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“[...] existem outros desafios, outras grandes questdes no planeta que
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todos viajantes do tempo em uma jornada rumo ao amanhd. Mas vamos
trabalhar juntos na construcdo desse futuro, um lugar que gqueremos
visitar.”

Stephen Hawking
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RESUMO

As Terras Pretas de indio (TPI) sdo solos conhecidos pela fertilidade associada a
matéria organica recalcitrante e reativa. Tem se tentado reproduzir experimentalmente a
natureza quimica da matéria organica da TPl por meio do tratamento térmico da
biomassa, sendo o processo de pirdlise e o de carbonizacdo hidrotérmica (CHT) os mais
empregados. As substancias himicas (SH) constituem parte da matéria organica do solo
e influenciam suas propriedades quimicas, fisicas e bioldgicas, e, portanto, sua
fertilidade. O objetivo desse estudo foi o de extrair SH das TPI e substancias do tipo
hamicas (STH) de carvdo hidrotérmico (CH) produzido com bagaco de cana-de-agUcar
e vinhaca, visando sua caracterizacdo e comparacdo da funcionalidade quimica. Foi
realizada a CHT do bagaco de cana-de-acucar, da vinhaca e da mistura de bagaco de
cana-de-acUcar e vinhaca com e sem adi¢do de acido fosférico. As STH foram extraidas
dos CH e as SH da TPI e também de uma éarea adjacente (ADJ) em profundidade. As
amostras foram caracterizadas por meio de ressonancia magnética nuclear de “C,
reacbes de hidrolise e metilagdo teérmicas acopladas a cromatografia gasosa e
espectrometria de massas (Thermochemolysis GC-MS), termogravimetria, analise
composicional, fluorescéncia molecular e foram submetidas a bioensaios com sementes
de milho. A CHT gerou STH caracterizadas pela presenca de grupos aromaticos e
cadeias alifaticas, sendo que a adi¢do de acido no meio reacional deixou as STH mais
hidrofobicas, com maior rigidez estrutural causada principalmente pelo conteddo
aromatico. As STH podem ser classificadas em 2 tipos: 1-STH composta por fracGes
hidrofilicas (O-Arila e O-Alquila) e hidrofébicas (C-Arila), na qual possuem um arranjo
mais flexivel liberando moléculas bioativas; 2-STH compostas por fragdes mais
hidrofobicas (C-Alquilico) que ndo apresentaram bioatividade. As SH das TPI
apresentaram maior complexidade e hidrofobicidade estrutural quando comparadas com
as ADJ. As SH apresentaram caracteristicas diferentes em funcéo da profundidade do
solo, sendo as SH da TPI mais humificadas em superficie, enquanto as da area adjacente
em profundidade. As STH do CH de bagaco de cana-de-agucar foram as que
apresentaram maior similaridade com as SH pela presenca de compostos fenolicos, na
qual influenciaram o crescimento inicial das sementes milho e se diferiram pela maior
presenca de estruturas polissacaridicas nas SH. As STH mostraram semelhanca com a
matéria organica natural e mostraram bioatividade em sementes de milho, dependendo
da matéria-prima utilizada.

Palavras chaves: Carbonizacdo hidrotérmica, biocarvao, substancias hamicas,
substancias do tipo hiimica, Terra Preta de indio, bioatividade.



ABSTRACT

Amazonian Dark Earth (ADE) is known for the higher fertility associated with the
recalcitrant and reactive organic matter. It has been tried to mimic experimentally the
chemical nature of the organic matter from ADE by the thermal treatment of biomass,
employing the pyrolytic process and hydrothermal carbonization (HTC). Humic
substances (HS) is part of soil organic matter and influences the chemical, physical and
biological properties, playing an import role in the soil fertility. The main objective this
study was to extract HS from ADE and humic-like substances (HLS) from hydrochar
(HC), aiming to access the composition and to compare the chemical functionality. The
HTC of sugarcane bagasse, vinasse and the mixture of sugarcane bagasse and vinasse
were carried out with and without addition of phosphoric acid in the reaction medium.
HLS were extracted from HC and HS from TPI and also from surrounding soil (SR) in
depth. The samples were characterized by ‘*C nuclear magnetic resonance, thermal
hydrolysis and methylation reactions coupled to gas chromatography and mass
spectrometry (Thermochemolysis GC-MS), thermogravimetry, composition analysis,
molecular fluorescence and were submitted to bioassays using maize seeds. The HTC
process generated a HLS characterized by the presence of aromatic groups and aliphatic
chains, and the addition of phosphoric acid in the medium reaction left the HLS more
hydrophobic, with greater structural rigidity mainly by the aromatic content. HLS
presented two supramolecular structures: 1-HLS composed by hydrophilic (O-Aryl and
O-Alkyl) and hydrophobic (C-Aryl) moieties, which they have a flexible arrangement
enabling the release of bioactive molecules; 2-HLS composed by more hydrophobic (C-
alkyl) moieties that did not showed bioactivity. The HS from ADE showed a greater
structural complexity and hydrophobicity than SR. The HS presented different
characteristics in depth; HS from ADE seems to be more humified on top layer, while
the SR is in depth. The HLS of HC of sugarcane bagasse were the ones that presented
the highest similarity to HS by the presence of phenolic compounds, which influenced
the initial growth of the maize seeds and were different due to the greater presence of
polysaccharide structures in the soil. The HLS generated employing the HTC process
showed similarity with natural organic matter and bioactivity in maize seeds, depending
on the raw material.

Keywords: Hydrothermal Carbonization, biochar, humic substances, humic-like
substances, Amazonian Dark Earth, bioactivity.
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Introducao

1 Introdugéo
As Terra Preta de indio (TPI) sdo solos de interesse devido sua alta fertilidade.

Esses solos foram formados pela carbonizacdo dos residuos produzidos por
comunidades indigenas, proporcionado um solo de alta fertilidade, rico em nutrientes
como calcio, magnésio e fosforo, e ainda com elevado teor de matéria orgénica
(NOVOTNY et al., 2009; OLIVEIRA et al., 2018). A fertilidade nas TPI foi atribuida a
quantidade de matéria orgénica presente na forma recalcitrante e funcionalizada
(ARCHANJO et al., 2014; KERN et al., 2019; NOVOTNY et al., 2009; TEIXEIRA et
al., 2009). Algumas pesquisam tentam pelo processo de pirélise e, recentemente, com
carbonizacdo hidrotérmica reproduzir as caracteristicas funcionais da matéria organica
(MO) das TPI consideradas como um modelo de MO fértil (GLASER et al., 2001;
GLASER; BIRK, 2012; THINES et al., 2017).

A pirélise e a carbonizacdo hidrotérmica (CHT) sdo exemplos de tratamento
térmico dos residuos de biomassa. Esses processos se diferenciam principalmente pelo
meio de producéo. A pirdlise é feita em altas temperaturas (300-1000 °C) e na auséncia
ou baixa concentracdo de oxigénio. Ja a carbonizacdo hidrotérmica utiliza temperaturas
menores (180 a 300 °C), dispensa a atmosfera inerte na reacao e € realizada em meio
aquoso (KAMBO; DUTTA, 2015; TITIRICI et al., 2012; WANG et al., 2018). O
produto da pirdlise é chamado de pyrochar e o da CHT de hydrochar, e quando a
aplicacdo é para fins de melhorar a qualidade agricola a denominacdo adotada para
ambos é a de biochar, ou ainda, em portugués, tém-se adotado biocarvdo. Neste
trabalho a termologia carvdo hidrotérmico (CH) foi adotada como sindnimo de
hydrochar.

A CHT evita a necessidade de secagem da biomassa por ser conduzida em meio
aquoso. O uso das reacbes em ambiente aquoso causa 0 aumento natural da pressao no
meio reacional. Portanto, as reacdes sdo conduzidas em temperaturas menores em
relacdo aos processos de pirOlise. Essas sdo algumas vantagens da CHT sobre outros
processos de producdo de carvdo. Devido as menores temperaturas usadas na CHT a
formacdo de hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPA) é diminuida. Esse
problema ja foi bem estudado na producdo de biochar obtido por pir6lise (KAMBO e
DUTTA, 2015).

Dentre as biomassas disponiveis em grande quantidade destacam-se 0s

subprodutos do setor sucroenergético: o bagaco de cana-de-agUcar e a vinhaca. Estudos
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de CHT desses subprodutos foram conduzidos avaliando-se as temperaturas reacionais
(180 e 230 °C), tempo de reagdo (13 e 40 horas) e a porcentagem de adi¢cdo de &cido
(0,1 e 4,0% v/v). Foi demonstrado que temperaturas maiores geraram um CH com
maior teor de carbono (MELO et al., 2017). Também foi avaliada a incorporacdo de
nutrientes no material solido formado em fungdo do tipo de aditivo empregado, tais
como 4&cidos (HsPOs, H,SO4 H3BOs3), bases (KOH) e sais (FeCl,,(NH4).S0,),
mostrando que os aditivos podem imobilizar nutrientes da biomassa, bem como do
préprio aditivo (MELO et al., 2017; SILVA et al., 2017).

As SH desempenham papel fundamental no ambiente, pois atuam na
complexacdo de metais reduzindo toxicidade aos organismos aquaticos e do solo, na
retencdo de agua e estruturacdo do solo evitando erosdo (PICCOLO, 1996; PICCOLO et
al., 2019a, 2019b; ROCHA; ROSA, 2003). A caracterizacdo das SH extraidas das TPI e
das substancias do tipo humicas do carvao hidrotérmico é importante para a comparacao
entre as suas caracteristicas. Diferentes técnicas na caracterizacdo de SH tém sido
empregadas, tais como: ressonancia magnetica nuclear do isdtopo de carbono de massa
treze em estado solido com rotacdo no angulo magico e transferéncia cruzada de
polarizacdo (CP-MAS/™C RMN) para quantificar as espécies de carbono presente na
amostra; reacGes de hidrolise e metilacdo termicamente assistidas acopladas a
cromatografia gasosa e espectrometria de massas conhecida como thermochemolysis
GC-MS e fracionamento quimico sequencial (humedmica) para identificacdo da
composicdo molecular alem de andlises termogravimétricas, composicao elementar e
fluorescéncia molecular (DROSOS; NEBBIOSO; PICCOLO, 2018; MONDA et al.,
2017; TRAVERSA et al., 2014).

Produzir um novo material utilizando biomassa residual da industria
sucroenergética pela CHT que apresente caracteristicas funcionais similares as
encontradas na matéria organica das TPl é o fundamento cientifico necessario para a
geracdo de um insumo bioldgico de uso agricola altamente eficiente proporcionando, ao
mesmo tempo, economia no uso de fertilizantes e diminuicdo de gastos e prejuizos

ambientais.
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6 Concluséo

O processo de carbonizacao hidrotérmica do bagaco de cana-de-agUcar e vinhaga
converteu a biomassa em um CH rico em carbono, com maior complexidade estrutural
em relacdo a biomassa de partida, pois a degradacdo das estruturas polissacaridicas (O-
alquil) e sintese de novos componentes alifaticos e arométicos foram evidenciadas por
RMN. As biomassas utilizadas (bagaco de cana-de-agucar e vinhaca) geraram um CH
com diferentes composicdes, sendo que o bagaco contribui para formacéo de estruturas
aromaticas enquanto a vinhaca contribuiu para um CH com estruturas mais alifaticas. A
adicdo de acido fosférico privilegiou a degradacdo da biomassa e uma maior
aromatizacdo do material. Além disso, causou a diminuicdo de nutrientes nos CH das
biomassas isoladas aumentando o nutriente somente do aditivo.

As STH apresentaram-se menos aromatica do que os CH e mais oxidadas
(presenca maior de acidos carboxilicos e carbonilas). As STH extraidas dos CH
produzidos sem adicao &cido no meio reacional possuem maior nimero de substituintes
(oxigenados e nitrogenados) em relacdo as STH extraidas de CH com éacido, esses
substituintes estdo principalmente na forma de hidroxilas de fendis e nitrogénio em
compostos heterociclicos, identificados por thermochemolysis GC-MS.

As informacgdes moleculares obtidas das SH indicaram que as SH da camada
superficial TPl sdo mais aromaticas, pela maior estabilidade térmica, menores razdes
atdbmicas H/C e rigidez estrutural causada por anéis aromaticos policondensados que
diminuiram a intensidade fluorescente. Além do deslocamento e maior definicdo do
pico relacionado C-aril no espectro de RMN. Enquanto as SH de solo de area adjacente
mostrou menor estabilidade térmica, maiores razGes atdbmicas H/C e maior intensidade
fluorescente causada pela presenca de estruturas moleculares menores e maior numero
de grupos substituintes. As SH dos solos sofreram variacdes composicionais em
profundidade, na qual as SH da TPI se apresentaram mais humificadas em superficie
enquanto as SH do solo adjacente em profundidade. Os dados indicam que a MO da TPI
foi estabilizada no solo por dois processos: (i) a estabilizacdo causada pela
hidrofobicidade devido a queima antropogénica de materiais organicos e (ii)
estabilizacdo pela interacdo organo-mineral, pois esta mais ligada aos minerais do solo
(Fe e Al) e a outros elementos metalicos e ndo-metalicos de origem antropogénica.
Assim, a diferenca composicional da estrutura hdmica da TPl e a interacdo organo-

mineral é o principal fator para o estoque de carbono nesses solos.
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As STH apresentam uma estrutura supramolecular composta principalmente por
fracGes aromaéticas e alifaticas, o que se diferencia das SH dos solos que possuem uma
maior funcionalizagdo por grupos oxigenados. As classes de compostos identificados
presentes nas estruturas supramoleculares estdo presentes tanto nas SH quanto nas STH,
diferenciando apenas as quantidades. Ainda, as STH apresentaram alta hidrofobicidade
causada pelas unidades alquilicas e aromaticas, que podem ter propriedade similar as
particulas de carbono presente na TPI para estoque de carbono.

A diferente composicdo molecular das STH causaram diferentes
comportamentos em solugdo. As STH mais hidrofébicas se mostraram capazes de
formarem agregados hidrofébicos estdveis em solucdo e ndo foram capazes de
exercerem bioatividade. Enquanto as STH anfifilicas mostraram a capacidade de se
rearranjarem e liberarem moléculas bioativas. Ja as STH de solos, embora mais polares
que as STH se mostraram estaveis em solucdo, possivelmente a um arranjo
supramolecular mais estavel pela ligacdo com ions ferro e aluminio. A bioatividade
apresentada pelas STH esta relacionada principalmente aos compostos fendlicos e ao
arranjo anfifilico das STH isoladas de CH de bagaco de cana-de-agucar. Na qual uma
STH anfifilica, mostrou-se capaz de interagir com exudatos e liberar moléculas
bioativas causando uma atividade do tipo hormdnio aumentando o coledptilo, radicula e

raizes laterais.
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