywords: Black Earth of Indian, pyrogenic carbon, soil fertility.

Resumo: Os latossolos amazénicos sdo solos acidos e que apresentam baixa atividade
dos minerais de argila. Em contrapartida sdo encontrados solos antropogénicos
conhecidos como Terra Preta de indio (TPl) que fornecem um potencial para
desenvolver um sistema sustentavel na agricultura. A maioria dos solos de TPI
apresentam fragmentos de carbono pirogénico provenientes de alguma atividade
antropica. A presenca desses fragmentos conferem melhorias nas caracteristicas fisicas
e quimicas do solo. Visando reproduzir algumas caracteristicas desses solos propds-se
adicionar biocarvao (BC) ao solo em doses crescentes de 0, 40, 80 e 120 t.ha™. O uso de
ferramentas da Ciéncia de Materiais como a espectroscopia de FT-IR e Raman podem
elucidar sobre a natureza da biomassa pirolisada e como ela pode interferir na
fertilidade do solo. Além disso, pode esclarecer como o biocarvao contribui no aumento
da capacidade de troca catibnica (CTC), para a elucidacdo de suas caracteristicas
quimicas e como pode atuar no desenvolvimento de um modelo de agricultura
sustentavel para os trépicos Uumidos. Foi possivel observar que os espectros de FT-IR
foram semelhantes entre os tratamentos e que o biocarvdo apresenta cristalinidade
semelhante aos carbonos de TPI.

Palavras-chave: Terra Preta de indio, Carbono Pirogénico, Fertilidade do Solo.

* Instituto Nacional de Pesquisas da Amaz6nia, Coordenacao de Tecnologia e Inovacdo, Caixa Postal 478 - Campus
111 - V8 69011-970 — Manaus, Am — Brasil.

felipejpadilha@gmail.com
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1. INTRODUCAO

A utilizacdo de residuos da agroinddstria tem sido vista como uma perspectiva
bastante promissora para o0 estoque de carbono e também como uma alternativa para
reduzir os impactos das atividades humanas no meio ambiente, para a melhoria da

fertilidade do solo e a melhoria da eficiéncia dos fertilizantes (Swami et al. 2009).

O processamento de madeira em carvoarias da regido metropolitana de Manaus
pode ser incluido nos processos geradores de residuos, os quais poderdo se transformar
em poluentes ambientais, caso ndo sejam aproveitados para a formulacdo ou confecgéo
de produtos uteis. Os residuos de carvao podem ser uma alternativa de baixo custo para
a melhoria nas caracteristicas fisicas e quimicas do solo, que associados a matéria
organica podem favorecer todas as interacGes bioticas e abidticas responsaveis pela
formagé&o do horizonte antropogénico (Swami et al. 2009; Pagano et al. 2016).

A contribuicdo do carbono pirogénico a fertilidade e a sustentabilidade da
fertilidade do solo pode estar relacionada, principalmente a sua estrutura molecular,
composicdo quimica e suas diferentes doses aplicadas podem interferir na estabilidade
do carbono e consequentemente na sua estrutura (Golchin et al. 1997; Lehmann et al.
2007; Jorio et al. 2012; Falc&o et al. 2013).

A espectroscopia Raman e a de Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-
IR) sdo técnicas ndo destrutivas que vem sendo largamente utilizadas para caracterizar
materiais de carbono amorfo e como uma excelente ferramenta para o desenvolvimento
de pesquisas na area de fertilidade do solo (Ferrari e Robertson 2000; Ribeiro-Soares et
al. 2012; Archanjo et al. 2014). Nesse contexto, a aplicacdo dessas técnicas visa propor
alternativas de reproduzir a alta produtividade das TPI’s da Amazodnia visando

desenvolver um modelo agricola sustentavel.

Os estudos mais profundos sobre as variagbes na estrutura, na influéncia das
doses de biocarvéo adicionado ao solo sdo importantes para definir o que ocorre em sua
estrutura e nas propriedades do solo, que combinado com algumas ferramentas e
técnicas avancadas como a espectroscopia Raman e o FT-IR podem contribuir para
tentar reproduzir a fertilidade das TPIs e propor alternativas para alta produtividade em
solos de baixa fertilidade na Amazdnia e também para o desenvolvimento agricola

sustentavel nos trépicos imidos.
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A partir disso, o presente trabalho propde a aplicacdo de técnicas de
caracterizagdo quimica e espectroscépicas de materiais para o estudo da evolucdo da
estrutura e composigdo do biocarvao adicionado em doses crescentes ao solo, bem como

sua influéncia na fertilidade do solo em estudo.
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2. MATERIAL E METODOS
2.1 Descricdo da area de estudo

O estudo foi realizado na Estacdo Experimental de Fruticultura Tropical do
Instituto Nacional de Pesquisas da Amazonia (INPA) em Manaus — AM, no km 45 da
rodovia BR — 174, coordenadas geograficas S: 02° 32°12” W: 60° 02°22” (Figura 3),
com clima AM Tropico Umido e Sub-Gmido (Cwa — Koppen) e temperatura média
anual de 27,4 ° C. O solo é um Latossolo Amarelo distréfico (Embrapa 1999) e

apresenta as seguintes caracteristicas quimicas (tabela 1).

[

Foto: Johnny Campos

Figura 3. Area experimental.

Tabela 1. Caracteristicas quimicas do solo em estudo.

pH Ca"” Mg™ Al Ac.Pot. K* P Fe Zn Mn
H,0 cmol ckg™ e R —
4.43 0.11 0.06 1.33 4.00 1.33 3.93 153.7 0.5172 0.47

2.2 Histdrico da area

Em 2006 foi realizada limpeza manual de toda a area sem queima de residuos,
visando a instalacdo de um experimento de longa duracdo para testar os efeitos de doses

crescentes de biocarvao.

Seguiu-se um delineamento em blocos casualizados em ensaio fatorial como

pode ser oberservado na figura 4. Na parcela principal foram aplicados as doses de O,
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40, 80 e 120 t ha™* de biocarvéo e nas sub-parcelas foram aplicadas as doses de 0, 40, 80

e 120 t ha™ de p6 de serra, totalizando 16 tratamentos e 4 repeticdes.

Trés meses ap0s a aplicagdo dos tratamentos, efetuou-se rotagdo de cultura de

milho e feijdo-caupi. Logo apos aplicagdo do biocarvéo e do p6 de serra adicionou-se o

equivalente a 10 t ha™ de um composto organico, equivalente a 50 kg por subparcela de

uma mistura constituida de: 25 kg esterco de gado, 12,5 kg de residuo de feiras e 12,5kg

de residuo de peixe, exceto no controle. Realizou-se uma adubacdo quimica

complementar em toda a 4rea equivalente a 66,00 kg ha™ de uréia (45% de N), 177,00
kg ha™* de superfosfato triplo (42% de P,Os) e 100,00 kg. ha™* de KCI (60% de K,0) &

lanco. A partir do ano agricola de 2012 a area entrou em pousio.

40m
:
: PS-2 PS-3 ps-2 Ps-3 Ps-2 PS -3 PS-2 PS-3
]
Ei—{8c0 ——1{8c3s ——8c1] {6c2
Al |
i PS-1 PS-0 PS-1 PS-0 PS-1 P5-0 PS-1 PS-0
1
I
pS-2 PS-3 PS-2 PS-3 pPS-2 PS-3 pPsS-2 Ps-3
— (B3} {Eci}——{8co | (2]
PS-1 PS-0 PS-1 PS-0 pS-1 PS-0 pPsS-1 PS-0
ps-2 Ps-3 PS-2 Ps-3 pPS-2 PS-3 PS-2 PS-3
PS-1 PS-0 PS-1 PS-0 PS-1 PS-0 PS-1 PS-0
pPsS-2 Ps-3 pPs-2 Ps-3 pPs-2 ps-3 pS-2 pS-3
—{8¢3 {82 —— Be1 | [8c0 ]
PS-1 Ps-0 PS-1 PS-0 PS-1 PS-0 PS -1 PS-0

LEGENDA
BIOCARVAO PO DE SERRA
=B8C-0:0tha? = PS-0:0tha?

*BC-1:40tha* «P5-1:40tha*
«BC-2:80tha* =-P5-2:80tha*
*BC-3:120tha? «P5-3:120tha*

Figura 4. Esquema de delineamento experimental.
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Antes do segundo plantio de milho, realizou-se uma adubacdo quimica
complementar em toda a 4rea equivalente a 66,00 kg ha™ de uréia (45% de N), 177,00
kg ha™ de superfosfato triplo (42% de P,Os) e 100,00 kg ha™ de KCI (60% de K,0) &
lanco. Um més depois se aplicou o equivalente a 133,00 kg ha™ de uréia ao lado do
caule. Antes do terceiro plantio de milho aplicou-se mais uma formulacdo NPK,
equivalente a 133,00 kg ha™ de uréia; 350,00 kg ha™ de Superfosfato triplo e 200,00 kg
ha™ de KCI & lanco.

2.3 Residuos de biocarvao

O biocarvédo utilizado nesse experimento foi obtido por meio de coleta de
residuos de carvao das carvoarias da regido metropolitana de Manaus (Figura 5) e suas

caracteristicas podem ser observadas na tabela 2.

Foto: Newton Falcdo

Figura 5. Residuos de biocarvao.

Tabela 2. Caracteristicas quimicas dos residuos de biocarvao.

Material C N Ca Mg K P Zn Mn

g kg’ = —-mg kg

Fino do Carvao 87326 893 622 130 208 016 12,00 67,00

Este material apresenta baixo valor comercial, pois ndo serve para a
comercializag¢do, sendo uma excelente alternativa de baixo custo para o produtor rural.

Esse carvao foi produzido em fornos conhecidos como “rabo-quente”, que apresentam
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estrutura hermeticamente fechada garantindo a pirdlise do material vegetal em

condigdes de baixas concentragdes de oxigénio e temperaturas entre 350 a 500° C.

2.4 Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)

Os grupos funcionais e substancias inorganicas dos diferentes tratamentos foram
analisados por FT-IR utilizando KBr ( brometo de potéassio ) pela técnica de
transmissdo. Para este procedimento foram abertas mini trincheiras no solo de
aproximadamente 40 cm e coletadas amostras nas profundidades de 0-10 cm, que foram
secas durante 72 horas (Terra fina Seca ao Ar), peneiradas, transformadas em um pé
fino através de moinho e homogeneizadas com KBr (Figura 6). Os espectros de FT-IR
das amostras foram obtidos em um espectrometro Thermo Electron (modelo Nicoleti
S10) do Departamento de Quimica da Universidade Federal do Amazonas, com 32
varreduras na faixa de 4000 a 400 cm™ e resolucdo de 4 cm™. Cada amostra foi
misturada com KBr na propor¢éol:100 e prensada em disco na pressdo 80 KN (kilo

Newton) por 2 min.

Foto: Felipe Padilha

Figura 6. Homogenizacao do solo com KBr.

2.5 Espectroscopia Raman

As bandas D e G e a imagem de varredura referente a cada banda das particulas
de biocarvédo foram obtidas em um espectrometro Alpha 300 WiTec Project (Figura 7)
do Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO - RJ), com
laser confocal de 532 nm, usando microscopia Otica, aproximacdo de 200 vezes e
intensidade de 100 mW.
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Foto: Felipe Padilha

Figura 7. Espectrometro Alpha 300 WiTec Project.

Para esse procedimento foi colocado uma pequena quantidade de solo em uma
lamina (Figura 8) e levado ao microscopio Raman, sendo coletados sete espectros de

uma particula de biocarvao presente na amostra.

Foto: Felipe Padilha

Figura 8. Amostra de solo para coleta dos espectros Raman.

2.6 Carbono, Nitrogénio e Fosforo

Em cada tratamento com biocarvdo, exceto nas sub parcelas com pé-de-serra
foram abertas mini-trincheiras (Figura 9) e coletadas 3 amostras simples para perfazer
uma composta, nas profundidades de 0-10cm e 10-20cm, totalizando 32 amostras. As
amostras foram conduzidas ao Laboratorio Tematico de Solos e Plantas (LTSP) do
Instituto Nacional de Pesquisas da Amaz6nia, para determinacdo dos atributos quimicos

do solo.
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Foto: Felipe Padilha

Figura 9. Trincheira para coleta das amostras de solo.

As amostras foram secas a temperatura ambiente durante 72 horas. Em seguida
passadas através de uma peneira de 2,00 milimetros para adquirir terra fina seca ao ar
(Embrapa, 1999).

As analises de carbono total (CT) e nitrogénio total (NT) foram realizadas pela
metodologia de combustdo a seco (Nelson e Sommers 1982) usando um elementar
Vario MAX CN. As amostras de solos ap0s serem secas e peneiradas foram submetidas
ao moinho para transformar o solo em um po6 fino para realizacdo das analises de

carbono total (CT) e carbono organico (CO).

O CO foi determinado pelo método Walkley & Black, determinado pela
oxidacdo dos compostos organicos do solo por Dicromato de Potassio em meio &cido e
extracdo do fosforo disponivel (P disp) foi feito com solucédo extratora duplo-acido (HCI
0,05 M + H,SO,4 0,0125 M), determinado por calorimetria no Espectrofotémetro com

solucéo sulfomolibidica e acido ascorbico a 3%.

Os dados foram submetidos a andlise por meio de estatistica descritiva e a
andlise da variancia (ANOVA), detectada diferencas significativas entre os tratamentos,
procedeu-se teste de Tukey a (p<0,05) e andlises de regressdo por meio do R estatistico
(Team 2008).
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Transmitancia (u.a)

Transmitancia (u.a)

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Infravermelho por Transformada de Fourier - Grupos Funcionais e

Capacidade de Troca Cationica (CTC)

Os espectros obtidos de cada tratamento podem ser observados na figura 10. N&o
houve diferenca entre os tratamentos, sendo também semelhantes aos espectros de Terra
Preta de Indio (TPS) e latossolo de floresta (LAF) encontrados por (Falcdo, 2015: dados
ndo publicados) como pode ser visto na figura 11, porém foram encontradas diferencas
nos espectros quando comparados com solos de Terra Queimada da Costa do Laranjal
(TQCL) e Ramal do Branco (TQRB), que sdo areas onde se realizam a queima de
galhos, folhas e residuos organicos em determinado ponto do quintal (Falcdo et al.
2013), onde foram observados modos vibracionais de carbonato de céalcio (CaCO3) em
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Figura 10. Espectros observados através da analise de FT-IR.
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~1415 cm™ e hidréxido de calcio (Ca(OH),) em ~1460 cm™ (Socrates 2004).
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As principais bandas e espectros correspondentes aos grupos funcionais estdo
listados na tabela 3. As regides de estiramento ~3697, 3651 e 3621 cm™ estéo
relacionadas a vibracdo de estiramentos (-OH) representando os grupos funcionais que
estdo relacionados a caulinita, montmorilonita e ilita (Viscarra Rossel et al. 2008;
Madhavan et al. 2016). Moléculas de 4gua e amida em ~3439 cm™ nos modos de
vibracdo estiramento amplo de (-OH); estiramento (N-H) e estiramento (-O-H)
(Haberhauer et al. 1999; Solomon et al. 2005). As bandas em ~1170 a 950 cm™ foram
atribuidos a grupos fosfatos (PO4°); carboidratos, silicatos de aluminio dos minerais de
argila com vibracdes de (estiramento C-O-C); (Al-O-Si); (Si-O-Si) (Ludwig et al. 2008;

Bornemann et al.2010).

A banda de ~915 a 540 cm™ foi devido a presenca de compostos aromaticos,
minerais de argila e quartzo representados pelas vibragbes (C-H deformados); (O-H
deformados) e (estiramentos de Si-O) (Nguyen et al. 1991; Haberhauer et al. 1998; Pirie

et al. 2005).

Tabela 3. Principais grupos funcionais visualizados no FT-IR.

Comprimento de
Onda (cm™)

Grupo Funcional

Vibragéo

Referéncia

3697, 3651, 3621

3439

1170 - 950

915-540

Caulinita; Montmorilonita;
llita

Molécula de Agua; Amida

Carboidratos; Silicatos de
Aluminio dos Minerais de
Argila; Grupos Fosfatos

Aromaticos; Minerais de
Argila

Estiramento (Al-OH)

Estiramento amplo (-OH);
Estiramento (-NH);
Estiramento (-OH).

(C-OH); (-COH) e
estiramento (C-O-C); Al-
O-Si; Si-0-Si; PO,

C-H deformados; O-H
deformados; Estiramento
Si-O.

(Viscarra Rossel et al.
2008)

Haberhauer et al.
1999; Solomon et al.
2005)

(Ludwig et al. 2008;
Bornemann et al.
2010)

Nguyen et al. 1991;
Haberhauer et al.
1998; Pirie et al.
2005)
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Figura 11. Espectros de quatro amostras simples de solo: TPS (verde), LAF (azul), TQCL (vermelho) e TQRB (preto).

De acordo com Leal et al. 2011, a presenca de caulinita, montmorilonita e ilita
pode ser explicada por ser um argilomineral presente em solos de regifes de clima
quente e tropical Umido, sendo no modo de vibragdo ~3651 cm™ detectada pela
desordem de sua cristalinidade. A caulinita € o mineral amplamente encontrado nos
solos da Amazonia apresenta a férmula unitaria AlsSizO10(OH)g com composicdo
percentual expressa em termos de 0xidos de SiO, — 46,54%; Al,0; — 39,50%; H,0O —
13,96% (De Resende et al. 2012).

A presenca de grupos carbonatos e hidroxidos de calcio em Terras Queimadas
estdo relacionados com o aumento dos valores de pH do solo. Esses grupos podem ser
encontrados devido a presenca de cinzas em virtude do manejo da matéria organica
nesses tipos de sitios. Os hidroxidos e os carbonatos citados anteriormente ndo foram
encontrados no solo em estudo, provavelmente devido a lixiviacdo dessas cinzas em

virtude do longo periodo do solo em pousio.

O biocarvdo néo interferiu nos grupos funcionais dos diferentes tratamentos,
porém os valores de soma de bases (SB), a saturacdo por bases (V%), a capacidade de
troca de cétions efetiva (t) e CTC a pH 7,0 (T) foram influenciados significativamente (
p<0.01 e p<0.05) (Tabela 4). Na variavel SB houve diferenca significativa nas duas
profundidades (0-10 cm e 10-20 cm) com o aumento em mais de 90% entre as doses de
0 e 120 tha'. Mesmo sendo considerado um solo distréfico (V% < 50%), o V%
apresentou resultado semelhante quando comparado a SB das profundidades de 0-10 cm
e 10-20 cm, havendo um aumento de aproximadamente 80% com o aumento das doses
de biocarvdo. A CTC efetiva também apresentou diferenca significativa sendo a dose de

120 t.ha™* com melhores valores nas duas profundidades.
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Tabela 4. . Médias da soma em cmolc . kg™ de bases (SB), Capacidade de Troca de Cations efetiva (t) e Capacidade
de Troca de Cations Potencial (T) do solo e a saturagdo por bases (V%) nas duas profundidades (0-10 e 10 - 20cm)
em fungao das doses de biocarvao.

Profundidade: 0-10 cm

Biocarvao (t.ha™) SB t T V%
0 0,17 b 1,32 ¢ 4,28 ab 3,94b
40 0,24 ab 1,56 bc 4,52 ab 5,66 ab
80 0,28 a 1,72 ab 3,88b 7,27 a
120 0,32 a 191a 456 a 751a
Profundidade: 10-20 cm
Biocarvao (t.ha™) SB T T V%
0 0,14 b 1,23b 4,00 a 3,60h
40 0,22 a 1,46 b 4,49 a 5,17 ab
80 0,24 a 157b 3,78 a 6,46 a
120 0,28 a 1,96 a 461a 6,13 a

*Meédias seguidas da mesma letra ndo diferem entre si pelo teste de Tukey aplicado a 0,01 e 0,05 de probabilidade

As argilas minerais encontradas nos espectros de FT-IR e os éxidos de Aluminio
sdo os principais coldides responsaveis pela capacidade de troca de cations desses solos
sob condi¢es tropicais. Os baixos teores de matéria organica e os baixos valores de
V%, SB e CTC provavelmente preenchida por hidrogénio e aluminio, mostram a
limitacdo desse solo em termos de fertilidade. Contudo, o biocarvdo promoveu um
aumento da CTC conforme aumentaram as doses, pois a capacidade de troca catidnica
esta relacionada a area de superficie especifica do biocarvéao, que de acordo com Cohen-
Ofri et al. 2006 sofreram alteraces em suas caracteristicas fisicas e quimicas criando
cargas em suas estruturas que esta relacionada com a adsorc¢do de cations da solugédo do
solo. Essas alteracdes segundo esses autores se ddo pelo aumento de cargas elétricas
oriundas da oxidacdo dos compostos bioquimicos, levando a um aumento no nimero de
compostos fendlicos, hidroxilicos, carbonilicos e quinonas e, consequentemente, a um
aumento no numero de cargas negativas resultante da substituicdo pelas cargas positivas

no processo de oxidacao.

Alguns desses grupos citados ndo estdo presentes nos espectros de FT-IR deste
trabalho, no entanto houve aumento da CTC na analise do solo com o aumento das
doses, que demonstra que independente de alguns grupos funcionais o biocarvao ainda
adiciona cargas ao solo em virtude de suas caracteristicas estruturais. Esse aumento de
cargas quando complementadas com adubos organicos e adubos quimicos (fertilizantes)
podem promover uma melhoria na qualidade quimica desses solos, aumentando sua
capacidade produtiva, que podem ser explicados pela estrutura do carbono pirogénico e
tambem pelos resultados encontrados por Abdullah et al. 2010; Deenik et al. 2010;

Butnan et al. 2015 em que a pirdlise causa alteracGes quimicas diferentes no contetido
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quimico dos biocarvdes que sdo influenciadas pela temperatura de pir6lise e podem

reter nutrientes presentes nos adubos minerais.

3.2 Espectros Raman

Para cada amostra de solo, foram obtidos espectros de sete regides diferentes da
particula de biocarvdo, focando sempre em regides que apresentavam ser indicio de
biocarvdo, com o objetivo de promover uma melhor caracterizacdo das formas
carbonosas presentes nos tratamentos. As imagens das particulas de cada tratamento T1,
T2 e T3 de onde foram coletados os espectros podem ser visto na figura 12 (a), (b) e (c).

Figura 12. Particulas de biocarvao a 60 um analisadas por Raman.

A figuras 13 representa o0 espectro tipico das amostras de particulas de biocarvao
presentes em cada tratamento. A banda D préxima a 1350 cm™, e a banda G préxima a
1580 cm™ que pode ser observado por uma imagem de varredura Raman da particula do
T1 (Figura 14). De acordo com Legeros et al. 1967, as bandas apresentaram estruturas
largas, o que € caracteristico de carbono amorfo, que estdo de acordo com as bandas
encontrados neste trabalho. Os tratamentos T1, T2 e T3 apresentaram grande
sobreposicao entre os picos da banda D e G indicando que ndo houve diferenca entre os

espectros dos tratamentos.
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Figura 3. Espectros Raman das particulas de biocarvao referente a cada tratamento. As bandas D e G estdo
indicadas.

Figura 4. (a) Particula do biocarvao, (b) e (c) distribuicdo dos carbonos referentes a formagdo da bandaGe D
respectivamente.

As formas das bandas possibilitam a analise de um conjunto de variaveis que
indicam o grau de cristalinidade ou amorfizacdo dos materiais carbonaceos (Robertson
2002). A figura 15 mostra um exemplo do ajuste adotado por Ribeiro-Soares et al. 2012
de uma particula de biocarvdo do tratamento 3 (T3), usando dois picos em formas
Lorentzianas feito nos espectros das amostras das particulas de biocarvdo de cada
tratamento, onde se define os parametros que séo utilizados neste trabalho, sendo ele a

largura da banda a meia altura (I'D e T'G).
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Figura 15. Bandas D e G (Ribeiro-Soares et al. 2012).

De modo geral, os carbonos de TPI exibem distribuicdo de I'G semelhante aos
encontrados neste experimento, enquanto amostras de carvdo vegetal exibem uma
distribui¢do de I'G claramente distinta dos carbonos de TPI (Jorio et al. 2012; Ribeiro-
Soares et al. 2012). Para isso visando obter uma visdo sobre o aspecto estrutural utilizou
aequacédo (Eq 1): La (nm) =496 /[ T'G — 15 ] (Ribeiro-Soares et al. 2012) , onde I'G ¢é
a largura do pico a meia altura e La a Cristalinidade (nm).

Essa equacdo e utilizada na tentativa de elucidar o tamanho médio de
cristalinidade dos carbonos amorfos encontrados nas amostras de solo. Para isso foi
necessario excluir as linhas de bases dos trés espectros obtidos, na faixa de base linear
entre 900 cm™ e 2000 cm™. Esse procedimento garante a deteccdo de diferencas

relacionadas as propriedades estruturais entre 0s materiais estudados.

O conjunto de variaveis que indicam o grau de hibridizacdo sp? e sp® e a
cristalinidade de materiais estéo relacionados com as formas da banda D e G. Utilizando
dois picos Lorentzianos e a largura total na metade maxima da banda a partir das
remocdes da linha de base e o ajuste da banda (Figura 16 (a) e (b)) apresentou o0s
valores no T1 (I'G = 87,17 em™); T2 (I'G = 102.69 cm™); T3 ('G = 110,69 cm™).
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Figura 16. (a) Remogdo das linhas de base. (b) Ajuste de bandas.

De acordo com a (Eq 1), os tamanhos de La tipicos presentes nos trés
tratamentos (T1, T2 e T3) estdo representados na figura 17 e apresentaram valores de
~7 nm, ~6 nm e ~5 nm respectivamente. Esses valores ficaram no mesmo limiar tipico
dos carbonos encontrados nas TPI’s que estdo entre os valores de 2 a 8§ nm
(Ribeiro-Soares et al. 2012), que também estdo inseridos nas caracteristicas Raman de
carbono amorfo e nanoestruturas grafiticas encontrados por Ferrari e Robertson 2000;
Lucchese et al. 2010; Martins Ferreira et al. 2010.

La (nm)

Figura 17. Tamanho médio dos cristalitos.

Quando comparado com biorcarvdes produzidos em laboratorio os tratamentos
apresentaram diferenca, fato esse, que de acordo com Jorio et al. 2012 pode estar
relacionado a processos oxidativos que ocorreram na superficie desse material, ja que o
nacleo apresenta arranjo mais organizado em relagdo a parte mais externa. De acordo
com Ferrari e Robertson 2000; Lucchese et al. 2010; Martins-Ferreira et al. 2010 os
valores de La dos biocarvdes produzidos em laboratorio apresentam valores superiores

aos de TPI e aos valores encontrados neste trabalho variando de 7 a 11 nm.
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Os carbonos dos trés tratamentos também foram semelhantes aos valores
encontrados na Terra Queimada do Ramal do Branco (TQRB), na Terra Queimada da
Costa do Laranjal e latossolo de floresta (LAF) ficando nas faixas de 5 a 7 nm ( Falcéo,
2015: Dados nédo publicados). Segundo Falcdo et al. 2013, os carbonos negros de TPI
depositados hd milhares de anos s@o importantes para a manutencdo da fertilidade do
solo. Os residuos de carvoarias depositados ha 10 anos demonstraram caracteristicas
semelhantes aos das TPI’s e Terras Queimadas da Amazobnia, sendo as estruturas

aromaticas responsaveis pela estabilidade prolongada desse tipo de material no solo.

Provavelmente esses materiais apresentam cargas em sua estrutura que
possibilitam a retencdo de cations necessarios ao desenvolvimento de plantas. Os
pequenos tamanhos de cristalitos encontrados nas amostras permitem que os ions Ca
(célcio), O, (oxigénio) e P (fosforo) possam estar adsorvidos em sua estrutura

carbonacea como relatado por Jorio et al.2012; Archanjo et al. 2014.

3.3 Fosforo Disponivel, Carbono Total e Orgéanico e Nitrogénio Total
Como o esperado, houve aumento nos teores de fosforo conforme o aumento
das doses de biocarvdo, nas profundidades de 0-10 cm e 10-20 cm, como pode ser

observado na tabela 5.

Tabela 5. Teores médios de fosforo nas profundidades de 0-10 cm e 10-20 cm em fungdo dos tratamentos.

Prof :0-10 cm Prof: 10-20 cm
Biocarv. (tha') Pdisp (mg dm™) Biocarv. (t ha) Pdisp (mg dm™)
0 6,58 0 2,64
40 7,11 40 2,87
80 8,28 80 3,18
120 9,41 120 3,79

Na profundidade de 0-10 cm, o TO apresentou valores méedios baixos (6,58 mg
dm™), enquanto o T3 apresentou os maiores valores médios (9,41 mg dm ) ocorrendo
um incremento de P no solo. Na profundidade de 10-20 cm os valores foram inferiores
em relagdo a profundidade de 0-10 cm, apresentando no TO os valores mais baixos (2,64
mg dm™) e no T3 valores mais altos (3,79 mg dm™). Poucas pesquisas tem relacionado
0 biocarvdo com o efeito residual no solo, mas resultados encontrados neste trabalho
mostram que residuos de carvoarias retém nutrientes no solo, como o fésforo, elemento

carente nos solos amazénicos. A fixacdo de P envolve mecanismos de adsorcao através
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de ligagcdes covalentes ou eletrostaticas e de precipitacdo com formacdo de compostos
insollveis. O biocarvdo é um material que promove a liberacdo de P, sendo uma
alternativa para suprir a deficiéncia desse elemento no cresimento das plantas

cultivadas.

Zhang et al. 2017 e Yao et al. 2017 encontraram teores de P maiores em solos
submetidos com BC, como foi encontrado neste trabalho. De acordo com esses autores,
0 aumento dos teores de P no solo pode ser explicado pela adsor¢do de ions fosfatos na
estrutura do biocarvéo, que de acordo com Laird et al. 2010 proporciona uma redugéo

significativa na lixiviacdo deste elemento.

Os mecanismos de adsorcdo do P na estrutura do BC ainda é pouco conhecido
(Lehmann 2007; Falcdo et al 2006), porém segundo Madari et al. 2006 este aumento na
disponibilidade de P pode ser relacionado com as ligacdes organicas da matéria
organica e BC, enquanto que as liga¢des inorganicas com argilominerais no solo o torna

indisponivel.

Os resultados mostram o comportamento linear em relacdo a aplicacdo de
biocarvéo, ou seja, a medida que aumenta as doses de biocarvdo, aumenta os teores de P
no solo como mostra a tabela 6. O mesmo comportamento pode ser verificado nos
teores de carbono orgéanico (CO), que na profundidade de 0-10 cm apresentou valores
baixos no TO (12,29 g kg™) e mais altos no T3 (17,35 g kg™) e na profundidade de 10-
20 cm os valores no TO (8,82 g kg™) e no T3 (11,01 g kg™*) (Tabela 7). O aumento nos
teores de fosforo pode estar diretamente relacionado ao aumento dos teores de carbono
organico, pois as ligagdes organicas permitem que o fosforo se torne disponivel para os
vegetais, esses dados estdo de acordo com os obtidos por Novak et al. 2009 e Peter et al.
2012 que verificaram um aumento nos teores de CO. A medida que aumenta-se as doses
de biocarvédo. Lehmann et al. 2006 também observou um incremento de até cinco vezes
mais de CO com a aplicacdo de biomassa pirolisada, o que ndo foi constatado nesse
trabalho, podendo estar relacionado com o tipo de biomassa utilizado e Lima 2014

também constatou um aumento nos estoques totais de CO no solo.

Tabela 6. Curvas de regressao dos teores de fosforo e carbono organico nas profundidades de 0-10 e 10-20 cm em
fungao das doses de biocarvao.

Variavel: Equacio R? P (0,05)
P disp 0-10 cm y =0,0242 x + 6,393 0,9762* 0,0119
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P disp 10-20 cm y =0,0094 x + 2,559 0,9488* 0,025
Corg 0-10 cm y =0,0429 x + 12,55 0,9744* 0,0128
C org 10-20 cm y =0,0145 x + 9,0248 0,6278 0,2076

Tabela 7. Teores médios de CO nas profundidades de 0-10 e 10-20 cm em fungdo dos tratamentos

Prof: 0-10 cm Prof: 10-20 cm
Biocarvéo (t ha™) CO (g kg™ Biocarvéo (t ha™) CO (g kg™
0 12,29 0 8,82
40 14,44 40 10,25
80 16,39 80 9,49
120 17,35 120 11,01

De acordo com a analise de regressdo da variancia foram encontradas diferencas
significativas (p <0,05) (tabela 8) na profundidade de 0-10 cm, que tendem a aumentar
proporcionalmente as doses de biocarvdo, com um incremento superior a 80% entre o
TO e 0 T3. Lehmann et al 2006 também obteve resposta positiva em relacdo aos teores
de CT com a aplicacdo de BC, que também foi observado por Novak et al. 2009 e Peter
et al. 2012, indicando que o biocarvdo aumenta os teores de carbono no solo, que
contribui para o desenvolvimento de microrganismos no solo, podendo estocar carbono

em solos de intensa exploracdo agricola.

Tabela 8. Teores de carbono total e nitrogénio total em fungdo dos tratamentos.

Variavel Equacio R P (0,05)
CT 0-10cm Y =0,12x + 17,336 0,9918* 0,004
CT 10-20 cm Y =0,054x + 16,227 0,328 0,328
NT 0-10 cm Y =0,0021x + 1,3813 0,9666* 0,0168
NT 10-20 cm Y =0,001x + 1,2088 0,2731 0,4774

Houve aumento nos teores de nitrogénio total (NT) na profundidade de 0-10 cm

conforme o aumento das doses de biocarvdo como mostrado na tabela 8.

39



Tabela 9. Teores médios de C Total e N Total em (g.kg™)

Prof: 0-10 cm Prof: 10-20 cm
Biocarvéo (t ha™) C Total N Total C Total N Total
0 17,86 1,39 16,23 1,22
40 21,5 1,44 16,20 1,17
80 26,63 1,58 24,88 1,4
120 32,16 1,62 20,53 1,28

A profundidade de 0-10 cm na dose méxima apresenta maiores tendéncias a
estocar carbono (Tabela 9). Outros experimentos de longo prazo também observaram
aumento nos teores de NT apds 1, 2 e 10 anos, sendo que a quantidade de nitrogénio
varia de acordo com o tipo de material, o tempo de pirélise e as caracteristicas do solo
(Bai et al. 2015a, Zhao et al. 2015, Hosseini Bai et al 2016, Yao et al. 2017).

O uso de biocarvao pode ser eficaz na reducdo da emissdo do Oxido nitroso
(N2O) e também pode reduzir a lixiviagdo de N-inorganico dos solos, 0 que proporciona
beneficios econdmicos e ambientais nos sistemas agricolas (Nobrega 2011). A medida
que o teor de C aumenta no solo uma proporcdo de aménio no solo é imobilizada por
microrganismos (Chan e Xu, 2009). Por mais que as emissdes de C para a atmosfera
proveniente do solo ainda sejam pequenas, a adi¢do de BC reduz a atividade microbiana

e estoca carbono no solo.
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4. CONCLUSAO
1- A analise por espectroscopia de FT-IR mostrou a presenca de grupos funcionais

semelhantes a latossolo de floresta e Terra Preta de Indio.

2- O aumento das doses de biocarvdo melhoraram algumas caracteristicas quimicas do

solo, apresentando incremento na CTC, SB e V%.

3- Os espectros Raman dos tratamentos T1, T2 e T3 estdo na regido de carbono amorfo

das TPI e apresentam estabilidade elevada, estocando carbono no solo a longo prazo.
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