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RESUMO

As substancias himicas (SH) sdo compostos resultantes da degradacéo quimica e bioldgica de
residuos vegetais e animais, que estdo organizadas como estruturas supramoleculares. Elas s&o
amplamente distribuidas em solos, dguas naturais e sedimentos. As Terras Pretas de indio (TPI)
da Amazonia sao solos tipicamente conhecidos por possuirem alta fertilidade, o que tem sido
atribuido ao elevado teor de matéria organica humificada, recalcitrante e a riqueza de nutrientes.
Estudos tém demonstrado que a carbonizacdo hidrotérmica (CHT) de biomassa produz um
material rico em carbono recalcitrante, denominado carvao hidrotérmico (CH). O processo
emprega temperaturas brandas de no maximo 300°C, biomassa Umida e pressdes autogeradas.
Sendo assim, este trabalho teve como objetivo avaliar a interagdo das substancias do tipo
hdmica (STH) extraidas do CH em comparacdo com as SH dos solos TPI (SH TPI), visando
avaliar o potencial agrondmico do material que esta sendo produzido. Neste trabalho a CHT foi
conduzida utilizando os subprodutos do setor sucroenergético: bagaco de cana-de-agUcar e
vinhaca. A CHT foi realizada a 232°C empregando uma mistura de bagaco de cana-de-acUcar
e vinhaca com adi¢do de porcentagens de acido sulfarico de 1 e 4% (v/v) ao meio reacional. As
SH foram extraidas da TPl seguindo o modelo aplicado pela Sociedade Internacional de
Substancias Hamicas (IHSS), empregando-se 0 mesmo modelo para extragdo da STH do CH.
A SH TPI e as STH foram caracterizadas por técnicas espectroscépicas na regido do
infravermelho e do ultravioleta-visivel, ressonancia magnética nuclear e por fluorescéncia
molecular. Os espectros de infravermelho mostraram que ha bandas de grupos funcionais
similares presentes nas SH TPI, e nas STH 1 e 4%, sendo que bandas de grupamentos alifaticos
sdo mais visiveis na STH 4%. A fluorescéncia molecular mostrou a presenca de grupos
fluoréforos complexos do tipo humico derivados de lignina paraas SH TPl e STH porém, houve
um leve deslocamento das STH1 e 4% em relacdo a SH TPI para uma regido com grupamentos
menos conjugados, corroborando com os resultados de infravermelho. Os espectros de *C
RMN mostraram apenas trés picos para STH 4% devido a maiores alteracfes estruturais
relacionadas com a porcentagem de H2SO4 utilizado na preparacdo do CH 4%. A capacidade
complexante entre as SH, bem como das STH com os ions metalicos Cu(ll), Al(111), Fe(lll) e
Co(Il) foi realizada utilizando as técnicas de supressdo de fluorescéncia molecular e
infravermelho, nas quais os dados obtidos foram tratados pela Andlise de Fatores Paralelos e
Analise de Correlcao Bidimensional, respectivamente. Constantes de estabilidade condicional
(Kc) variaram de 4,5 a 6,0 e a concentracdo de sitios ligantes (Lig) das SH e STH foi maior nos
ensaios com o metal Co(ll). Os principais grupos funcionais identificados como sendo
responsaveis pela interacdo das SH e STH com os metais foram O-H de grupos hidroxilados,
C=C de aromaticos, COO" de acidos carboxilicos e C-O de polissacarideos.

Palavras-chave: capacidade complexante, Terra Preta de indio da Amazonia, substancias

hdmicas, carvao hidrotérmico.



ABSTRACT

Humic Substances (HS) are composed of the chemical and biological degradation of plants and
animals, which are organized as supramolecular structures. They are widely distributed in soils,
natural waters and sediments. The Amazonian Dark Earth (TPI) are soils known by the by high
fertility, which have been conditioned to the high , recalcitrant and humified organic matter
content, as well as the richness of nutrients. Studies have shown that hydrothermal
carbonization (HTC) of biomass produces a rich recalcitrant carbon material, named hydrochar
(HC). This process is carried out mild temperatures of up to 300 °C, humid biomass and self-
generated pressures. Therefore, this study aimed to evaluate the interactions of Humic-like
Substances (HLS) extracted from HC and to compare them with the HS extracted from TPI
soils (HS TPI), in order to assess the agronomic potential of the HC. For this, the CHT was
conducted using the by-products of the sugar-energy sector: sugarcane bagasse and vinasse.
The CHT was carried out at 232 ° C using a mixture of sugarcane bagasse and vinasse with
additions of 1 and 4% (v / v) sulfuric acid to the reaction medium.HS were extracted from TPI
following the model applied by the International Society of Humic Substances (IHSS), as well
as for extracting of HLS from HC.HS TPI and HLS were characterized by spectroscopic
techniques in the infrared and ultraviolet-visible region, **C nuclear magnetic resonance (NMR)
and molecular fluorescence. Infrared spectra showed that there are bands of similar functional
groups present in HS TPI, and in HLS 1 and 4%, in which bands of aliphatic groups are more
visible in HLS 4%. Molecular fluorescence showed the presence of lignin-derived complex
humic fluorophore groups for HS and HLS. However, there was a slight shift for the region
relative to the less conjugated groups of HLS 1 and 4% compared to HS TPI, corroborating
with infrared results.®>*C NMR spectra showed only three peaks at 4% HLS, which is due to the
major structural changes occurring due to the higher percentage of H2SO4 used in the
preparation of 4% HC. The determination of the complexing capacity of HS and HLS with
metal ions Cu(ll), Al(I11), Fe(I11) and Co(ll) was performed using fluorescence quenching and
infrared techniques, in which the data obtained were treated by the Analysis of Parallel Factors
and Analysis of Two-Dimensional Correlation, respectively.. Conditional stability constants
(Kc) varied from 4.5 to 6.0 and the concentration of binding sites (Lig) of HS and HLS was
higher in the Co (Il) assays. The main functional groups identified as being responsible for the
interaction of HS and HLS with the metals were O-H of hydroxyl groups, C=C of aromatics,
COO of carboxylic acids and C-O of polysaccharides.

Keywords: complexation capacity, Amazonian Dark Earth, humic substances, hydrochar.
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1 Introducéo

O Brasil é o0 maior produtor de cana-de-agtcar do mundo gerando quantidades elevadas
de vinhaca e bagaco de cana-de-acucar. A vinhaca, que € utilizada na fertirrigacao, é um liquido
escuro, rico em matéria organica, baixo pH e que contém grandes quantidades de anions e
cations como nitrato, fosforo, potéssio, magnesio, entre outros (SILVA; GRIEBELER,;
BORGES, 2007). J& o bagaco da cana € o subproduto do processo de moagem, utilizado na
cogeracdo de energia, sendo basicamente constituido por celulose, hemicelulose e lignina
(FERRARESE, 2011; LYRA; ROLIM; SILVA, 2003; ROCHA et al., 2012; SILVA;
GRIEBELER; BORGES, 2007). Mesmo com destinacdes ja estabelecidas para esses residuos,
alguns problemas tém sido relatados principalmente em relagdo a aplicacdo da vinhaca na
fertirrigacdo, como possibilidade de salinizacdo do solo quando aplicada em excesso e
proliferacdo da mosca do estabulo, que tem causado grandes prejuizos aos pecuaristas (SILVA,
GRIEBELER; BORGES, 2007; ODA; ARANTES, 2009). No entanto, destaca-se que ainda ha
um excedente dessas biomassas que requerem outros empregos, sendo importante desenvolver
novas tecnologias que agreguem valor a esses residuos e, principalmente, que sejam
ambientalmente amigaveis.

Neste contexto, a carbonizacdo hidrotérmica (CHT) é um processo exotérmico que
converte termicamente uma variedade de matérias-primas de biomassa Umida em um material
com alto teor de carbono, podendo ocorrer por varias horas, utilizando temperaturas que variam
de 180° a 300°C, onde as pressdes sdo autogeradas, reduzindo o conteudo de oxigénio e
hidrogénio da biomassa de alimentacdo principalmente por desidratacdo e descarboxilacéo
(FUNKE; ZIEGLER, 2010; KAMBO; DUTTA, 2015; NIZAMUDDIN et al., 2017).

A CHT da mistura de bagaco de cana-de-agUcar e vinhaca origina um material rico em
carbono e nutrientes, onde a alteracdo de temperatura, tempo de reacéo, tipo de reagentes (acidos,
béasicos e sais) e concentragdo sdo fatores que influenciam a composicéo e estrutura do carvao
hidrotérmico (CH) obtido. Devido a grande quantidade de estruturas aromaticas estaveis e
funcionalizadas como grupos carboxilas e hidroxilas, alem de elevada quantidade de macro e
micronutrientes naturalmente presentes e incorporados com a adicdo de reagentes, o CH tem
despertado o interesse do seu uso na agricultura como ferilizante ou condicionante de solo (MELO
etal., 2017; SILVA etal., 2017). As caracteristicas morfoldgicas, estruturais e quimicas do material
sugerem que 0 mesmo possa ter similaridade com o material himico natural provenientes dos solos,
como os das Terras Pretas de indio da Amazonia, que s&o solos conhecidos pela alta fertilidade,

retencdo de agua e disponibilizagdo de nutrientes (MADARI et al., 2009).
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As Terras Pretas de indio (TPI) sdo solos de origem antropogénica e de grande
importancia por possuirem alta fertilidade, o que tem sido atribuido ao elevado teor de matéria
organica recalcitrante e a elevada quantidade de nutrientes, principalmente calcio, magnésio e
fosforo (MADARI et al., 2009; MOREIRA, 2007). Muitos estudos na literatura tém tentado
mimetizar a TPI por meio da adi¢éo de biochar no solo produzido a partir de uma variedade de
biomassas (ATKINSON; FITZGERALD; HIPPS, 2010; NOVOTNY et al., 2009).

A matéria organica do solo é formada por inUmeros compostos organicos com diversas
funcBes no biossistema do solo sendo dividida em dois grandes grupos: substancias nédo
humificadas, as quais sdo formadas por compostos organicos com caracteristicas fisicas e
quimicas definidas, como aminoacidos, proteinas, carboidratos, acidos graxos, entre outros, e
substancias humificadas ou humicas as quais representam, aproximadamente, 80% do C total
do solo, exercendo assim uma maior influéncia na caracteristica de fertilidade (STEVENSON,
1994).

Na literatura, muitos estudos tém demonstrado a importancia agronémica da matéria
organica do solo, em especial as chamadas substancias humicas (SH), na reatividade, na
interacdo com espécies organicas e inorganicas, além de ser a principal responsavel por regular
a retencdo de agua no solo (KARAVANOVA, 2013). Estudos de capacidade complexante entre
SH e ions metélicos permitem o entendimento da disponibilidade desses no solo. Essa
importante funcdo das SH, principalmente em relacdo a disponibilidade de espécies
inorganicas, depende da estabilidade dos complexos formados entre SH e metal (SH-M), as
quais também séo dependentes do pH, forca i6nica, concentracdo de SH e condicdes redox (LI;
JOHNSON, 2016; STERN et al., 2014).

Para a utilizacdo do CH como um condicionante de solo, faz-se necessario compreender
algumas propriedades fisico-quimicas deste material para sua aplicacdo. Neste contexto,
estudos que avaliem a capacidade complexante entre as fragdes organicas do material com os
ions metalicos sdo necessarios. Portanto, neste trabalho foi caracterizada e estudada a interacédo
da fracdo orgénica extraida do carvdo hidrotérmico, aqui denominada de substancias do tipo
himica (STH), de forma comparativa a SH extraida da TPI (SH TPI), um solo de grande

importancia agrondémica.



46

6 Concluséo

De acordo com os resultados obtidos na caracterizacdo da STH 1% e STH 4%, é possivel
inferir que tais substancias possuem algumas caracteristicas encontradas em materiais que
naturalmente passaram pelo processo de humificacdo. Quando comparadas as SH TPI, as STH
apresentou-se como um material complexo, porém com grupamentos que se assemelham aos
presentes na SH TPI, como mostrado na Espectroscopia de infravermelho.

A caracterizacdo por fluorescéncia molecular na modalidade MEE possibilitou
identificar grupos fluorescentes presentes nas frac6es, sendo que na SH TPI, tais grupos estdo
deslocados para a regido do vermelho, ou seja, uma regido de menor energia. Na modalidade
sincronizada pode ser observado que ambas STH possuem caracteristicas das biomassas
empregadas no processo de carbonizacao hidrotérmica, o que também é evidenciado pelo RMN,
onde é possivel inferir que devido ao modo de preparacao do carvao hidrotérmico, a STH 1%
apresentou estruturas menos degradadas, o que influenciou na capacidade complexante desse
material.

Nos estudos de interacao entre SH TPI, STH1% e STH 4% com os metais Cu(ll), Al(111),
Fe(lll) e Co(ll), empregando o tratamento matematico de analise de fatores paralelos, foi
possivel encontrar dois componentes principais responsaveis pela fluorescéncia de cada
substancia bem como encontrar valores referentes a Kc, onde esses valores variaram de 4,5 a
6,0, e a concentracdo de sitios ligantes, a qual foi maior para o componente 2 de todas as
substancias com Co(ll) e a menor foi para os componentes da STH 4% com o metal Al(lI1).

A analise bidimensional permitiu averiguar a ordem sequencial em gque 0S grupos
funcionais presentes nas SH e STH interagiram com os metais estudados. Dessa forma, foram
encontrados os principais grupos responsaveis pelo processo de interacdo, sendo estes: O-H de
grupos hidroxilados, C=C de aromaticos, COO" de 4cidos carboxilicos e C-O de
polissacarideos.

De maneira geral, tanto a STH 1% como a STH 4% apresentaram uma satisfatoria
capacidade de complexagdo com 0s metais empregados nesse estudo, no entanto, a STH 1%
apresentou maior interacdo devido ao nimero de sitios ligantes disponiveis para a complexacéo,
sendo o carvao hidrotérmico preparado com 1% de H2SOs, portanto, o material mais indicado

para utilizacdo como um condicionante de solo.
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