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RESUMO

O Brasil € um dos maiores produtores de cana-de-agtcar do mundo. A producéo de agucar
e etanol a partir da cana gera subprodutos, como a vinhaca e o bagaco de cana. A vinhaga
vem sendo empregada na fertirrigacdo de culturas, e o bagago de cana na cogeragédo de
energia. Problemas como salinizacdo do solo, contaminacdo de lencol freatico, com a
mosca do estabulo (dificultado o ganho de peso do gado e provocando diminui¢do na
producéo de leite) sdo relatados. O emprego destes na carbonizacao hidrotérmica (CHT)
é uma alternativa, ambientalmente adequada, para sua disposicdo. A CHT é um processo
de conversdo termoquimica de biomassa, o qual produz um material solido rico em
carbono (carvdo hidrotéermico), e uma fracdo liquida (agua de processo). As
caracteristicas do carvdo hidrotérmico mostram potencial para sua utilizagdo como
condicionantes de solos. Ja a 4gua de processo poderia ser utilizada como fertilizante
liquido. Assim, o objetivo deste trabalho foi caracterizar o carvdo hidrotérmico quanto as
suas caracteristicas humicas, comparando-as com as de solos Terrra Mulata; avaliar os
efeitos da aplicacdo de carvéo hidrotérmico como fertilizante na cultura de milho para
diferentes solos e taxas de aplicagdo. Ainda, foram avaliados os efeitos no
desenvolvimento inicial de milho, alface e tomate, na presenga da 4gua de processo; a
toxicidade da dgua de processo para Artemia salina; e o efeito do carvéo hidrotérmico no
desenvolvimento inicial de milho e tomate, por meio de extratos obtidos em agua e
solucdo acida. A caracterizagdo himica mostrou que compostos resultantes de
degradacdo bioldgica, assim como diferentes estruturas de lignina estavam presentes da
composicdo dos acidos humicos de solos Terra Mulata, porém ndo foram observados na
composicdo do material tipo-hdmico. Entre as culturas analisadas, a agua de processo
melhor estimulou o desenvolvimento das sementes de milho, especialmente na
concentragdo de 250 mg C L. A agua de processo foi classificada como praticamente
ndo toxica para Artemia salina. O extrato aquoso de carvao hidrotérmico melhor
estimulou o desenvolvimento tanto de milho quanto de tomate, cujas melhores
concentragdes foram 100 e 50 mg C L respectivamente. Para a aplicagio em solo, ndo
foram observadas diferencas na producdo de biomassa entre as taxas de aplicacdo
avaliadas, indicando que 0 mesmo ndo atuou negativamente no desenvolvimento de

milho.

Palavras-chave: solos, fertilizante, germinagéo, crescimento, carbonizacéo.



ABSTRACT

Brazil is the largest producer of sugarcane in the world. The production of sugar and
ethanol from sugarcane generates by-products such as vinasse and sugarcane bagasse.
Vinasse has been used in crop fertigation, and sugarcane bagasse is used in energy
cogeneration. Although their applications are known, there is a surplus of these materials
that are stocked at the industries. Problems linked to soil salinization, groundwater
contamination, problems with the stable fly (decrease at cattle gain weight and decrease
in milk production) are reported. Their use in hydrothermal carbonization (CHT) is an
environmentally friendly alternative for their disposal. CHT is a biomass thermochemical
conversion process, which produce a solid material rich in carbon (hydrochar), and liquid
fraction (process water). The hydrochar characteristics showed potential for its use as soil
conditioners. Further, the process water could be used as liquid fertilizer. Thus, the aim
of this work was the hydrochar characterization regarding its humic characteristics,
comparing them with those from Terra Mulata soils; the evaluation of hydrochar as
fertilizer in maize crop with different application rates using different soils. Further, it
was evaluated the effects of maize, lettuce and tomato in the inicial development by the
use of process water; the process water toxicity to Artemia salina organisms; the effects
of hydrochar in the inicial development of maize and lettuce by acid and water extracts
obtained from hydrochar. The humic characterization showed that compounds from
microbiological degradation as different lignin derivatives were present in the humic acid
from Terra Mulata soils, however these compounds were not observed in the humic-like
material. Among the crops evaluated, the process water better stimulated the development
of maize seeds, specially at concentration of 250 mg C L. The process water was
classified as practically non-toxic to Artemia salina. The aqueous extract from hydrochar
better stimulated the development for maize at 100 mg C L™ and for tomato at 50 mg C
L. For soil application it was not observed differences in biomass production among the
applications rates studied. This suggests that the hydrochar did not affected negatively

the maize development.

Key-words: soil, fertilizer, germination, growth, carbonization.
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1 INTRODUCAO

Como resultado da vasta extensdo territorial do Brasil, a producdo agricola € uma
das bases da economia do pais, ocupando cerca de 7,6 % de seu territdrio nacional, o que
equivale a uma area de 65.913.738 hectares (EMBRAPA, 2017). Dentre esta area, a
producdo de cana-de-acucar merece destaque, compreendendo mais de 8 milhdes de
hectares, colocando o Brasil como um dos maiores produtores e consumidores tanto de
acucar quanto de etanol (CHRISTOFOLETTI et al., 2013). Embora a producdo de cana
seja bastante ampla em todo territorio nacional, ela se concentra principalmente na regido
centro-sul, produzindo mais de 38 milhdes de toneladas de agucar e mais de 27 bilhdes
de litros de etanol na safra 2017/2018 (UNICA, 2018).

A partir da cana-de-agUcar sé@o produzidos o etanol e o acUcar, cujos principais
residuos de producdo sdo a vinhaga e 0 bagacgo de cana. A vinhacga é uma solugdo aquosa,
rica em matéria organica, apresentando elevadas concentra¢des de potéssio, sédio, célcio,
magnésio, entre outros (CHRISTOFOLETTI et al., 2013; MARINHO et al., 2014;
MORAES; ZAIAT; BONOMI, 2015), gerada no processo para obtencao do etanol. Em
média, para cada litro de etanol produzido, sdo gerados de 10 a 18 litros de vinhaga. Ja o
bagaco de cana é composto basicamente por celulose, hemicelulose e lignina (REZENDE
etal., 2011).

A gquantidade de residuos produzidos pela inddstria sucroenergética, assim como a
falta de um método adequado para disposicdo destes, sem causar prejuizos ao meio
ambiente, foram os motivos que levaram Melo e colaboradores (2016a) a propor o
processo de Carbonizagdo hidrotérmica (CHT) como uma forma alternativa para
utilizacdo destes residuos. A carbonizacdo hidrotérmica tem surgido como uma nova
forma de tratamento dos residuos da agroinddstria, ganhado destaque nos Gltimos anos,
mostrando-se como um metodo adequado para conversao de biomassa em materiais ricos
em carbono (carvdo hidrotérmico) (KAMBO; DUTTA, 2015a; LIBRA et al., 2011;
YOSHIMURA; BYRAPPA, 2008). O processo de carbonizac¢do hidrotérmica ocorre na
presenca de agua (KAMBO; DUTTA, 2015b; NIZAMUDDIN et al., 2017), e sdo geradas
uma fase gasosa, uma fase liquida (agua de processo) e uma sélida (carvéo hidrotérmico)
(POERSCHMANN et al., 2014; TEKIN; KARAGOZ; BEKTAS, 2014).
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Atualmente, os carvdes hidrotérmicos tém sido estudados como possiveis fonte de
energia, como condicionantes de solo, ou ainda como adsorventes (FANG et al., 2018;
WANG et al., 2018). A avalia¢do do potencial de uso do carvdo hidrotérmico para fins
agricolas tém sido conduzidos por meio de experimentos com plantas, avaliando tanto o
processo de germinacdo (BARGMANN et al., 2013; FANG et al., 2015) quanto o de
crescimento (REIBE et al., 2015a; RILLIG et al., 2010a), bem como as alteragdes
provocadas na biota do solo pelo carvdo hidrotérmico (GEORGE et al., 2012; MELO et
al., 2017b; SALEM et al., 2013). Estes estudos tém mostrando desde resultados positivos,
como aumento da producdo de biomassa ap6s aplicacdo de carvao hidrotérmico (MELO
et al., 2018), quanto resultados negativos como a inibicdo da germinacéo de sementes de

B. rapa e Z. mays em taxa de aplicacéo de 10 t hat (BUSCH et al., 2013).

Estudos sobre emprego da agua de processo da CHT também tém sido relatados,
principalmente, quanto a sua utilizagdo em novos processos de carbonizagédo
(KABADAYI| CATALKOPRU; KANTARLI; YANIK, 2017; LU; FLORA,; BERGE,
2014; WEINER et al., 2014), como meio de cultura para crescimento de algas (BILLER
et al.,, 2012; HOGNON et al.,, 2015), em estudos de germinacdo de sementes
(BARGMANN et al., 2013; VOZHDAYEV et al., 2015) e mais recentemente utilizando

Artemia salina para avaliar os efeitos toxicos (MELO et al., 2017b).

Com o aumento populacional e a limitacdo quanto as terras que sdo agricultaveis, a
busca por insumos que intensifiquem a producdo em uma determinada &rea, ou seja, que
ajudem na obtencdo de maior rendimento das culturas, é de grande relevancia, visto a
crescente necessidade de alimentos (SPIERTZ, 2010). Segundo a empresa VALE S.A.,
que é uma produtora/fornecedora de insumos para fertilizantes, o Brasil é o quinto maior
consumidor de fertilizantes no mundo (VALE, 2015). Com a utilizacdo de recursos
naturais para sua producao, uma das grandes preocupaces € com as reservas de fosforos

que sao limitadas.

Pesquisadores da EMBRAPA (Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria) tém
buscado produzir condicionantes de solos que se assemelhem com as chamadas “Terras
Pretas de Indio” (TPI) (EMBRAPA, 2015). Estes solos sio rico em carbono e nutrientes,
e apresentam elevada fertilidade, a qual é mantida mesmo com o uso em cultivos
sucessivos (JORIO et al., 2010; NOVOTNY et al., 2009). Estes solos recebem, também,
a denominacao de Terra Mulata (TM), quando apresentam coloracdo mais clara (KERN
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et al., 2009). Tais solos sdo relatados como sendo de origem pré-colombiana, localizados
principalmente na regido da bacia amazonica. As particularidades dos solos Terra Preta
de Indio despertam o interesse de pesquisadores, fazendo com que diversos materiais
sejam produzidos a partir do processamento da biomassa no intuito de tentar reproduzir
tais caracteristicas. Dentre 0s processos mais empregados destaca-se a pirolise de
biomassa (biochar), e mais recentemente a carbonizacdo hidrotérmica (carvdo
hidrotérmico) (NOVOTNY et al., 2015). A ideia é que carvao hidrotérmico, ou biochar,
possa ser aplicado em solos pobres em carbono ou nutrientes, de maneira que possam ser
melhorados, sem a adicdo de fertilizantes minerais (EMBRAPA, 2013). Estudos
avaliando a aplicac@o de materiais a base de carbono em solos tém mostrado efeitos tanto
positivos quanto negativos (ANDERT; MUMME, 2015; BARGMANN et al., 2013;
FORNES; BELDA; LIDON, 2015; MELO et al., 2018; RILLIG et al., 2010b).

Contudo, mesmo que métodos de conversao termoquimica de biomassa assegurem
a producdo de materiais ricos em carbono, os beneficios, em termos de nutrientes, que
sdo disponibilizados pelo solo para o desenvolvimento das plantas estdo diretamente
relacionados as substancias humicas presentes, uma vez que elas influenciam nas
propriedades quimicas e fisicas do solo, tais como a CTC (Capacidade de Troca de
Cations) (LIPCZYNSKA-KOCHANY, 2018; PICCOLO, 1996). As substancias humicas
encontram-se naturalmente nos solos, fazendo parte da matéria organica do solo (MQOS).
Ainda, a MOS tem influéncia na capacidade de retencdo e armazenamento de 4gua pelo
solo, razbes pelas quais é utilizada como um indicativo da qualidade do mesmo
(KWIATKOWSKA-MALINA et al., 2015 a,b).

Neste sentido, embora as caracteristicas, ja avaliadas, do carvao hidrotérmico
obtido da carbonizacdo de vinhaca e bagaco de cana, sejam um indicativo de que este
possa atuar como condicionador de solos, é de extrema importancia uma avaliacdo dos
efeitos da aplicacdo, antes da sua utilizacdo em larga escala. Ainda, a caracterizacdo da
agua de processo, que ainda ndo foi realizada, e, também, a avaliacdo dos resultados da
sua utilizacdo como fertilizante, se positivos, viabilizariam a utilizacdo deste processo
como forma alternativa para tratamento destes residuos. A presenca de substancias
himicas em materiais produzidos por métodos de conversdo termoquimica poderia

influenciar na melhora da fertilidade dos solos, o que agregaria valor a estes materiais.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Cana-de-acUcar e vinhaca

A producéo de cana-de-agUcar ocorre em praticamente todas as regides brasileiras,
porém concentra-se na regido centro-sul, com destaque para o Estado de Sao Paulo que é
0 maior produtor conforme dados fornecidos pela Unido da Industria de Cana-de-agucar
(UNICA, 2015). Para a producéo de etanol, o caldo de cana é fermentado produzindo um
liquido denominado de vinho, cuja destilacdo gera o alcool, como produto principal, e a
vinhagca, residuo (CETESB, 2015). O etanol tem valor comercial conhecido, e a vinhaga
é aplicada para fins de fertirrigacdo, a qual é controlada no estado de Sdo Paulo pela
CETESB (Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo) por meio da norma P4.231.

Brito e colaboradores (2007) estudaram diferentes tipos de solo apds receberem
aplicacdo de vinhaca, e observaram que o teor de sddio no lixiviado era maior de acordo
com o0 aumento da dose de aplicacdo, podendo acarretar na polui¢édo das aguas do lencol
fredtico. Em casos cujos solos sofrem pouco processo de lixiviagdo, pode ocorrer maior
concentracdo dos ions no mesmo, devido a grande quantidade de ions dissolvidos na
vinhacga (SILVA; GRIEBELER; BORGES, 2007), levando ao aumento da salinizacéo do
solo (BUENO et al., 2009).

Estudos realizados por Rolim e colaboradores (2013) mostraram que o uso de lagoas
de distribuicdo de vinhaca alterou as caracteristicas do lencol freatico, e que, em alguns
pontos da area estudada, a agua do lencol freatico se mostrou inadequada para fins de
irrigacdo. Quando a vinhaga atinge o meio aquatico também pode ser prejudicial a fauna,
podendo ser nociva, e até mesmo letal, aos peixes dependendo da concentracdo
(MARINHO et al., 2014).

Desta forma, estes estudos, dentre outros, sugerem que outras formas de utilizagéo
da vinhaca devem ser estudadas, que ndo a sua utilizacdo na fertirrigacdo, ou seu
armazenamento em lagoas artificiais (DE SOUZA DIAS et al., 2015; HOARAU et al.,
2018). Tais observacoes, aliadas a quantidade em que séo gerados, tanto a vinhaga como
0 bagaco de cana, foram os motivos que levaram Melo e colaboradores (2016) a propor a
utilizacdo destes residuos na carbonizacao hidrotérmica. A utilizacdo da vinhaca, como

meio hidrotermal, e 0 bagaco de cana como fonte de biomassa, levaram a producéo de
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um carvdo hidrotérmico cujas caracteristicas mostram potencial para aplicacdo como
condicionante de solo (BENTO et al., 2019; MELO et al., 2016; SILVA et al., 2017).

2.2 Carbonizacao Hidrotérmica

A carbonizacdo hidrotérmica e a pirolise sdo dois métodos utilizados para
conversdo termoquimica de biomassa. No processo pirolitico, a biomassa precisa estar
seca, enquanto na carbonizagdo hidrotérmica, além de a biomassa poder estar umida, é
necessaria a presenca de dgua para que ocorra a reagdo. Do processo de carbonizacdo
hidrotérmica obtém-se o sélido chamado carvéao hidrotérmico, ja do processo pirolitico
obtém-se 0 biochar, ambos contendo elevado teor de carbono (FANG et al., 2018;
FUNKE; ZIEGLER, 2012; JINDO et al., 2014; MA et al., 2012; QIAN et al., 2015).

No processo de carbonizacdo hidrotérmica diversas fontes de biomassa tém sido
utilizadas (amido, lodo de tratamento de esgoto doméstico, madeira, residuos urbanos, da
agricultura e da industria) o que tem feito com que o método ganhe destaque nos ultimos
anos (LIBRA et al., 2011; PARSHETTI; KENT HOEKMAN; BALASUBRAMANIAN,
2013; TEKIN; KARAGOZ; BEKTAS, 2014). O processo termoquimico para conversio
da biomassa em materiais ricos em carbono ocorre em meio aquoso submetido a
temperaturas intermediarias (150 a 350 °C), fazendo com que a pressdo no reator seja
autogerada pelo vapor da agua, sendo esta, portanto, diretamente dependente da
temperatura utilizada no processo (KAMBO; DUTTA, 2015b; YOSHIMURA;
BYRAPPA, 2008). A presenca da agua é capaz de acelerar o processo de carbonizacéo,
facilitando as diversas reacdes que ocorrem, e ainda, a razdo biomassa/agua influencia
tanto nas caracteristicas finais dos produtos, quanto nas propor¢6es em que sdo gerados
(NIZAMUDDIN et al., 2017). Reagdes de desidratacdo, descarboxilacdo, aromatizagéo,
hidrolise, polimerizacdo por condensagdo, ocorrem simultaneamente (FUNKE;
ZIEGLER, 2012; KUMAR; OLAJIRE OYEDUN; KUMAR, 2018; LIBRA et al., 2011;
NIZAMUDDIN et al., 2017). Durante o processo ha a formacdo de produtos solidos
(carvao hidrotérmico), liquidos (dgua de processo) e gasosos (POERSCHMANN et al.,
2014; TEKIN; KARAGOZ; BEKTAS, 2014).

As caracteristicas dos produtos gerados na carbonizacdo hidrotérmica vao depender

da matéria prima utilizada, e, também, das condi¢des impostas no processo (LIBRA et
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al., 2011). Parametros como tempo de reacdo, temperatura, utilizacdo ou ndo de aditivos,
e o tipo de biomassa, sdo capazes, também, de modificar as propor¢des em que 0s
produtos sdo obtidos, e alterar suas caracteristicas. Temperaturas elevadas produzem
menor quantidade de carvao hidrotérmico, porém com elevado teor de carbono e baixa
quantidade de oxigénio e hidrogénio estruturais, apresentando assim elevado poder de
combustdo, razdo pela qual a temperatura destaca-se como o0 parametro mais importante.
O tempo de reacdo pode influenciar na relagdo entre a quantidade dos produtos da
carbonizacdo. Maior tempo de reacdo facilita a formagao tanto de gases quanto de sélido,
comparado a quantidade de liquido (FUNKE; ZIEGLER, 2010; KUMAR; OLAIJIRE
OYEDUN; KUMAR, 2018; NIZAMUDDIN et al., 2017). A utilizacdo de aditivos esta
diretamente ligada ao favorecimento de reacGes de hidrélise durante o processo
hidrotérmico. Catalisadores acidos sdo preferiveis quando ha interesse em maiores
rendimentos do produto liquido (Agua de processo) e menores rendimentos de carvao
hidrotérmico (NIZAMUDDIN et al., 2017).

Diversas fontes de biomassa tém sido utilizadas na carbonizac¢do hidrotérmica,
como amido, lodo de tratamento de esgoto doméstico, madeira, residuos urbanos, da
agricultura e da industria (LIBRA et al., 2011; PARSHETTI et al., 2013; TEKIN;
KARAGOZ; BEKTAS, 2014). A composi¢do da biomassa também ira influenciar nas
caracteristicas dos produtos gerados no processo de carbonizacdo. De modo geral, a
biomassa é composta por celulose (35-50%), seguida por hemicelulose (20-35%), lignina
(15-20%), além de proteinas, gorduras, dgua e cinzas (15-20%). A temperatura de
degradacdo da hemicelulose e lignina é de 180 e 200 °C, respectivamente, e a da celulose
ocorre em temperaturas acima de 200 °C. Sendo assim, a origem da biomassa também
tem influéncia na forma com que ocorre 0 processo hidrotérmico, levando a materiais
com caracteristicas diferentes (KUMAR; OLAJIRE OYEDUN; KUMAR, 2018;
NIZAMUDDIN et al., 2017). As diferentes caracteristicas dos produtos permitem que
eles sejam empregados desde como fontes de energia (combustivel solido) (FUNKE;
ZIEGLER, 2012; OLIVEIRA; BLOHSE; RAMKE, 2013), até como fontes de nutrientes
para os solo, quando adicionados no mesmo (DU et al., 2012; LIBRA et al., 2011;
RILLIG et al., 2010b), entre outras.

A utilizacdo de diferentes biomassas amplia cada vez mais as possibilidades de
emprego do processo de carbonizagdo hidrotérmica como forma de tratamento de
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residuos. Se comparada aos processos biolégicos comuns de decomposicao de biomassa,
na carbonizacdo hidrotérmica tem-se um ganho temporal, uma vez que 0 processo
hidrotérmico pode ter duragdo de minutos ou horas, enquanto, geralmente, o tratamento
bioldgico pode durar dias ou meses (OLIVEIRA; BLOHSE; RAMKE, 2013). Neste
sentido, a utilizacdo de bagaco de cana e vinhaca foram avaliados como fonte de biomassa
para reacdo de carbonizacdo hidrotérmica obtendo-se resultados positivos, e ainda, as
caracteristicas apresentadas pelo carvdo hidrotérmicos mostraram que este tem potencial
para ser utilizado como condicionador de solos (BENTO et al., 2019; FREGOLENTE et
al., 2019; MELO et al., 2016; SILVA et al., 2017).

As aguas de processo geradas na CHT também estdo sendo estudadas. Assim como
para os carvdes hidrotéermicos, em funcdo das diversas biomassas empregadas no
processo, as aguas de processo apresentam diferencas composicionais, concentracdes
variadas de carbono, fésforo, potéssio e nitrato (BARGMANN et al., 2013; BILLER et
al., 2012; WEINER et al., 2014), assim como de calcio e magnésio (ROSS et al., 2010).
Na literatura é reportada a avaliacdo do uso destas aguas em novos processos de
carbonizacdo (KABADAYI CATALKOPRU; KANTARLI; YANIK, 2017; LU;
FLORA; BERGE, 2014; WEINER et al., 2014), nos quais ttm promovido o acumulo de
espécies organicas e inorganicas na superficie do carvao hidrotérmico (KABADAYI
CATALKOPRU; KANTARLI; YANIK, 2017), favorecendo a formacdo de compostos
com maior massa molecular, resultando em um carvéo hidrotérmico com maior poder de
combustéo e teor de carbono (STEMANN; PUTSCHEW; ZIEGLER, 2013). Ainda, tal
observagdo seria devido a acidez da &gua de processo, que utilizada como meio
hidrotermal poderia agir como catalizador, facilitando as reag0es durante 0 processo,
dispensando ou minimizando a necessidade de adicdo de acidos ao meio reacional
(STEMANN; PUTSCHEW, ZIEGLER, 2013).

Ainda é reportado que estas aguas contém, de forma geral, fenois, &cidos organicos
e furanos, formados durante o processo de degradacédo da biomassa (KAMBO; DUTTA,
2015a), os quais podem causar efeito toxico no desenvolvimento das plantas. Tais
atividades tdxicas tém sido avaliadas por meio de experimentos de germinacdo de
sementes, crescimento de algas (BARGMANN et al., 2013; BILLER et al., 2012;
HOGNON et al., 2015; VOZHDAYEV et al., 2015), e ainda utilizando organismos
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modelos, como Artemia salina, para quantificacdo do seu possivel efeito toxico (MELO
etal., 2017b).

2.3 Substancias humicas

A matéria organica do solo (MOS) é formada tanto por compostos com estrutura
definida, quanto por compostos com estruturas indefinidas, ambos com grande
importancia para o ambiente terrestre (NEBBIOSO; PICCOLO, 2011), atuando na
adsorcao e distribuicdo de nutrientes para desenvolvimento das plantas, e interferindo no
processo de adsorcdo de poluentes e pesticidas, amenizando os efeitos negativos que
poderiam ser causados pela presenca destes em excesso (HARTEMINK et al., 2014). O
processo de degradacdo quimica e bioldgica da matéria orgédnica é iniciado pela
decomposicdo de compostos labeis, que se decompdem mais facilmente, como
aminoacidos, celulose e polissacarideos, seguido pela degradacdo de compostos
recalcitrantes (STEVENSON et al., 1994).

O material organico presente nos solos pode ser dividido em dois grandes grupos, o
das substancias ndo humicas, as quais apresentam caracteristicas quimicas e fisicas bem
definidas como proteinas, aminoacidos, polissacarideos e acidos graxos, sendo
compreendida por aproximadamente 20% da matéria organica do solo; e o das substancias
humicas (SH), composta por moléculas de elevada massa molecular, ricas em grupos
funcionais oxigenados, como carbonilas, carboxilas e hidroxilas fendlicas, representando,
aproximadamente 80% da MOS. As substancias humicas apresentam elevada massa
molecular e ndo possuem estrutura quimica definida (TADINI et al., 2015), apresentando
grande quantidade de grupamentos funcionais na sua estrutura, sendo isto um dos fatores
responsaveis pela sua eficiéncia agronémica (SENESI et al., 2007). Técnicas como
ressonancia magnética nuclear (RMN), eletroforese, espectroscopia na regido do
infravermelho, analise elementar, e mais recentemente a thermochemolysis, sdo utilizadas
na tentativa de elucidar a estrutura das substancias himicas (PICCOLO, 2002; SENESI,
1990; SENESI et al., 2007; TADINI et al., 2015).

Com base em sua solubilidade em meio aquoso, as substancias humicas (SH)
podem ser divididas em: acidos humicos (AH), fracdo sollivel apenas em meio alcalino;

acidos fulvicos (AF), fracdo sollvel tanto em meio &cido, quanto em meio alcalino; e
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humina, fracdo insolivel em qualquer condicdo de pH (BUFFLE et al., 1990;
STEVENSON et al., 1994).

Os Acidos Humicos sdo compostos por macromoléculas de massa molecular
relativamente elevada, formados a partir de algumas reacfes de sintese secundaria de
residuos organicos de plantas, microrganismos e animais (STEVENSON et al., 1994,
PICCOLO et al.,, 2002). Quimicamente sdo complexos, formados por polimeros,
compostos aromaticos e alifaticos, apresentando maior massa molecular, maior teor de C,
porém menor teor de O, e teor de H similar ao exibido pelos AF (SANTOS; CAMARGO,
1999; STEVENSON et al., 1994; ZECH et al., 1997). A massa molecular dos AH tende
a serem maior que a dos AF, possuindo maiores grupamentos aromaticos e menores
quantidades de grupos carboxilicos (CANELLAS; FACANHA, 2004). Beneficios sdo
observados ao se utilizar acidos himicos, como aumento da complexacdo de cations
(potéssio, célcio e magnésio) presentes no solo, tornando-os mais disponiveis para
absorcdo pelas raizes das plantas; retencdo da umidade no sol;, e estimulo do
desenvolvimento radicular das culturas (CANELLAS et al., 2005).

Os Acidos Fulvicos apresentam estrutura com menor grau de polimerizacio
(WOLF et al, 1994). Quimicamente sdo constituidos por polissacarideos, aminoacidos,
compostos fenolicos, apresentando massa molecular menor que os acidos humicos. Os
AF apresentam alto contetdo de grupos carboxilicos e fendlicos, fazendo com que essa
fracdo de SH seja a mais reativa. Cada fracdo das SH é responsavel por conferir beneficios
especificos ao solo, onde os AF auxiliam nos processos de metabolismo e crescimento
das plantas (STEVERSON et al., 1994; SILVA; MENDONCA, 2007).

Solos Terra Preta de indio (TPI) sio uma variedade de solo rico em matéria organica
encontrados em alguns pontos da regido amazonica (KERN et al., 2009). Este nome foi
designado a solos de origem pré-colombiana, de profundidade varidvel, e elevada
fertilidade. Uma das principais caracteristicas deste solo € a sua capacidade de manter a
fertilidade mesmo com seu uso intensivo. Este fator ocorre devido as propriedades e
caracteristicas da matéria organica presente (MADARI et al., 2003; NOVOTNY et al.,
2009), estando ligada ndo somente a presenca de carbono na sua composi¢cdo, mas
também ao perfil desse carbono, apresentando-se em estruturas aromaticas mais
condensadas conferindo maior recalcitrancia a matéria organica (ARAUJO et al., 2014;
LEMOS et al., 2011).
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Alguns estudos foram realizados com o intuito de uma tentativa para reproduzir esse
modelo de matéria organica (ARAUJO et al., 2014; LINHARES et al., 2012). Desta
forma, para avaliar os beneficios da utilizacdo de carvdes hidrotérmicos como
fertilizantes/condicionantes de solos, se faz interessante a avaliacdo do material quanto a
presenca de material tipo-humico. A extracdo e caracterizacdo da fracdo tipo-hUmica
presente nesses materiais ricos em carbonos é de extrema importancia para o
entendimento dos beneficios que sua aplicacdo no solo poderia trazer para as plantas,

dada a participacdo das substancias humicas na fertilidade dos solos.

2.4 Tipos de Solos e fertilizantes

Os solos podem ser classificados em diferentes categorias. Tal classificacdo
dependerd das caracteristicas apresentadas por ele, como morfologia, propriedades
fisicas, quimicas e mineraldgicas, variando também de acordo com a sua textura,
determinada pela proporcao de argila e areia presentes no mesmo (SANTOS et al., 2014).
No Brasil, em termos de extensdo geogréfica, h& um predominio de solos do tipo

Latossolo seguido pelo Argissolo.

Os Latossolos, de um modo geral, sdo solos acidos e de baixa fertilidade, e
apresentam textura de médio a muito argilosa. Eles sdo formados a partir de varias
espécies de rochas e sedimentos, e ocorrem em regifes sob condi¢des de clima e
vegetacdo dos mais diversos, razdo pela qual se apresentam em aproximadamente 39%
do territério nacional (SANTOS et al., 2014; SANTOS et al., 2006). Com predominio de
aproximadamente 24% da extensdo geografica do Brasil, encontram-se solos do tipo
Argissolo. Esses solos sdo uma classe bastante heterogénea onde sua textura varia da
superficie para baixo, tendo um aumento quanto a quantidade de argila. A fertilidade
apresentada por esses solos é bastante diversificada, havendo predominio de solos com
relativa pobreza de nutrientes, sendo moderadamente acidos (SANTOS et al., 2014;
SANTOS et al., 2006).

Uma variedade de solo que tem ganhado destaque ultimamente é aquele conhecido
como “Terra Preta de Indio”, e sua variavel, de cor mais clara, conhecida como Terra
Mulata. Este nome foi designado a solos de origem pré-colombiana, de profundidade

variavel, rico em matéria organica bem como outros elementos, encontrados em alguns
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pontos da regido amazonica. Sua origem € reportada como sendo consequéncia das
atividades de povos indigenas, ndo sendo claro ainda se tratar de resultado de um processo
intencional, para fertilizagdo do solo, ou se s&o apenas consequéncia das atividades
domésticas e cultivos agricolas (JORIO et al., 2010; KERN et al., 2009; NOVOTNY et
al., 2009).

Estudos realizados por Lemos e colaboradores (2011) com solos de uma area de
Terra Preta mostraram que as atividades realizadas por antigos habitantes da area
provocaram sim alteracGes nas caracteristicas superficiais destes solos. A comprovacgao
foi dada pela mudanca de cor do solo devido ao acumulo de matéria organica de origem
animal, assim como mudanca na textura do solo, relacionada a ocupacdo humana, entre
outras. Esses solos apresentam cor escura e também restos de ceramica e artefatos
indigenas, que sdo materiais arqueoldgicos (KERN et al., 2009; MESCONT et al.,
2011).A cor escura, provavelmente, seria devida a decomposicdo de material organico
derivado da queima de vegetacdo, onde o solo seria utilizado para a agricultura, e também
da queima de fogueiras domésticas. Ja a presenca de fosforo, calcio e magnésio podem
ser oriundas da decomposicao de residuos de peixes, conchas, entre outros (KERN et al.,
2009).

A presenga da Terra Preta na Amazonia ndo ocorre de forma concentrada, ela esta
dispersa em grande parte da regido amazoOnica, em ambientes com diferentes
caracteristicas abioticas e bioticas, mas que estdo sempre proximas a cursos da agua, de
rios que compdem a bacia hidrografica amazonica, e a locais bem drenados (KERN et al.,
2009). A variacdo tanto da extensdo desses sitios, como da profundidade em que sdo
encontradas as Terras Pretas sdo, provavelmente, devido ao tempo de permanéncia dessas
populacdes no local, e da densidade ocupacional de cada assentamento. Uma das
principais caracteristicas deste solo é a sua capacidade de manter a elevada fertilidade,
mesmo com seu uso intensivo, fator este devido as propriedades e caracteristicas da
materia organica presente (NOVOTNY et al., 2009). Isto seria explicado ndo somente
pela presenca de carbono na sua composi¢ao, mas também no perfil desse carbono, no
qual estruturas aromaticas mais condensadas justificariam a recalcitrancia desta matéria
organica (ARAUJO et al., 2014; LEMOS et al., 2011).

Alguns estudos foram realizados como tentativa para reproduzir este modelo de
matéria organica. Linhares e colaboradores (2012) promoveram a oxidagdo de carvao
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ativado com hipoclorito de sodio, obtendo assim compostos organicos similares aos
encontrados nas Terras Pretas. Ja Araujo e colaboradores (2014) usaram carvdes ativados
obtidos de diferentes fontes como turfa, madeira, fibra de coco, entre outros, mostrando
que as estruturas poli condensadas dos acidos humicos encontrados nas Terras Pretas sdo

similares aos extraidos das frac6es preparadas em laboratdrio.

Estudos feitos com carvdo hidrotérmico produzido com vinhaga indicaram a
presenca de estruturas aromaticas, provavelmente condensadas, evidenciadas tanto pela
baixa razdo atbmica H/C quanto pela identificacdo por meio de analise espectral na regido
do infravermelho desse material, podendo apresentar recalcitrancia consideravel quando
aplicado ao solo (FREGOLENTE et al., 2019).

2.4 Aplicacdo de biochar e carvao hidrotérmico

A utilizacdo de carvao hidrotérmico como condicionantes de solos vém sendo
avaliada devido a sua similaridade com o biochar (KAN; STREZOV; EVANS, 2015;
NIELSEN et al., 2014; TRIPATHI; SAHU; GANESAN, 2016; WANG et al., 2017).
Estudos tém demonstrado que a resposta da aplicacdo de ambos materiais (carvédo
hidrotérmico e biochar) é altamente dependente tanto da biomassa utilizada no processo
termoquimico, quanto das condi¢des impostas nos processos (BARGMANN et al., 2013;
REIBE et al., 2015b; SONG et al., 2014). Ainda, tem sido observado que a resposta,
muitas vezes, é espécie-dependente, ou seja, pode favorecer o desenvolvimento de alguns
tipos de plantas, enquanto que pode ser prejudicial para outras (BARGMANN et al.,
2014). A presenca destes materiais no solo pode influenciar nas suas caracteristicas como
textura e agregacdo, e também na comunidade microbioldgica presente (ABEL et al.,
2013; RILLIG et al., 2010a).

Os efeitos na cultura de trigo apds aplicacdo de biochar foram avaliados em duas
doses (30 e 60 t hat), ao longo de duas safras. Aumento na producdo de grios e maior
rendimento de biomassa foram encontrados para ambas taxas de aplicagdo quando
comparados com o controle, mostrando que o biochar promoveu melhora na qualidade
do solo, sendo esta melhora persistente na safra subsequente (VACCARI et al., 2011).
Estudos de Abel e colaboradores (2013) avaliaram o impacto da aplicacdo de carvao

hidrotérmico e biochar na retengédo de agua, cujos resultados indicaram que a aplicacéo
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de ambos foi benéfica para a retencdo de dgua em solos com baixa capacidade de agua
disponivel. O efeito do carvao hidrotérmico e do biochar na mineralizacdo do Isoproturon
(IPU), também foi estudado, demonstrando, ambos, elevada capacidade para retencéo do
herbicida, com destaque para o carvdo hidrotérmico, que promoveu a mineralizacdo
controlada do IPU reduzindo o risco de lixiviacdo e acumulacdo do mesmo no solo
(EIBISCH; SCHROLL; FUSS, 2015).

Mia e colaboradores (2014) avaliaram os Efeitos da aplicacéo de biochar, com taxas
de 0, 10, 50 e 120 t ha'l, na fixaco bioldgica de nitrogénio de Trifolium pratense (trevo
vermelho) em monoculturas, e também na presenca de grama Festuca rubra L. e Plantago
lanceolata L., concluindo que diferentes taxas de aplicacdo provocavam mudancas
distintas na producdo de biomassa e na fixacdo bioldgica de nitrogénio. A taxa de
aplicagdo de 120 t ha diminuiu a producio de biomassa tanto em culturas mistas quanto
em monocultura do trevo vermelho. Ja a taxa de 10 t ha® proporcionou maior taxa de
fixacdo bioldgica de nitrogénio, e, também, maior producdo de biomassa (MIA et al.,
2014).

Butnan e colaboradores (2015), relataram o efeito do biochar aplicado no solo em
culturas subsequentes de milho, investigando os efeitos do tempo na aplicacdo. Foram
analisados dois biochars, um obtido a temperatura de 350 °C e outro a 800 °C, e taxas de
aplicacdo de 0, 1, 2 e 4 % m/m em Latossolo e Argissolo, no periodo de 32 e 82 dias. Os
resultados indicaram que o efeito do biochar foi de longa duragéo. O biochar produzido
a 250 °C, e taxa de aplicacdo de 1 a 2 % m/m, proporcionou melhores beneficios ao solo.
Nutrientes como K, Ca e Mg foram avaliados nas folhas do milho, sendo observado
aumento na concentracao de K e diminuicdo das concentragdes de Ca e Mg, para todas
as taxas de aplicacéo, principalmente para a taxa de aplicacdo de 4% (BUTNAN et al.,
2015). Ja para experimentos realizados utilizando trigo, foi observada diminuicdo da
biomassa, assim como aumento da concentracdo de K e Mg e diminuicdo de Ca nas
plantas, com o aumento da taxa de aplicacdo de biochar no solo (BORCHARD et al.,
2014).

Desta forma, entende-se que os resultados observados da aplicagcdo de materiais
ricos em carbono obtidos por métodos de conversdo termoquimica de biomassa sdo
variaveis. Ainda, as respostas mostraram ser dependentes de fatores como matéria prima

utilizada no processo, seja carbonizacao hidrotérmica ou pirolise; condi¢Ges reacionais
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empregadas no processo; cultura avaliada no experimento; e taxas de aplicacdo. Sendo
assim, as respostas podem ser diferentes para cada material produzido, mostrando a
importancia de ser realizada a avaliacdo de cada material produzido, para que efeitos reais

da aplicacdo possam ser observados.
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3 OBJETIVO

Considerando a hipotese de que a aplicacao de carvao hidrotérmico em solos possa
melhorar a fertilidade do mesmo, exibindo rendimentos similares aos observados em
solos Terra Mulata, o objetivo do trabalho foi avaliar os efeitos da aplicacdo de carvéo
hidrotérmico no desenvolvimento de milho, utilizando dois tipos de solo, latossolo e

argissolo.
Obijetivos especificos:

e Auvaliar se as caracteristicas do carvao hidrotérmico produzido em reator com
capacidade de 500 mL, comparadas ao carvao hidrotérmico produzido em
reator de 60 mL;

e Caracterizar a agua de processo obtida com a carbonizacdo hidrotérmica de
vinhaca e bagaco de cana;

e Caracterizar as substancias himicas extraidas de solos Terra Mulata e de
carvao hidrotérmico, avaliando as diferencas e semelhancas entre elas;

e Avaliar a toxicidade da agua de processo por meio de experimentos de
germinagdo, e, também, utilizando Artemia salina;

e Auvaliar o efeito de extratos obtidos de carvao hidrotérmico (extrato aquoso e
acido) no processo de germinacdo de sementes;

e Avaliar os efeitos da aplicacdo direta de carvdo hidrotérmico em latossolo e

argissolo, em diferentes taxas de aplicacdo, no desenvolvimento de milho.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Carbonizacgéo hidrotérmica

4.1.1 Caracterizacéo da vinhaca e bagaco de cana

A vinhaga utilizada neste trabalho foi caracterizada quanto a concentracdo de
carbono organico total, pH, turbidez, concentracdo de fosforo (Standard Methods 4500-
PE), concentracdo de sulfato (Standard Methods 4500-SO4? E), e, também, quanto a
presencga de nutrientes por Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Atomizacdo por
Chama (FAAS) (condigdes instrumentais apresentadas no Anexo A, Tabela 1), sendo
previamente submetida a decomposicao acida, seguindo o método 3010A EPA (US EPA,
1992).

O bagaco de cana utilizado foi caracterizado quanto aos nutrientes presentes por
Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Atomizacdo por Chama (FAAS) (Condicoes
instrumentais apresentadas no Anexo A, Tabela 1), sendo realizada, previamente,
extracdo &cida dos nutrientes, seguindo o método 3050B EPA (US EPA, 1996).

4.1.2 Reacdes de carbonizacéo hidrotérmica

As reacOes de carbonizacéo hidrotérmica utilizando a mistura vinhaca e bagaco de
cana eram produzidas inicialmente, pelo grupo de pesquisa, em reatores com capacidade
de 50 mL, conforme descrito por Melo (2016) e Silva (2017) e colaboradores. Neste
trabalho, a capacidade do reator foi aumentada para 500 mL, contudo as condicdes
reacionais foram mantidas, empregadas conforme a patente BR10201600222. Assim, a
mistura vinhaca e bagaco de cana foi acidificada com &cido fosférico 4% (v/v), a
temperatura de carbonizacdo foi de 230 °C, e o tempo de reacdo foi de 13 horas. Apés a
reacdo, o reator foi imerso em banho de gelo para sessar a reacdo. Em seguida ele foi
aberto, o contetdo foi separado por filtracdo a vacuo, sendo a agua de processo (produto
liquido) armazenada e o carvao hidrotérmico (produto solido) lavado constantemente com
agua deionizada, até pH constante. Em seguida o carvao hidrotérmico foi seco em estufa
até peso constante. Foram realizadas 61 reacfes de carbonizacdo hidrotérmica nestas

condicBes a fim de obter-se a quantidade de material necessaria para utilizacdo nos
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experimentos de germinacdo e crescimento, e, também, para a avaliacdo das

caracteristicas humicas do material.

4.1.3 Caracterizacdo do carvao hidrotérmico

O carvéao hidrotérmico (CH) foi caracterizado por espectroscopia de infravermelho
com ATR (FTIR) (PerkinElmer, modelo Spectrum Two — UART Two), para o qual o
material solido foi colocado diretamente sobre o cristal do ATR. Os espectros foram

obtidos na faixa espectral de 4000-400 cm™, com 20 varreduras e resolugdo de 1 cm™,

As determinacdes de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre foram realizadas
com o auxilio de um Analisador Elementar (2400 Series Il CHNS/O, Perkin Elmer), pelo
Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceard. O teor de oxigénio foi
determinado por diferenga, conforme descrito pela Equagéo 1.

0 = 100 — (%C + %H + %N + %S + %Ash) (@)

A analise termogravimétrica foi feita utilizando um analisador termogravimeétrico
(PerkinElmer, modelo TGA 4000), empregando intervalo de temperatura de 50 a 900 °C,

com taxa de aquecimento de 10 °C min, sob fluxo de nitrogénio (20 mL min™).

O carvéo hidrotérmico tambeém foi caracterizado por microscopia eletronica de
varredura (MEV), pelo Laboratorio de Materiais Funcionais Avangados (LaMFA) da
Universidade Federal do Ceara. Para as analises, as amostras foram pulverizadas em fita
de carbono, afixada sobre stub de aluminio, e recobertas com ouro, por meio da técnica
de sputtering utilizando um equipamento Q150TES da Quorum. As imagens foram

obtidas utilizando detector de elétrons secundario (SE) e tensdo do feixe entre 5 e 20 kV.

Ainda, foram determinadas cinzas, matéria organica e umidade do carvédo
hidrotérmico (APHA, 1997), e também o pH (US EPA, 2004).

4.1.4 Caracterizacao da agua de processo (AP)

A 4gua de processo, produzida nas reagles de carbonizacdo hidrotérmica, foi
caracterizadas quanto ao pH, turbidez (turbidimetro multimultipardmetro HI 93703), cor
(medidor de cor HI 96727, Hanna Instruments), carbono organico total (analisador de

carbono organico TOC-VCSN, Shimadzu), concentra¢do de sulfato (Standard Methods
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4500-S0O4-2), fésforo (EMBRAPA, 2000), e concentracdo de nutrientes por
Espectrometria de Absorcdo Atémica com Atomizacdo por Chama (condicOes
instrumentais estdo apresentadas no Anexo A, Tabela 1), sendo realizada previamente a
extracdo acida das amostras, seguindo o método 3010A EPA (US EPA, 1992).

4.2 Substancias humicas e material tipo-himico

4.2.1 Coleta dos solos

Os procedimentos de amostragem e preservacdo de amostras de solo seguiram as
recomendacOes propostas pelo método 2012 US EPA (US EPA, 2000). Foram
selecionadas 3 areas diferentes de ocorréncia de solos Terra Mulata, sendo a primeira
proveniente de uma regido de area aberta, com vegetacdo nativa e cobertura vegetal
rasteira (denominada de TM I); a segunda, de uma regido de area fechada e com vegetagéo
nativa (denominada de TM Il); e a terceira, de regido coletada proximo a areas de cultivo
e queimada (denominada de TM I11), todas localizadas proximo a cidade de ltacoatiara-
AM (autorizagdo de coleta SISBio pelo Instituto Chico Mendes de Conservagdo da
Biodiversidade, Ministério do Meio Ambiente, n°50042-2; e cadastro no Sistema
Nacional de Gestdo do Patriménio Genético e do Conhecimento Tradicional associado
(SISGen) nimero A0018C2). As amostras de solo foram coletadas na camada de 0-30 cm
de profundidade, secas ao ar, e peneiradas (2 mm) para remocéo de raizes e restos de

vegetais.

4.2.2 Extracao e caracterizacao das substancias humicas e material tipo-humico
Para os trés solos Terra Mulata, e para o carvéo hidrotérmico (produzido conforme
o0 item 2.1.2) a extragdo das substancias humicas e tipo-humicas foi realizada seguindo o
procedimento sugerido pela Sociedade Internacional de Substancias Hamicas (IHSS)
(SWIFT, 1996). Foram utilizados, aproximadamente, 100 g de solo/carvao hidrotérmico,
e NaOH 0,1 mol L™ como solugéo extratora, sendo mantidos sob atmosfera de nitrogénio
e agitacdo por 4 horas. Em seguida, por diferenca de pH, as substancias humicas foram
separas em acidos hamicos, acidos fulvicos e humina. Apds separacdo, foi realizada
purificacdo do acido fulvico utilizando coluna de resina XAD-8. O acido humico, apds

separacio, o foi redissolvido em solugio de KOH 0,1 mol L, e precipitado novamente
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acidificando a solucdo. Na sequéncia etapas de purificacdo foram realizadas utilizando
solugdo HCI 0,1 mol LY/ HF 0,3 mol L, e mantidos sob agitacio durante a noite. Ao
final foi utilizando centrifugagdo para separacdo do acido hdmico da solugdo. O
tratamento HCI/HF foi repetido até que o teor de cinzas no material fosse <1%. Apds, o
acido humico foi submetido a dialise como etapa final de purificacdo. Ao final dos
processos de purificagdo, o acido himico e o &cido fulvico foram liofilizados. A humina
ndo foi caracterizada neste trabalho. Para o carvdo hidrotérmico, os extratos foram
nomeados de material tipo-humico (MTH) e material tipo falvico (MTF), uma vez que o
processo de extracdo empregado foi 0 mesmo utilizado para extracdo em solos, contudo,

por ndo se tratar do mesmo tipo de material, optou-se pela denominagéo apresentada.

Espectroscopia no UV-Vis

Para a caracterizacdo por UV-Vis das amostras de acido humico, acido fulvico,
material tipo-hdimico e material tipo-fulvico foram preparadas solugdes contendo 20,0 mg
COT L%, determinadas por Analisador de Carbono Orgéanico Total (TOC-V CSN,
Shimadzu), e a forca i6nica do meio foi ajustada com solugdo de KCI 0,1 mol L. A partir

dos espectros foram estimadas as razdes E4/E6, E3/E5, E2/E4 e Azsal Axs.

Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

Os espectros dos AH, AF, MTH e MTF na regiao do infravermelho, foram obtidos
utilizando um espectrofotdbmetro com ATR acoplado. O material solido foi colocado
diretamente sobre o cristal do ATR, utilizando a faixa espectral de 4000-400 cm™, com

20 varreduras e resolucéo de 1 cm™.

Espectroscopia de Fluorescéncia Molecular

A anélise de fluorescéncia molecular no modo matriz excitagdo/emissédo foi obtido
para as amostras de AH, AF, MTH e MTF. O intervalo de analise foi de 300 a 600 nm
para emissdo, 250 a 500 nm para excitacdo, aumentando sequencialmente em 5 nm, com
abertura de fenda de 5 nm (TRAVERSA et al., 2014).
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Analise Elementar (CHNOS)

As determinacdes de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre foram realizadas
pelo Departamento de Fisica da Universidade Federal do Cear4, empregando um
Analisador Elementar (2400 Series II CHNS/O, Perkin Elmer) para as amostras de acido
himico e material tipo-himico. Considerando que as amostras de &cido humico séo livres
de cinzas, a porcentagem de oxigénio foi determinada por diferenca, seguindo a equacgéo
2.

0 =100 — (%C + %H + %N + %S) (2

Pirolise off-line utilizando o Hidréxido de Tetrametilam6nio aplicado a Cromatografia
Gasosa acoplada ao Espectrometro de Massa (off-line TMAH-Thermochemolysis-GC-
MS)

Foram submetidas a esta analise as amostras de AH de solos Terra Mulata e MTH.
Para a pirolise foram pesadas aproximadamente 0,200 g de amostra em cubeta de quartzo.
A amostra foram adicionados 500 pL de tetrametilaménio 25% (v/v) em metanol,
mantendo s solucdo em repouso por 2 horas. Na sequéncia, a amostra foi introduzida no
reator (cilindro de vidro) e aquecida até 400 °C, com taxa de aquecimento de 20 °C min°
! permanecendo nesta temperatura por 10 minutos, mantida sob fluxo de hélio constante.
Os produtos liberados foram coletados, continuamente, em dois Erlenmeyers contendo
cloroférmio, mantidos em banho de gelo. As solugfes foram combinadas, e concentradas
por rota-evaporacdo. Na sequéncia, as amostras foram transferidas para vials de vidro, e

analisadas por cromatografia gasosa.

Para as analises GC-MS foi utilizada coluna RTX-5MS WCOT, com tempo de
corrida de 60 minutos, hélio como gas de arraste (1,90 mL min™1), temperatura de injecéo
de 250 ° no modo split, e fluxo 30 mL min™, e faixa de varredura de m/z 45-650
(SPACCINI; PICCOLO, 2007).
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4.3 Avaliacéo da aplicacdo dos produtos da carbonizacdo hidrotérmica

4.3.1 Agua de processo

Experimentos de germinagao e desenvolvimento de sementes

Os experimentos de germinacdo foram realizados em placas de Petri utilizando
agarose como meio de desenvolvimento. Foram usadas sementes de milho (Zea mays,
Poaceae) (Seminis, 85% germinacdo), sementes de alface (Lactuca sativa, Asteraceae)
(Sakata, 95% germinacdo) e sementes de tomate (Solanum lycopersicum, Solanaceae)
(Sakata, 95% germinacdo), adquiridas comercialmente. A agarose foi preparada na
proporcao 1 g para 100 mL de solugdo. Por solucdo entende-se dgua deionizada e as
diferentes diluicBes da agua de processo (AP). A AP concentrada (amostra D5), com
concentragio de carbono organico total (COT) de 25190 mg C L* foi diluida para
solugBes contendo 50, 100, 250 e 500 mg C L™ (amostras D1, D2, D3 e D4) e tiveram 0
pH corrigido para ~5,50 (BHATTACHARYA; KHUSPE, 2001; GONCALVES et al.,
2016).

As sementes foram previamente tratadas com solucéo de hipoclorito de sodio 10 %
por 15 min. Em seguida foram lavadas exaustivamente com agua destilada. Para estes
ensaios, 10 sementes foram colocadas em cada placa de Petri (15 cm de diametro), com
5 repetigcOes para cada concentragdo de agua de processo, e colocadas aleatoriamente em
camara de germinacdo tipo B.O.D. (Marconi, MA 403), permanecendo a 25 °C, por 7
dias, com fotoperiodo de 16 h dia e 8 h noite. Os experimentos foram monitoradas dia a
dia durante os sete dias, registrando o numero de sementes germinadas diariamente. As
sementes foram consideradas germinadas quando o comprimento superior ou igual a
0,5mm de parte aérea ou raiz estivesse emergente da semente. A partir destes resultados,
foi calculado o indice de Velocidade de Germinagéo (IVG) conforme descrito na Equagio
1:

Gi
IVG = —

Ni

Onde, Gi = ‘numero de sementes germinadas no dia de contagem’ ¢ ni = ‘dia da

contagem’(MAGUIRE, 1962; SILVA; MATOS, 2016; ZHOU et al., 2016).
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Ao final do experimento foi feita contagem do numero total de sementes
germinadas em cada placa. Foram medidos os comprimentos da raiz e da parte aérea de
todas as sementes germinadas utilizando o software ImagelJ (versdo 1.51i) para
determinar o crescimento das plantas. A andlise estatistica dos resultados foi realizada

conforme descrito no item 4.3.3.

Avaliacdo por meio da letalidade de nauplios de Artemia salina

A avaliacdo da letalidade da AP frente aos nauplios de Artemia salina foi realizada
pelo Laboratério de Materiais Funcionais Avancados (LaMFA), da Universidade Federal
do Ceard. Cistos de Artemia salina (Maramar) foram adquiridos comercialmente e
preservados em sua embalagem original, em temperatura ambiente (24 °C). Os cistos
foram incubados em frascos de vidro contendo agua do mar artificial, preparada com
mistura de sal marinho comercial (Blue Treasure, Reef Sea Salt) e agua ultrapura, na
relacdo de 0,20 g de cistos para 200 mL de agua ultrapura, conforme descrito por Meyer
et al. (1982). A eclosédo ocorreu sob aeracéo e iluminagéo constantes, durante 48 h.

Foram utilizadas trés concentra¢Bes de agua de processo com base na quantidade de
COT (10, 100 e 1000 mg C L), e o pH do meio foi ajustado para 8. A avaliagdo da
toxicidade aguda foi realizada em nauplios de Artemia salina durante 24 h de exposicao.
Os experimentos foram conduzidos em placa para cultura de células (24 pocos) as quais
foram adicionamos 10 exemplares de nauplios por poco. Os animais ndo receberam
alimentos durante o experimento, que foi realizado com 5 repeticdes para cada
concentracdo. O controle negativo foi constituido apenas de agua do mar artificial e 10
nauplios de Artemia. Ao final, as analises foram conduzidas mediante comparacdo das

condig0es testadas com as condigdes controle.

As mudancas morfoldgicas e o acimulo de material nos nduplios de Artemia foram
observadas por microscopia Otica (microscépio Leica DM 2500), em campo claro
(MADHAV et al. 2017). Apos exposi¢do ao ambiente de interesse, 0s organismos foram
transferidos para lamina de vidro e observados em ampliacdo de 200 vezes no
microscopio otico. As imagens foram capturadas pela cdmera do microscopio, atraves do

programa CellB.
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Para a analise mais detalhada dos nauplios, apds exposicdo a agua de processo,
individuos também foram submetidos a analise por microscopia eletrénica de varredura
(SEM). Os animais foram fixados em solu¢do contendo glutaraldeido 2,5%, formaldeido
4% em tampao cacodilato de sédio 0,1 mol/L pH 8. Em seguida o material foi desidratado
em série crescente de acetona (30, 50, 70, 90 e 100 %) e seco com HMDS
(hexametildisilasano). Por fim, as amostras foram fixadas em stubs com fita de carbono,
metalizadas com 20 nm de ouro (Quorum QT150ES) e observadas em microscopio
eletrénico de varredura (Quanta FEG 450 - FEI) sob voltagem de 20 kV.

Apos o periodo de 24 h, os dados obtidos nos testes de letalidade foram processados
utilizando o software Microsoft Excel e, os valores de CLso foram calculados a partir da
porcentagem de morte e logaritmo das concentracdes por andlise Probit, conforme
descrito por Finney (1971). A CLso equivale a concentracdo de agua de processo

necessaria para reduzir 50% da populacéo de animais expostos.

4.3.2 Carvao hidrotérmico

Extracéo e caracterizacdo da fracdo soluvel do Carvao Hidrotérmico

A extragdo da fracdo soltvel do carvéo hidrotérmico foi realizada utilizando dois
extratores, agua deionizada (OH et al., 2012) e solugdo de HCI 0,1 mol L™ (SUN et al.,
2017), na proporg¢éo 1:15 de carvéo hidrotérmico (gramas) e solugéo extratora (mililitros),
sendo mantidos sob agitacdo por 12 horas. Em seguida a solugédo foi centrifugada para
separacdo da fase aquosa (3500 rpm por 15 min), e depois filtrada duas vezes utilizando
papel filtro comum, para separacao efetiva do sélido (SUN et al., 2017). A concentracdo
de carbono organico total (COT) no filtrado foi determinada utilizando um analisador de
carbono organico total (TOC-VCSN, Shimadzu).

Experimentos de germinacgao

Foram preparadas diluicdes das fracdes sollveis nas concentragdes 0, 10, 50 e 100
mg de C L (controle, DO, D1 e D2 respectivamente), utilizando agua deionizada, e o pH
foi corrigido para ~5. Foram avaliadas a germinagéo de sementes de milho e tomate em

gel de agarose conforme descrito no item “Experimento de desenvolvimento e
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germinacéo de sementes” para agua de processo (item 4.3.1). O Indice de Velocidade de
Germinagdo (IVG) também foi determinado conforme descrito anteriormente. Ao final
do experimento foi realizada a contagem do nimero de sementes germinadas em cada
placa, e foram medidos os comprimentos da raiz e da parte aérea de todas as sementes
germinadas utilizando o software ImageJ (versdo 1.51i). A andlise estatistica dos

resultados foi realizada conforme descrito no item 4.3.3.

Caracterizacao das frac6es soluveis

As fragdes sollveis foram caracterizadas por Fluorescéncia Molecular, no modo
matriz excitagdo/emissdo (luminescéncia total/3D) (MEE). Os espectros matriz
excitacdo/emissdo foram obtidos de 300 a 600 nm para emissdo, 250 a 500 nm para
excitacdo, aumentando sequencialmente em 5 nm (TRAVERSA et al., 2014). Todos 0s

espectros foram feitos com abertura de fenda de 5 nm.

Ainda, foram determinados as concentracdes de Al, Ca, Mg, K, Cu, Fe, Mn e Na
nas fracdes soluveis dos dois extratores nas concentracdes de carbono de 10, 50 e 100 mg
C L por Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Atomizacdo por Chama (condigdes
instrumentais apresentadas no Anexo A, Tabela 1), sendo realizada previamente a
extracao acida das amostras, seguindo o método 3010A EPA (US EPA, 1992).

Experimentos de crescimento de milho

Os experimentos foram realizados utilizando Argissolo, coletado na regido de Séo
Quata (SP), Latossolo, coletado na regido de Maringa (PR), e solo Terra Mulata coletado
préximo a cidade de Itacoatiara-AM (autorizacdo de coleta apresentada no item 4.2.1)
(3°04'05.45"S e 58°33'51.11"0). Para Latossolo e Argissolo foram avaliadas aplicagoes
de carvéo hidrotérmico de 0 % m/m (apenas solo), 0,5 % m/m (equivalente a 10 t ha), e
1 % m/m (equivalente a 20 t ha). Para tanto, a massa de solo, assim como a massa de
carvao hidrotérmico, equivalente a aplicacdao, foram colocados em sacos plasticos e
misturados de forma a obter uma mistura homogénea. Apoés, foram pesados 500 g da
mistura e adicionados em potes de plasticos, onde para cada taxa de aplicacdo foram

realizadas 5 repeti¢Ges. Os potes foram colocados aleatoriamente em camara climética
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(TE-4002, Tecnal), mantidos a 26 °C, 50 % de umidade, fotoperiodo de 16 h dia e 8 h
noite, sendo irrigados, com agua destilada, quando necesséario.

Ap0s o periodo de 90 dias de contato do solo com o carvéo hidrotérmico, fez-se o
plantio de 5 sementes de milho (Zea mays, Poaceae) (Seminis, 85% germinagao) por pote.
Da mesma forma foi realizado para os experimentos com solo Terra Mulata (sem adi¢éo
de carvdo hidrotérmico). As sementes foram plantadas a 2,5-3,0 cm de profundidade.
Ap0s 8 dias da emergéncia foi realizado o desbaste, deixando apenas uma planta por pote,
e foi realizada adicdo de 70 kg ha de P,Os, 70 kg ha* de K20 e 70 kg ha™* de N2. Apds
20 dias do plantio, cada pote recebeu uma aplicagdo adicional de 34 kg ha™ de K,0 e 50
Kg hade Na.

As plantas cresceram por 40 dias, e ao final do experimento as raizes foram
separadas da parte aérea, e lavadas com agua destilada. Foram determinadas as massas
secas de raizes e partes aéreas de cada planta, secando-se em estufa a 105 °C por 24 horas.

A analise estatistica dos resultados foi realizada conforme descrito no item 4.3.3.

4.3.3 Anélise Estatistica

Para 0s experimentos de germinagdo utilizando tanto agua de processo quanto
extratos de carvao hidrotérmico, e também para os experimentos de crescimento de milho,
a analise estatistica foi realizada utilizando um modelo linear generalizado (GLM).
Quando os resultados do GLM eram significativos (p<0,05) os resultados foram, entéo,

comparados aplicando o teste Tukey HSD assumindo significancia estatistica (p<0,05).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagdo da vinhaca e bagago de cana-de-agucar

Avinhaca utilizada nas rea¢Ges de carbonizacéo apresentou pH 4,6, turbidez de 251
FTU e concentragdo de carbono organico total (COT) de 47,6 g L%, conforme apresentado
na Tabela 1. Ferrarese (2011), analisou as caracteristicas de vinhagca comum de novembro
de 2009 a setembro de 2010, avaliando também a concentracdo de alguns elementos.
Sodio, por exemplo, teve uma variacdo de 49 a 148 mg L. Outro estudo quanto as
caracteristicas da vinhaca de uma usina também do estado de S&o Paulo, durante o ano
de 2014, mostrou uma variagdo na concentragdo de potassio de 2,7a4,1gL? de 0,8 a
2,2 g L1 de calcio, e de 164 a 348 mg L™ de magnésio, indicando que tais variaces
também sdo reflexos de mudancas tanto na producao (ora voltada mais para agucar e ora
para etanol) quanto na fase da colheita de cana (inicio ou final da safra) (FUESS;
GARCIA; ZAIAT, 2018). Vinhagas provenientes de duas regides diferentes do Brasil, e
coletadas diretamente dos tanques de armazenamento mostram concentracfes de potassio
variando de 3,3a9,2g L™, 0,6 a1,2 g L™ de calcio, 0,4 a1,0 g L de magnésio, pH de
4,6 a 5,2 e concentracdo total de carbono de 7,6 a 15,6 g L™ (ALVES et al., 2015),
indicando que ha uma variabilidade destes parametros em funcdo da usina, época de

analise, entre outros fatores.
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Tabela 1. Caracterizacdo da vinhaga utilizada no processo de carbonizacdo (macro e

micronutrientes, pH, COT), e, também, em vinhagas utilizadas por outros autores.

FUESS; MELO
FERRARESE, ALVES et al.,
Este trabalho GARCIA; etal.,
2011 2015
ZAIAT, 2018 2016a
K 13,2+¢0,1gL? 2,0-4,6 g L% 2,7-41gL% 3392gLt 21,7gLt
Ca 2,4+0,01 g L 1,1-33gL? 0822gL"? 06-1,2gLt  2,7gLt
Mg 2,6+:0,2gL? 06-16gL* 164-348mgL?  04-10gL™* 12gL?
Na 78,3+1,6 mg L? 49,2-148,0 mg L - - -
Fe 84,5+1,5 mg L 10,2-29,8 mg L - 8,0-33,0 mg L -
Mn 17,1#0,2 mg L! 1,2-3,6 mg L - 2,0-7,0mg L? -
Al 116,4+2,2 mg L - - - -
Cu 0,4+1,0E-2 mg L*! 0,1-0,3mg L - 1,0mg L? -
Zn 0,35+1,0E-2 mg L 0,1-0,8 mg L - 1,0mgL? -
Sulfato 23,740,6 mg L 1,12-4,29 mg L*! 1,0-2,0gL? - -
Fosfato 84,0+3,7 mg L! 6,1-32 mg L! - - -
pH 4,6 4,2-4.9 - 4,65,2 -
C 47,6 gL 11,11-30,46 mg L* - 7,6-15,6 g L* -

(-) Parémetro néo avaliado.

As concentragdes exibidas na Tabela 1, para a amostra de vinhaca utilizada neste
trabalho, mostram valores de potassio, calcio e magnésio acima dos valores comumente
encontrados. Assim como a elevada concentragdo de carbono organico na vinhaga. Tais
resultados sdo porque a vinhaca utilizada neste trabalho trata-se de uma vinhaca
concentrada. Melo e colaboradores (2017) também utilizaram vinhaga concentrada, a qual
apresentou concentragdes maximas de K, Cae Mg de 21,7g L% 27gLte12gL?,
respectivamente. Algumas usinas fazem a concentracdo da vinhaga para facilitar o

armazenamento e aplicagédo da mesma.

O bagago proveniente da regido do Rio de Janeiro (Brasil) apresentou composigéo
de Fe, Mg e Mn diferentes, mas ndo tdo distantes, dos valores encontrados para o bagaco
utilizado neste trabalho (Tabela 2) (DAVID et al., 2018). Outra amostra de bagaco,
proveniente do estado de Sdo Paulo (Brasil) apresentou concentracdo de potassio na
ordemde 1,9 gKg?, 1,1 g Kg?*de Ca, e0,7gKg*de Mg (MELO etal., 2016), mostrando,

novamente, variacdo quanto as caracteristicas quimicas do bagaco de cana.
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Tabela 2. Concentracdo de macros e micronutrientes presente na amostra de bagaco de
cana utilizada no processo de carbonizacdo, e, também, em bagaco de cana utilizado por

outros autores.

Este trabalho (MELO etal., 2016)a DAVID etal., 2018

K  0,6+1,0E-2 gKg? 1,9 g Kg? 1,8+0,3E-2 g Kg*!
Ca 1,6+0,1 g Kg? 1,1 g Kgt 0,6+0,01 g Kg*
Mg 0,5+1,0E-2 gKg™ 0,7 g Kg?! 0,5+0,3E-2 g Kg't

Al 1,8+0,0gKg?! - -
Na 82,4+13,5mgKg* - -

Mn  73,1+2,7 mg Kg*! - 76,0+0,00 mg Kg'*
Cu 2,16+0,3mg Kg? - 4,29+0,18 mg Kg*!
Fe 1,241,0E-2gKg? - 0,9+0,01 g Kg'*

Zn 8,7+0,4 g Kg* - 16,2+0,07 mg Kg*

(-) Parédmetro ndo avaliado.

5.2 Carbonizacao Hidrotérmica e caracterizacdo dos produtos gerados

A reprodutibilidade das reacfes de carbonizacdo hidrotérmica estd diretamente
ligada as variagGes que podem ocorrer durante o processo de carbonizagcdo, ao qual
implicam-se variagdes tanto dos componentes reacionais (biomassa e aditivos) quanto
variacOes ligadas ao processo (diferentes reatores). Neste trabalho, as biomassas
empregadas no processo foram vinhaca e bagaco de cana. O bagaco de cana é um
componente de origem vegetal, cuja composicao é altamente variavel dependente tanto
do local de producdo da cana, da época do ano, e, também, do processo ao qual a cana de
aclcar foi submetida para subsequente obtencdo deste bagaco. Sendo assim, as
porcentagens de lignina, celulose, hemicelulose, cinzas e umidade no bagaco ndo séo
constantes. Da mesma forma acontece com a vinhaca, uma vez que esta € o residuo
liquido obtido no processo de destilacdo do caldo de cana fermentado, objetivando a
obtencdo de alcool. Diferencas no processo de destilacdo para obtengdo de &lcool
(utilizacdo do melaco ou caldo de cana no processo de fermentacdo), fazem com que a
composicdo final da vinhaca seja diferente (CHRISTOFOLETTI et al., 2013). Ainda, em
usinas em que agua de lavagem da cana de agucar é misturada a vinhaga, ou outras em

que a vinhacga passa por um processo de concentragdo, onde a agua presente na mesma é
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evaporada, contribuem alterando a composicdo da vinhaga, sendo esta, portanto,

altamente variavel.

Para avaliar a reprodutibilidade do processo, neste trabalho a vinhaga e o bagaco de

tilizados nas

tdo u

,esoen

cana foram coletados uma Unica vez, sendo homogeneizados

Nas reacOes de carbonizacdo hidrotérmica foram utilizados trés reatores de

reacoes.

mesma capacidade (500 mL), utilizados aleatoriamente. Como produtos da carbonizacao

do hidrotérmico (solido)

do) e o carv
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se a agua de processo (I

hidrotérmica tém-

separado por filtracdo a vacuo.

| observar a variacdo em cada reacdo de carbonizacédo

Na Figura 1 é possive

hidrotérmico obtido, quanto de 4gua

hidrotérmica, frente as quantidades tanto de carvao

de carvao hidrotérmico foi de 28,4+7,6 g, e

Figura 1. Gréfico da relagdo entre o volume de &gua de processo e massa de carvao

0 volume de agua de processo obtido foi de 247,9+43,9, para as 61 reacdes.
hidrotérmico obtidos em cada reacao de carbonizagéo hidrotérmica.
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Fonte: Autoria propria.
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Dentre as 61 reaces de carbonizagdo hidrotérmica realizadas, cinco amostras

foram selecionadas aleatoriamente durante a producdo, e foram caracterizadas por
espectroscopia de infravermelho, conforme demonstrado na Figura 2 (1, 2, 3, 4 € 5). Ao
final de todas as reagdes, todo o carvao hidrotérmico produzido foi misturado e peneirado
(0,5 mm) para homogeneizagdo da amostra, e apds, foram separadas trés amostras para
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também serem caracterizadas por FTIR, nomeadas CH1, CH2 e CH3. Os espectros de
infravermelho das amostras individuais foram comparados entre si, com 0S espectros
obtidos das trés amostras ap6s a mistura e, também, com o espectro obtido por Melo et
al. (2016), uma vez que os carvdes hidrotérmicos foram obtidos seguindo 0 mesmo

procedimento e utilizando biomassas semelhantes.

Figura 2. Graficos de FTIR para as amostras de carvao hidrotérmico a) referente a cinco
diferentes carbonizacgdes escolhidas ao acaso e b) referente a trés amostragens diferentes

apos a mistura de todo carvao hidrotérmico produzido.
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Fonte: Autoria propria.

Com os gréaficos de espectroscopia de infravermelho (Figura 2) conseguimos
observar boa reprodutibilidade nas caracteristicas do material produzido, tanto entre as
reacOes quanto comparado ao carvao hidrotérmico obtido por Melo et al. (2016). Algumas
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bandas foram identificadas (LIU; ZHANG; WU, 2010; MELO et al., 2016; OZCIMEN;
ERSOY-MERICBOYU, 2010; SUN; LI, 2004), como por exemplo em 300-3500 cm™,
onde temos uma banda larga referente ao estiramento de ligagbes OH; duas bandas finas
em 2900-2890 cm™* sendo de estiramento C-H de alifaticos; aproximadamente em 1700
cm foram atribuidas a C=0 de &cidos carboxilicos, comprovado pelas bandas em 1600
e 1460 cm™ referentes ao grupo carboxila; bandas na regido de 1603 cm™ como
estiramento de C=C de aromaticos; duas bandas, uma na regido de 1200 cm™ e outra na
de 1111 cm atribuidas a estiramento C-O de aromatico. Ainda, devido a utilizacéo de
acido fosforico no meio hidrotermal, as intensidades das bandas na regido de 1200 a 1000
cm* provavelmente podem ter sido acrescidas, devido a estiramentos de bandas P-O e P-
O-H de grupos POs* e HPO,% presentes no meio (MELO et al., 2016; SILVA et al.,
2017).

As propriedades elementares do material foram mantidas entre as reacdes de
carbonizacdo, sendo que a média e desvio padrdo de nitrogénio foram de 3,02+0,06 %,
60,40+0,71 % de carbono, 5,60+0,13 % de hidrogénio e 1,62+0,21 % de enxofre. O
carvao hidrotérmico apresentou 0,96 % de umidade, 25,9 % de cinzas e 74,0 % de matéria
organica. Na Figura 3 podemos observar a relagéo entre as razdes O/C e H/C dos carvdes
hidrotérmicos produzidos (CH1, CH2 e CH3) comparados as razdes obtidas por Melo et
al. (2016), estando mais préximas as demonstradas por Silva et al. (2017). Para as reacdes
utilizando a mesma biomassa é observado reprodutibilidade nas caracteristicas do
material, contudo, quando comparamos com o carvao hidrotérmico obtido por Melo et al.
(2016) observa-se certa diferenca entre eles, mostrando que os carvoes agora produzidos

se apresentam, provavelmente, mais desoxigenados e desidratados.

Tais diferencas podem ser devidas as diferencas nas biomassas. Por exemplo,
materiais lignocelulésicos, como o bagaco de cana, sdo compostos em diferentes
proporgdes por lignina (10-25 %), celulose (40-60 %) e hemicelulose (15-30 %), os quais
se decompdem em diferentes temperaturas, sendo a lignina 0 componente mais estavel.
A interacdo destes mesmos componentes durante o processo de conversao termoquimica,
e ainda a interacdo entre os intermediarios formados durante o processo, acarretardo na
producdo de compostos especificos devido as proporg¢des iniciais dos componentes da
biomassa (lignina, celulose e hemicelulose) (KAN; STREZOV; EVANS, 2015; WANG

etal., 2017). Desta forma, embora observada semelhanca na composigéo inorgénica entre
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0s bagacos de cana utilizado nesse trabalho com o utilizado por Melo et al. (2016), a
composicdo organica pode ser a resposta para a diferenca no grau de carbonizagdo

observado entre estas amostras.

Figura 3. Diagrama de Van Krevelen para as amostras de carvao hidrotérmico.
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Fonte: Autoria propria.

Ainda, deve-se levar em consideracdo a composi¢do da vinhaca, responsavel pela
formacéo do meio hidrotermal, uma vez que para estas rea¢des de carbonizacdo, a 4gua,
necessaria para 0 processo, é advinda apenas da vinhaca. Embora ambas as vinhacas
utilizadas nos trabalhos sejam vinhacgas concentradas, a concentragdo de matéria organica
nas mesmas provavelmente é diferente. Desta forma, entende-se que h&a uma variacéo
quanto as caracteristicas do carvao hidrotérmico obtido a partir de vinhaca e bagaco de
cana utilizando &cido fosférico como aditivo no meio reacional, contudo tal variacdo é
minima quando a vinhaca e 0 bagago de cana utilizados tém variacdo minima na sua
composicdo (CH 1, CH 2 e CH 3).

A analise termogravimétrica do carvao hidrotérmico mostrou dois eventos de perda
de massa, o primeiro caracterizando perda de agua adsorvida (umidade) no intervalo de
temperatura de 50-150 °C. O segundo no intervalo de 350-450 °C esta ligado ao processo
de combustdo, representando a eliminacdo de matéria organica (Figura 4), podendo estar
relacionado a queima de lignina ainda presente no material, a qual é mais resistente a
degradacdo térmica (GHETTI; RICCA; ANGELINI, 1996), representando perda de

massa de aproximadamente 20 %. Como a porcentagem final de massa foi de 49,4 %,
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entende-se que o carvao hidrotérmico obtido apresenta boa estabilidade térmica, embora

ainda tenha matéria organica ndo carbonizada na sua constituicao.

Figura 4. Andlise termogravimétrica do carvéo hidrotérmico.
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Fonte: Autoria prépria.

Na Figura 5 estdo apresentadas as imagens de microscopia eletronica de varredura
do carvao hidrotérmico. A amostra apresentou grande quantidade de particulas esféricas
na ordem de poucos micrometros. Quanto a superficie das esferas, foram observadas tanto
superficies rugosas quanto lisas. E descrito na literatura que a carbonizagio da lignina
resulta na formacgéo de esferas, as quais em meio &cido tendem a apresentar superficie
lisa. Contudo, a rugosidade das esferas pode estar associada a uma carbonizacao
incompleta da celulose ou a deposicdo de compostos inorganicos sobre a superficie da
mesma.
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Figura 5. Imagens de microscopia eletronica de varredura para a amostra de carvao

hidrotérmico.

Fonte: Autoria prépria.

A caracterizacao dos nutrientes presentes no carvao hidrotérmico mostrou elevadas
concentracdes de potassio, calcio, magnésio e aluminio (Tabela 3). O carvao hidrotérmico
produzido por Melo et al (2016) sob as mesmas condic¢des reacionais apresentou 12,6 g
Kg?!de K, 8,1gKg?deCae 12,9 g Kg* de Mg. Para calcio, a concentracio obtida foi a
mesma encontrada para o carvdo hidrotérmico (CH), contudo as concentracdes de
potassio e magnesio foram maiores, o que pode ser explicado pelo fato de que, tanto na
vinhaca quanto no bagago de cana utilizado por Melo, tais elementos também foram
encontrados em maiores concentragcdes. Silva et al. (2017) encontrou maiores
concentracOes de nitrogénio, calcio, magnésio e potassio, respectivamente, seguindo o
mesmo que foi encontrado para o CH para Ca, Mg e K. Silva et al. (2017), ainda, mostrou
que maiores temperaturas foram capazes de aumentar a incorporagdo dos macros e
micronutriente no carvao hidrotérmico, para mesmo tempo de racdo e acidez do meio
reacional, destacando-se o potassio, manganés e fésforo como os elementos com maior

aumento de concentracdo no carvao hidrotérmico.
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Tabela 3. Determinacao de macros e micronutrientes presentes na agua de processo e no

bagaco de cana.

Carvao Hidrotérmico (CH)

K Ca Al Na Mg Mn Fe
g Kg* g Kg* g Kg* mg Kg* g Kg* mg Kg* g Kg*
1,8+0,03 7,9+0,4 2,1+0,03 301,6+16,9 2,6+0,08 39,8+2,6 0,5+0,01
Zn Cu
mg Kg* mg Kg*

23,9+3,7 21,6+0,3

Agua de processo (AP)

K Ca Al Na Mg Mn Fe
gL? gL? mg L mg L* gL? mg L mg L
14,7+0,2 1,1+0,1 44.9+0,8 72,625 2,2+0,04 11,02+0,5 102,2+0,6
Zn Cu
mg L mg L*

2,6£0,4  0,15+1,0E-2

O aumento da capacidade do reator, passando de 50 mL para 500 mL mostrou pouca
influéncia sobre as caracteristicas finais do carvao hidrotérmico. Quanto ao grau de
carbonizacdo do carvdo hidrotérmico, as variacbes parecem estar mais ligadas as
caracteristicas das biomassas utilizadas, do que a capacidade do reator, uma vez que pelo
diagrama de Van Krevelen foi possivel observar semelhanca entre as razdes O/C e H/C
com as de Silva et al. (2017). Ainda, observou-se que 0s macros e micronutrientes
incorporados ao material final mantiveram a proporcéo para carbonizacdes realizadas em
reatores de 50 mL e 500 mL.

A agua de processo (AP) gerada na carbonizacdo da vinhaca e bagaco de cana
apresentou pH 2,5+0,1, cor de 20555 PCU, turbidez de 178 FTU e concentracdo de
carbono orgéanico total (COT) de 25,2+3,6 g L. O valor de pH da AP mostrou-se mais
acido que os encontrados por Bargmann et al. (2013) na dgua de processo oriunda da
carbonizacdo de graos utilizados na fabricacao de cerveja e lascas de beterraba, cujo meio
reacional recebeu adicdo de acido citrico e carbonato de célcio; e também na agua da
carbonizacdo de grama, madeira, palha, entre outros, carbonizados em meio hidrotermal
composto apenas por agua. Porém, o pH da AP esta proximo ao encontrado por Weiner
et al. (2014) na agua de processo gerada pela carbonizacdo de papel, cujo meio
hidrotermal era composto por solugdo de 0,001 mol L de &cido sulfirico na proporgao

solido liquido 1:10. A concentracdo de carbono orgéanico na AP € elevada, se comparada
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a oriunda da carbonizacédo de papel (WEINER et al., 2014), contudo semelhante aquela
da carbonizagdo de miscanthus (KAMBO; MINARET; DUTTA, 2017). Os macros e
micronutrientes presentes na &gua de processo obtida neste estudo apresentaram

concentracdes na ordem de mg L (Tabela 3).

A concentracdo de sulfato foi de 11,9+0,7 mg L™ e a de fésforo total foi de
168,1+9,6 mg L. A concentracio de potassio na AP (Tabela 3) foi duas vezes superior
a encontrada por Bargmann et al. (2013). Tal diferenca, provavelmente, esta associada a
presenca da vinhaga na carbonizacao hidrotérmica realizada neste trabalho, a qual possui
concentragéo inicial de potassio na ordem 13,2 g L™X. As comparages supramencionadas
sugerem a inviabilidade de fazer uma correlacdo entre os dados de agua de processo
obtidos a partir de carbonizacbes de diferentes biomassas, mostrando que as

caracteristicas sdo distintas e dependentes da biomassa e meio hidrotermal de partida.

5.3 Substancias Humicas

5.3.1 Caracterizacdo dos Acidos Himicos e Fulvicos

Utilizando-se dos valores de absorbancia, obtidos por espectroscopia UV-Vis,
foram calculadas algumas razdes, apresentadas na Tabela 4. Baixos valores para a razdo
E4/E6 indicam elevada massa molecular, e, também maior grau de condensacdo dos
nucleos aromaticos nas estruturas dos acidos humicos (AH) e fulvicos (AF), mostrando
que a matéria organica, provavelmente apresenta-se mais humificada. Inversamente,
maiores valores dessa razdo sdo caracteristicos de estruturas com maior quantidade de
cadeias alifaticas, e, portanto, de matéria organica menos humificada (CANELLAS et al.,
2005; STEVENSON et al., 1994; CANELLAS et al., 2001). Na literatura, valores entre
3,0 e 5,0 sdo caracteristicos de acidos humicos, enquanto para acidos fulvicos sdo
encontrados valores superiores a 7,0. Desta forma, frente aos valores expostos na Tabela
4, entende-se que para a razao E4/E6 os acidos humicos extraidos de solos Terra Mulata
seguiram os padrdes encontrados na literatura, indicando a presenca de centros
aromaticos condensados, e com elevada massa molecular, e 0 mesmo foi observado para
0 MTH de carvéo hidrotérmico. Ainda, para os &cidos fulvicos, os valores encontrados
também seguem o descrito na literatura, para os quais foram obtidas razdes entre 9 e 12,

caracterizando os acidos fulvicos como estruturas de caracteristica alifatica.

49



Os valores da razdo E2/E4 (270nm/407nm) para os AH dos solos TM e para MTH
variaram de 2,27 a 2,68, e para os AF dos solos e MTF variaram de 8,5 a 13,8. Maiores
razdes E2/E4 estram ligadas a maior participacdo de compostos com estruturas de lignina.
Maiores quantidades de lignina diminuem a taxa de decomposicdo da MO, sendo um
indicativo de matéria organica com baixa humificacdo. Valores baixos indicam que 0s
compostos ligninicos sofreram maior degradacdo, facilitando a decomposi¢do da matéria
organica, caracterizando-a como mais humificada (BUDZIAK; MANGRICH, 2004). Os
valores encontrados para esta razdo referentes aos acidos hiumicos foram baixos,
indicando baixas quantidades de compostos com estruturas de ligninas, mais uma vez
caracterizando-os com elevado grau de humificacdo. Os valores encontrados para as
amostras de AF foram maiores, estando em conformidade com os resultados da razéo
E4/ES6, indicando menor grau de humificagdo (FOOKEN; LIEBEZEIT, 2000).

Tabela 4. Razdes de absorbancia de UV-Vis para as amostras de acido humico e acido
falvico extraidos de solos Terra Mulata, e material tipo-himico (MTH) e tipo-fulvico

(MTF) de carvédo hidrotérmico.

ACIDO HUMICO

Amostra Ases/Ases  Az2rolAgo7  Asso/Asso  AzsalAz03
(E4/E6) (E2/E4) (E3/E5)
T™ | 3,26 2,68 3,80 0,66
™I 1,98 2,27 2,44 0,71
TM I 3,61 2,52 3,99 0,66
MTH 2,27 2,46 3,40 0,66
ACIDO FULVICO
Amostra Aues/Ases  A2r0/Aso7  AssolAsso  Azsal Aoz
(E4/E6) (E2/E4) (E3/E5)
T™ I 9,33 10,28 21,50 0,49
T™M I 10,20 8,51 20,88 0,48
T™M 111 9,83 9,41 21,28 0,53
MTF 12,00 13,85 28,45 0,33
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Para tentar estimar a massa molecular das substancias humicas, € utilizada a razéo
E3/E5 (350nm/550nm), em que altos valores desta razdo sugerem baixa massa molecular,
enquanto baixos valores para razdo indicam alta massa molecular (HELAL et al., 2011).
Entre os &cidos himicos a TM Il apresentou maior massa molecular, indicando a presenca
de estruturas aromaticas mais condensadas e com maior tamanho molecular que os AH
da TM I e TM Ill, uma vez que quanto menor a razdo maior é o grau de condensagdo
estrutural dos AH (DICK et al., 1998), e para os &cidos fulvicos o carvao hidrotérmico
apresentou menor massa molecular. Acidos falvicos, que ndo possuem ndcleos
aromaticos tao desenvolvidos como as dos acidos humicos, apresentam, também, cadeias
alifaticas na sua estrutura, justificando, assim, apresentarem menor massa molecular
(RASHID et al., 1985).

A razdo Aozsa/Axz fornece informagBes sobre as caracteristicas dos anéis
aromaticos. Baixas razdes sdo caracteristicas de anéis aromaticos substituidos em grande
parte por grupos funcionais alifaticos, enquanto altas razdes sdo tipicas de anéis
aromaticos substituidos por hidroxilas, carbonilas, ésteres e grupos carboxilas
(STEVENSON et al., 1994; DOBBS et al., 2009). Os valores dessa razéo para os acidos
hamicos e fulvicos, em geral, mostraram-se baixos, indicando baixo nivel de substituicdo
dos anéis aromaticos das estruturas. Contudo, como os valores desta razdo foram maiores
para 0s AH, provavelmente suas estruturas apresentem mais substituicdes com diferentes
grupos funcionais que os AF, os quais sdo substituidos basicamente por estruturas

alifaticas, indo de acordo com o encontrado na literatura.

Os grupamentos funcionais identificados no espectro FTIR (Figura 6) séo
concordantes com as informacgdes obtidas pelas razGes de absorbancia, na qual mostram
pequena diferenca entre a intensidade de algumas bandas, como por exemplo a banda de
C=0 e C=C. Para os acidos fulvico extraidos de solos Terra Mulata, a banda de C=0
mostrou-se mais intensa que a de C=C, enquanto que para os acidos humicos aconteceu
0 contrario. Tal observacdo sugere a presenca de grupamentos aromaticos mais
estruturados nos acidos humicos, mostrando uma matéria organica mais humificada
comparado aos acidos fulvicos, sendo esta observacdo concordante com a razdo E4/E6.
Ainda, para os MTH e MTF de carvdo hidrotérmico (Figura 7), observa-se um

deslocamento da banda referentes a C=C de aromaticos para regido de maior energia no
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MTH, aproximando-se da regido identificada para acidos humicos e fulvicos dos solos
tipo Terra Mulata.

Grupamentos funcionais como alcoois, acidos carboxilicos, e ésteres estariam
presentes em ambas as estruturas (acidos humicos e falvicos), representados pelas bandas
em 3500-3300 cm™ (deformagcéo de ligagdo O-H e N-H) (DICK et al., 2003), 1730-1710
cm™ (C=0 de grupos carboxilatos), 1250-1030 cm (ligacdo C-O), respectivamente.

Figura 6. FTIR das amostras de acidos humicos e falvicos extraidos de solos Terra Mulata
(TM 1, TM Il e TM II).
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Fonte: Autoria propria.

Bandas na regido de 2900 cm™, referente a grupamentos C-H em alifaticos, foram
identificadas para os acidos fulvicos de solos Terra Mulata, e para MTH e MTF de carvao

hidrotérmico, nos quais se apresentaram mais definidas (LUA, YANG; 2004).
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Novamente, a presenca de grupos C-H de alifaticos sdo concordantes com a razao
Azsal Azo3, indicando que a substituicdo dos grupamentos aromaticos nos acidos fulvicos
sd0, em sua maioria, de caracteristica alifatica. Bandas na regido de 1420-1380 cm™
referentes & deformacdo de ligacdo C-H em CH. e CHz sdo também observadas nos
espectros fulvicos e himicos, sendo mais pronunciada para os acidos fulvicos, reforcando
a ideia de um material com caracteristica mais alifatica e menos aromatica, comparada

aos acidos humicos.

Figura 7. FTIR das amostras material tipo-himico (MTH) e material tipo-falvico (MTF)

extraidos de carvdo hidrotérmico.
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As intensidades de fluorescéncia das amostras de &cido falvico variaram em
intensidade, para as amostras dos solos Terra Mulata, porém as regides de fluorescéncia
foram semelhantes (Figura 8). Senesi (1990) listou uma série de compostos que poderiam
compor estruturalmente os acidos falvicos, determinando os comprimentos de onda de
excitacdo/emissdo de intensidades maxima de fluorescéncia. Desta forma, estruturas do
caracteristicas de flavonas, cumarinas e derivados de cromonas (SENESI, 1990),
provavelmente, compdem os &cidos falvicos de solos, e também o MTF de carvdo
hidrotérmico. Ainda, compostos que apresentam estruturas semelhantes a proteinas,
principalmente as que contém o aminoacido tirosina podem estar presentes no MTF de
carvao hidrotérmico, dada a regido de fluorescéncia (CHEN et al., 2003; SHENG; YU,
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2006; YAMASHITA; TANOUE, 2003). Observou-se um deslocamento do pico maximo
de fluorescéncia da amostra de MTF comparado aos acidos fulvicos dos solos Terra
Mulata para menores comprimentos de onda. Esse deslocamento poderia indicar a
presenca de grupamentos alifaticos em maiores quantidades, os quais sdo caracteristicos
por fluorescerem nesta regido, corroborando com os dados obtidos por espectroscopia no

UV-vis e no infravermelho.
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Excitacdo (nm)

Figura 8. Espectros de fluorescéncia molecular das amostras de acido humico e fulvico

extraidos de solos, e MTH e MTF extraidos de carvao hidrotérmico.
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As amostras de acido hiimico dos solos Terra Mulata também assemelharam-se nas

regides de intensidade méaxima de fluorescéncia caracteristicas de acidos himicos (CHEN
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et al., 2003), apresentando intensidades semelhantes. Para as amostras de acido humico
dos solos foram identificados dois picos maximos de fluorescéncia. O pico maximo
inferior do gréfico para as trés amostras de AH variou de EX/Em (300/504-510nm),
enguanto o pico maximo superior variou de EX/Em (465-470/514-532m), caracterizando
as estruturas como sendo semelhantes a derivados de cromona, flavonoides e compostos
fendlicos policondensados (SENESI et al., 1991; TRAVERSA et al., 2014). Parao MTH
a intensidade de fluorescéncia foi em Ex/Em 300/499 nm, contudo a regido de intensidade
méaxima de fluorescéncia ndo mostrou-se tdo concentrada quanto nos espectros dos acidos
humicos de solo, indicando a presenca de compostos de diferente natureza com
intensidades semelhantes, provavelmente caracterizando um material mais heterogéneo,
com estruturas de diferentes acidos carboxilicos na sua composicdo (SENESI et al.,
1991).

Os teores de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N) e enxofre (S) das amostras
de AH dos solos e MTH dos CH constam na Tabela 5.

Tabela 5. Teores de Carbono (C), Hidrogénio (H), Nitrogénio (N) e Enxofre (S) para

amostras de AH dos solos TM e MTH extraido de carvao hidrotérmico.

H N
AMOSTRA oo (%) (%) % 7
AHTM I 51,2+0,13 3,8+0,10 3,4+0,14 0,9+0,23 40,6+0,62
AHTM II 39,6 £ 0,08 40+0,19 4.0+0,07 0,9+ 0,05 51,4+0,39
AHTM I 50,2 + 0,27 3,0+0,01 2,9+0,01 1,0+£0,18 42,2+0,08
MTH 62,3+ 0,07 58+0,10 260+0,04 1,04+0,03 28,3+0,09

As porcentagens elementares mostram que tanto os acidos humicos quanto o
material tipo-humico sdo constituidos em sua maioria por carbono. Com o auxilio do
diagrama de Van Krevelen (Figura 9) é possivel tentar inferir sobre a estrutura dos acidos
himicos e do MTH, utilizando-se das razdes atdmicas H/C e O/C, calculadas com base

nas porcentagens elementares.
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Figura 9. Diagrama de Van Krevelen, no qual estdo apresentadas as relaces entre as
razBes atbmicas H/C e O/C das amostras de &cido himico TM I, TM II, TM 11, e MTH.
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Os AH TM | e TM Il mostraram-se semelhantes quanto as razdes atdbmicas
avaliadas, indicando serem materiais com caracteristicas mais aromaticas. A razdo
atdbmica H/C tem sido frequentemente associada ao grau de condensagdo dos anéis
aromaticos presentes nas estruturas das SH, e por sua vez, o grau de humificacdo, sendo
que valores baixos remetem a maior aromaticidade e condensacdo dos nucleos
aromaticos, e valores maiores a presenca de compostos mais alifaticos (STEVENSON,
1994). Desta forma, esta razdo indica que os AH TM | e TM 1l s&o caracterizados
estruturalmente por maior presenca de anéis aromaticos, quando comparados com o AH
TM Il e com o MTH.

O valor alto da razdo H/C para o AH da TM Il indicou a presenca de compostos
alifaticos na estrutura desta amostra, assemelhando-se a valores para AH de solos
tropicais e podzdis reportados na literatura (FERREIRA et al., 2002; VAZ et al., 2015),
e 0s AH dos solos TM 1 e 111 valores proximos aos encontrados para solos Terra Preta de
indio, que como as Terras Mulata, sdo solos antropogénicos, cuja caracteristica é
apresentar maior grau de humificacéo.

Ainda, a razdo O/C estaria ligada a ocorréncia de substituintes do anel aromético
das estruturas dos materiais, indicando provavel composi¢do dos grupos funcionais
(SPOKAS, 2010). Uma vez que esta razdo se apresenta menor para 0s AH TM | e TM

I11, entende-se que estas estruturas encontram-se menos oxigenadas comparadas a
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estrutura do AH TM 1. J& para o material tipo humico, suas caracteristicas estruturais sdo
de um material menos oxigenado.

Ainda, por meio das porcentagens elementares foi possivel o calculo de outra
razdo, a razdo C/N, a qual é capaz de auxiliar, indiretamente, na determinacéo do grau de
condensacdo da matéria organica, onde determinando a incorporacdo de N na estrutura
das substancias humicas, possibilita estimar a estabilidade bioquimica da MOS (CUNHA
et al., 2007). Foi observado que as trés amostras de AH dos solos encontram-se na faixa
que indica estabilidade biol6gica (10-20) (STEVENSON, 1994). Para amostra de MTH,
que, conforme dito anteriormente, ndo passou por um processo natural de humificacéo,
esta razdo pode, apenas, fornecer informagdo quanto a incorporacao deste elemento na
estrutura do material. Na Tabela 6 estdo demonstradas as razdes atdbmicas H/C e C/N dos
AH dos solos e 0 MTH.

Tabela 6. Razdes atdmicas H/C e C/N obtidas a partir da Analise Elementar dos AH e
MTH.

Amostra Razdo H/C Razdo O/C Razao C/N

AHTM I 0,89 0,59 17,80
AHTMII 1,23 0,97 11,38
AHTM I 0,88 0,63 19,95

MTH 1,08 0,34 28,83

Na figura 10 estdo os cromatogramas obtidos para as amostras de acido himico da
TM I, TM II, TM Il e para a amostra de MTH. E possivel observar que para as amostras
de acido humico de solos, a quantidade de picos é maior no intervalo de 5 a
aproximadamente 35 minutos, concentrando nesta regido, maior quantidade de
compostos de lignina. Para a amostra de MTH a concentracao de picos ocorre apos 0s 35
minutos de analise, indicando, na amostra, a presenca de maior quantidade de acidos
graxos, hidrocarbonetos de cadeias longas, e, também, ramificados. A presenca de &cidos
carboxilicos identificados no cromatograma do MTH é concordante com o espectro de
fluorescéncia molecular, que sugere a presenca de acidos pela regido de maximo de
intensidade de fluorescéncia, caracteristica de tais compostos, regido esta mais intensa, e
maior, comparada as demais amostras. Estruturas fendlicas e aromaticas também foram

encontradas em todos os cromatogramas, indo de acordo com a o identificado pela técnica
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de fluorescéncia molecular, contudo, sendo possivel apenas a identificacdo da classe de

compostos.

Para os &cidos hamicos, foram também identificados compostos resultantes de
atividade microbiana, que seriam os &cidos graxos insaturados ou ainda alguns acidos
graxos ramificados tais como éster metilico de acido n-octadecendico (identificado como
C18:1 FAME Mic), éster metilico de &cido iso-heptadecandico (C17 isso FAME Mic),
ou ainda estér metilico de acido ante-iso-pentadecandico (C15 anteiso FAME Mic-
PLFA), entre outros (Tabela 1,2,3 — Anexo B) (CHEFETZ et al., 2000; SPACCINI et al.,
2013).
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Figura 10. Cromatogramas obtidos por GC-MS para as amostras de acido himico a) TM

I,b) TM Il ec) TM III, e parad) MTH.
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Fonte: Autoria prépria.

Para a caracterizacdo dos acidos humicos e material tipo-himico foi utilizada a

razdo sigingil/guaiacil, dividindo a soma das areas dos picos dos derivados de siringil,

pela soma das areas dos picos dos derivados de guaiacil. Esse parametro obtido pela

thermochemolysis permite a avaliacdo do grau de degradagdo da lignina, assim como

permite inferir sobre o grau de oxidagdo dos compostos derivados de lignina (CHEFETZ

et al., 2000; SPACCINI et al., 2013; VANE et al.,

2001). Os célculos da razdo S/G
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apresentaram um valor de 0,73 para o0 AH TMI; 0,30 para o0 AH TMII; 0,60 para o0 AH
TM I1I; e 0,58 para 0 MTH. No estudo de Chefetz e colaboradores (2000), que avaliaram
a matéria organica do solo em profundidade, aplicando o processo de thermochemolysis
na presenca de hidroxido de tetrametilamonio, eles concluiram que a diminui¢éo da razdo
S/G estaria ligada ao processo de humificacao, uma vez que esta diminuiu com o aumento
da profundidade do solo. Estruturas de lignina do tipo S (siringil) seriam mais facilmente
degradadas, quando comparadas com estruturas do tipo G (guaiacil), j& que o guaiacil
apresenta maior quantidade de grupos metdxi na sua estrutura. Partindo desse
pressuposto, e considerando os valores encontrados para as razbes S/G dos acidos
humicos de solos Terra Mulata, provavelmente, o AH TM Il apresenta uma estrutura mais
humificada comparado aos demais. Tal observagéo vai de encontro com os dados obtidos
anteriormente (espectroscopia de UV-Vis), indicando que os AH TM | e TM IlI séo

estruturalmente mais parecidos, apresentando menor grau de humificacéo.

Como o carvao hidrotérmico ndo passou por um processo natural de humificacao,
para 0 MTH, provavelmente, essa razdo (S/G) pode ser utilizada tanto como um
indicativo de como o processo termoquimico de producdo do carvdo hidrotérmico foi
capaz de degradar a lignina, quanto indicar as caracteristicas do material utilizado na
obtencdo do carvdo hidrotérmico; ou seja, pode servir como um indicio da composi¢éo
do bagaco de cana utilizado no processo hidrotérmico. Contudo, é possivel inferir que a
representatividade dos grupos S e G no MTH € similar a do AH TM IlI, indicando maior
quantidade de lignina do tipo G.

5.4 Avaliacéo da aplicacdo da agua de processo

5.4.1 Experimentos de germinacao e desenvolvimento de sementes

A contagem da quantidade de sementes germinadas (Figura 11) expressa na forma
de porcentagem de germinacgdo, para 0os meios contendo a agua de processo diluida indica
que a presenca da &gua de processo (AP) provocou atraso no processo de germinacao.
Contudo, inibicdo completa da germinacéo foi observada apenas para a AP concentrada

(D5), para todas as sementes estudadas.
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Para sementes de milho (Figura 11) a concentragdo D1 (50 mg C L) apresentou
comportamento semelhante ao controle, ndo mostrando atraso na germinagdo como as
demais concentragdes estudadas. Para alface, em todas as concentragdes estudadas houve
atraso no processo de germinacdo (Figura 11). Para tomate, a concentracdo D1 (Figura
11) apresentou comportamento semelhante ao controle no processo de germinacédo. Por
outro lado, para as concentracbes D2, D3 e D4 foi observado atraso no processo de
geminagdo. Assim, para todas as sementes verifica-se aumento na quantidade dos dias
necessarios para ocorréncia da germinagdo, mostrando um efeito de retardamento deste
processo por influéncia do meio (Figura 12), sendo comum a todas as sementes com 0

aumento da concentracdo da AP.
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Figura 11. Efeito da concentragdo da
agua de processo sobre a porcentagem de
germinacdo de sementes de milho, alface
e tomate durante sete dias.

Figura 12. Correlagdo do indice de
velocidade de germinagdo das sementes de
milho, alface e tomate com o aumento da
concentracdo de AP expresso em funcdo da
concentracdo de carbono presente na AP.
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A Figura 13 exibe a quantidade total de sementes germinadas para cada
concentragdo de AP ao final dos sete dias de experimento. Embora nédo haja diferenca
estatistica para a quantidade final de sementes germinadas, entre o controle e as dilui¢cdes
D1, D2 e D3, observa-se uma tendéncia linear da porcentagem final de sementes
germinadas com o aumento da concentracdo de AP até a concentracdo D3, sendo esta
tendéncia crescente para tomate e decrescente para milho e alface. Desta forma, para
milho e alface, 0 aumento da concentracdo de AP no meio leva hd uma tendéncia de
reducdo do nimero de sementes germinadas ao final do experimento, embora se observa
aumento na porcentagem de germinagdo em D1, com para tomate, observa-se aumento
no ndmero de sementes germinadas com o aumento da concentracdo de AP até a
concentracdo D3. Nota-se que a concentracdo D4 mostrou diferenca significativa
negativa no nimero de sementes germinadas para todas as culturas estudadas, e que para
a concentracdo D5, a qual € referente a AP concentrada, ndo foi observada germinacéo

para nenhuma das culturas avaliadas.

Figura 13. Porcentagem de germinacdo das sementes de milho, alface e tomate apds 7

(sete) dias para as diferentes concentragdes de agua de processo.
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Fonte: FREGOLENTE et al. (2018), autorizada pela revista (autorizacdo n° 4638360669074).

Vale comentar, que embora exista atraso no processo de germinacgdo, ao final de
sete dias de experimento, a quantidade de sementes germinadas no controle foi
semelhante a quantidade encontrada para as diluicbes D1, D2 e D3, ndao havendo

diferenca estatistica entre as diluicdes e o controle. Portanto, os resultados sugerem que
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dependendo da concentracdo da AP pode ocorrer desde retardamento no processo de

germinagdo até a ndo ocorréncia do mesmo.

A resisténcia do processo de germinacéo, frente as alteracdes do meio pode estar
relacionada as caracteristicas fisiologicas das sementes, tais como tamanho,
permeabilidade da casca, diferenca quanto a quantidade necessaria de cada nutriente,
assim como o metabolismo e comportamento frente as substancias toxicas que possam
estar em contato (MOSSE et al., 2010; WILLIAMNS; HOAGLAND, 1982). Tais
afirmac6es corroboram com os dados de indice de Velocidade de Germinagdo (IVG),
Figura 12, onde foi observada variagcdo na velocidade de germinacdo de cada semente
frente as concentracdes de AP estudadas. O aumento da concentracdo da AP ocorre de
D1 para D5, contudo no grafico constam apenas os valores para as concentracdes em que
ocorreu germinacdo das sementes. O IVG da amostra D5 ndo foi utilizado para a
determinacdo da tendéncia linear por ndo ter sido observada germinagdo nesta

concentragédo para nenhuma das culturas testadas.

Observa-se tendéncia linear do IVG em relagdo as concentracdes de agua de
processo, expressa na Figura 12 em funcdo das concentragcdes de carbono na agua de
processo. A concentracao de carbono na dgua de processo foi usada como parametro para
as diluices, por isso a apresentacao da variagdo do VG com 0 aumento deste parametro.
Foi observada diminuigdo do IVG com o aumento da concentracdo de AP, para todas as
sementes analisadas, evidenciando o retardamento no processo de germinagdo das

sementes.

As inclinages das retas na Figura 13 (coeficiente de correlacdo das curvas de 0,91,
0,71 e 0,97 para o milho, alface e tomate, respectivamente) indicam que a velocidade de
germinacdo do milho foi a que menos sofreu influéncia pela d&gua de processo no processo
de germinacdo. Por outro lado, a germinacdo da alface diminuiu na presenca da dgua de
processo, em todas as concentracdes avaliadas. Para tomate, a diminuicdo na velocidade
de germinacao diminuiu com o aumento da concentracdo de AP. Além disso, observa-se
que para a concentracdo D1 o IVG encontra-se proximo do IVG do controle, indicando
que nesta concentracdo ndo ha inibi¢do no processo de germinacéo.

Bargmann e colaboradores (2013) constataram efeito toxico para todas as aguas

analisadas em estudos avaliando o efeito de &gua de processo concentrada de diferentes
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processos de carbonizacao hidrotérmica sobre germinacgdo de cevada, observando desde
inibicdo completa da germinacdo quanto diminuicdo na quantidade de sementes
germinadas. Para as aguas de processo avaliadas, a intensidade na inibicdo estava ligada
a matéria prima utilizada no processo de carbonizacdo. Foi observado resultado
semelhante para a cultura do milho por Vozhdayev e colaboradores (2015), no qual
ocorreu diminui¢do no nimero de sementes germinadas para agua de processo diluida, e
inibicdo completa na germinacdo de sementes para dgua de processo concentrada. Tais
observagdes corroboram com os resultados obtidos neste trabalho para as dilui¢des

avaliadas, e, também para a agua de processo concentrada.

Nos casos acima mencionados, a agua de processo avaliada era proveniente de meio
hidrotermal produzido com agua. Neste trabalho, a agua de processo foi gerada por meio
da carbonizacédo da vinhaga e bagaco de cana, no qual o0 meio hidrotermal foi produzido
pela propria vinhagca. Como esta € composta de uma mistura complexa de compostos
organicos e ions (potassio, sddio, magnésio, entre outros) em elevadas concentracfes
(BUENO et al., 2009; CHRISTOFOLETTI et al., 2013; MARINHO et al., 2014;
MORAES; ZAIAT; BONOMI, 2015), tais caracteristicas fazem com que, provavelmente,
ap6s o processo de carbonizacdo hidrotérmica, a composicdo da AP apresente
caracteristicas fisico-quimicas diferentes se comparada as aguas de processos geradas sob

carbonizacdo hidrotérmica quando o meio hidrotermal é apenas agua.

E relatado que a presenca ions tais como K*, Na*, Ca?*, entre outros, podem afetar
0 processo de germinagdo, inibindo-o, além de influenciar negativamente o
desenvolvimento das raizes (JAFARZADEH; ALIASGHARZAD, 2007). Assim, para a
amostra D5, a elevada concentracéo desses elementos (Tabela 3), provavelmente, foi um
dos fatores que limitou a germinacdo das sementes. Para as amostras diluidas (D1, D2,
D3 e D4) o aumento da concentracdo de tais cations, aliado ao consequente aumento de
outros componentes da AP (ex: compostos organicos), provavelmente, influenciou
retardando o processo de germinacgdo. Tal observacdo esta de acordo com o observado
por Mosse et al. (2010), onde trabalhando com efluente da produgéo de vinho, contendo
elevados niveis de sddio e potassio, além de &cidos organicos e polifenois, constatou que
o IVG foi negativamente afetado com o0 aumento da concentracdo do efluente. Ainda, tais
efeitos também poderiam ser atribuidos, a presenca de substancias fitotoxicas na agua de

processo, as quais sdo geradas durante o processo de carbonizacdo hidrotérmica, tais
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como acidos organicos, fendis e aldeidos (KAMBO; DUTTA, 2015a; KUITERS, 1989;
VOZHDAYEV etal., 2015).

Assim, a hipotese atribuida para justificar a inibicdo/atraso de germinacgdo e
desenvolvimento das sementes aqui testadas, estd associada, principalmente, a presenca
de compostos como &cidos carboxilicos e acéticos, alcoois, acidos graxos (C17 e C18),
além de fenois e furanos (DA SILVA, 2018; LARANJA, 2018; MELO et al., 2017a).
Tais compostos foram identificados por Melo et al (2017b) na AP gerada na carbonizacéo
de vinhaga e bagago de cana, a qual ocorreu sob as mesmas condigdes utilizada neste
trabalho. Na amostra de agua de processo concentrada (D5) tém-se as maiores
concentracfes dos compostos organicos e cations. Assim, estas maiores concentracdes,
provavelmente, foram as responsaveis pela ndo germinacéo das sementes. Contudo, para
as amostras diluidas, a presenca destes compostos, porém em menores concentracoes,
provavelmente, contribuiram apenas para o retardamento da germinacdo das sementes.
Tais resultados estdo de acordo com o observado por Vozhdayev et al. (2015) que também
detectaram apenas diminuicdo na quantidade de sementes germinadas para a agua de
processo diluida. Como a AP se trata de uma matriz complexa, composta por substancias
organica e inorganicas, ha uma dificuldade na especificacdo de qual(is) composto é(s&o)
o(s) responsavel(is) por tais observagBes negativas, quanto ao desenvolvimento e
germinacao, da mesma forma que constatado para efluentes da producédo de vinho e de
azeite de oliva (MOSSE et al., 2010; PAREDES et al., 1999; PIERANTOZZI et al.,
2012).

O efeito do meio no desenvolvimento das raizes esta evidenciado na Figura 14a, a
qual apresenta o comprimento das raizes medido no sétimo dia de experimento,
observando-se respostas diferentes entre as sementes avaliadas. Sementes de milho tém
sido utilizadas em estudos com efluentes/poluentes (LI etal., 2017a; SANG et al., 2010),
e também foram utilizadas para testar o efeito de extratos de biochar (SUN et al., 2017),
mostrando que a quantidade de carbono no meio pode melhorar o processo de germinacgao
e crescimento das sementes. Sun et al. (2017) atribuiu os efeitos positivos observados no
crescimento da raiz a quantidade de carbono presente na solucdo. Para tal afirmacéo,
compararam o desenvolvimento de sementes de milho nas solucdes extraidas de biochar,
com outras com concentracdes de ions inorganicos similares, e observaram que estes nao

influenciaram negativamente ou positivamente no desenvolvimento das raizes. Sendo
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assim, entende-se que a quantidade de carbono nas dilui¢cdes da AP, provavelmente, pode
ter influenciado positivamente no desenvolvimento das raizes de milho, estimulando o
crescimento, uma vez que o aumento deste no meio levou a melhor desenvolvimento das
raizes, apresentando significancia estatistica positiva em relacdo ao grupo controle para
as concentracBes D1, D2, D3 e D4, conforme demonstrado na Figura 14a. Levando em
consideracao a concentracao de carbono presente na agua de processo, o efeito observado
por Sun et al. (2017) explicaria o desenvolvimento crescente das raizes do milho, com o
aumento da concentracdo de carbono no meio até a diluicdo D4, uma vez que 0 aumento
na concentracdo de carbono também esta acompanhado ao aumento na concentracdo dos

compostos organicos e inorganicos.

Na Figura 14a, é observado o efeito negativo a presenca da agua de processo no
desenvolvimento das sementes de alface, uma vez que todas as dilui¢bes estudadas
apresentaram significancia estatistica negativa em relagio ao controle. E relatado que
plantas vasculares, tais como alface, sdo mais sensiveis as variacdes do meio quanto a
toxicidade, razdo pela qual sdo utilizadas em estudos toxicoldgicos como, por exemplo,
de efluentes (MOSSE et al., 2010; PIERANTOZZI et al., 2012; PRIAC; BADOT;
CRINI, 2017; URBANO et al., 2017; YOUNG et al., 2012), e substancias tais como
aluminio (SILVA; MATOS, 2016), grafeno (BEGUM; IKHTIARI; FUGETSU, 2011),
biochar (OH et al., 2012), entre outros. Assim, entende-se que a razao pela qual para as
sementes de alface ndo foi observado 0 mesmo desenvolvimento que para as sementes de
milho e tomate, é a sensibilidade desta classe de plantas a determinados compostos, 0s
quais acabaram por inibir o crescimento das raizes. O efeito negativo no crescimento de
raizes e parte aérea de alface devido a presenca aluminio foi reportado por Silva e Matos
(2016). O aumento na concentracdo de Al pelo aumento na concentracdo da agua de
processo poderia aumentar a rigidez da parede celular afetando a divisdo celular,
dificultando o crescimento e desenvolvimento das raizes e parte aérea, sendo uma das
possiveis causas para a inexisténcia de raizes na amostra D4 (SILVA; MATOS, 2016).
Ainda, a presenca de acido acético no meio também pode influenciar o crescimento das
raizes de alface, que segundo Bargmann e colaboradores (2013) a presenca deste
composto afetaria, principalmente, o crescimento das raizes. Tal observacdo também
explicaria o menor desenvolvimento das raizes de tomate na concentracdo D3, cujo

desenvolvimento foi préximo ao observado para o controle. Para as diluicbes D1 e D2 o
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crescimento das raizes das sementes de tomate mostrou-se significativamente positivo em
relacdo ao controle. Assim, provavelmente, para concentra¢fes maiores que D3, além do
acido acetico e aluminio, outros compostos organicos e inorganicos presentes no meio

estariam, também, influenciando no desenvolvimento das raizes de tomate.

Figura 14. Comprimento a) da raiz e b) parte aérea ao final de 7 (sete) dias de experimento

para as diferentes concentracdes de agua de processo.
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Fonte: FREGOLENTE et al. (2018), autorizada pela revista (autorizagdo n° 4638360669074).

O desenvolvimento da parte aérea do milho foi estimulado pela presenca da agua
de processo no meio de crescimento. Para as concentragdes D2, D3 e D4 obteve-se
significancia estatistica positiva em relacdo ao controle, destacando-se a concentra¢do D3
que apresentou melhores resultados (Figura 14b). J& a alface, assim como para as raizes,
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a presenca da AP no meio inibiu o desenvolvimento da parte a€rea, e para a amostra D4
0 desenvolvimento observado foi abaixo do exibido pelo controle. O mesmo
comportamento apresentado para as raizes de tomate foi observado para a parte aérea,

destacando-se a concentracdo D1 como a que melhor estimulou o desenvolvimento.

Desta forma, para as sementes de milho, embora observado atraso no processo de
germinacdo, a porcentagem de germinacdo ndo foi afetada na concentracdo D3,
apresentando esta melhor desenvolvimento das raizes e parte aérea. Para as sementes de
tomate, a concentragdo D1 foi a que melhor estimulou o seu desenvolvimento em todos
0s parametros analisados. Para alface, a agua de processo apresentou efeito toxico em
todas as concentrac6es avaliadas, evidenciado a diminui¢do na porcentagem de sementes
germinadas em relacdo ao grupo controle e baixo desenvolvimento das raizes e partes

aéreas.

5.4.2 Avaliacdo por meio da letalidade de nauplios de Artemia salina

A exposicdo dos nauplios de Artemia salina & concentragdo de 10 mg C L™ da AP,
bem com o controle, ndo provocou nenhuma morte. A exposicdo dos individuos a
concentragéo de 100 mg C L™ acarretou a morte de apenas um individuo. Por outro lado,
a exposicdo dos nauplios a concentragdo de 1000 mg C L provocou a morte de todos os
individuos (Figura 15). A partir desses ensaios foi possivel calcular a CLso, cujo valor
encontrado foi de 185mg C L.

Figura 15. Avaliacdo da toxicidade de agua de processo utilizando nauplios de Artemia

salina como modelo experimental.
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Fonte: FREGOLENTE et al., 2018, autorizada pela revista (autorizagao n° 4638360669074).

70



Nauplios do grupo controle apresentaram morfologia tipica, incluindo intestino sem
dilatacbes e com lumen translicido (Figura 16a) e sem particulas na superficie do
abdémen (Figura 16b), porém com poucas particulas aderidas as antenas (Figura 16c¢)
provenientes do meio de cultura. A exposicdo dos nauplios a 10 mg C L™ de agua
processo comecou a induzir mudancas estruturais nos individuos. Foi possivel observar
dilatacdo do trato digestério (Figura 16d), embora poucas particulas tenham sido
visualizadas no abdémen (Figura 16e) ou antenas (Figura 16f). Nauplios expostos a 100
mg C L exibiram dilatagdo do trato digestdrio, bem como actimulo de material denso
(Figura 16g). Contudo, foi observado pouco material acumulado na superficie do
abddmen (Figura 16h) e nas antenas (Figura 16i). J& nos individuos expostos a 1000 mg
C L foram observados danos morfologicos consideraveis. O trato digestorio se
apresentou dilatado, com abundancia de material denso em seu interior, e severos danos
as antenas (Figura 16j/I), bem como grande acumulo de material na superficie do
abdémen (Figura 16j/k). Contudo, a 4gua de processo da carbonizacdo hidrotérmica de
vinhaca e bagaco de cana pode ser considerada praticamente ndo tdxica. Tal concluséo
baseia-se na proposta do GESAMP (2002), em que para 0 ambiente marinho substancias
que possuam ClLso maior que 100 e menor que 10000 mg L* sdo consideradas

praticamente ndo toxicas.

Embora a concentragdo de 10 mg C L ndo tenha provocado nenhuma morte, € a
concentragio de 100 mg C L tenha provocado apenas a morte de um individuo, a
presenca da AP nestas duas concentra¢es desencadeou mudangas estruturais, tais como
dilatacdo do tubo digestério, acimulo de material denso no seu interior e danos as antenas
nas Artemias. Tais mudancas estruturais também foram descritas para outros materiais
nanoestruturados, como relatado por Ozkan e colaboradores (2016) que observaram
mudancas estruturais de Artemias expostas a nanoparticulas de TiO2 e AgTiOz; e por
Madhav e colaboradores (2017), que também constataram alteragBes estruturais em

individuos expostos a nanoparticulas de cobre.
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Figura 16. Microscopia oOptica e eletrnica de varredura de nduplios de Artemia salina

expostos aos testes de toxicidade da agua de processo.
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Fonte: FREGOLENTE et al. (2018), autorizada pela revista (autorizagdo n° 4638360669074).

5.5 Avaliacéo da aplicacdo de carvao hidrotérmico

5.5.1 Caracterizacéo da fragéo soluvel de Carvao Hidrotérmico

O estudo da matéria organica dissolvida (MOD) de carvdo hidrotérmico foi
realizada por meio de duas condi¢des diferentes de extracdo, utilizando agua (AQ) e
utilizando solugdo de éacido cloridrico 0,1 mol L™ (AC). A concentragdo de carbono
organico total foi maior na fragdo AC do que na fragdo AQ, sendo 198,2+19,9 mg C L™

na fracdo AQ, e 313,6+40,6 mg C L™ na fragdo AC. Assim, a diferenca no pH da solugéo
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extratora provavelmente favoreceu a extracdo de compostos com grupos funcionais
contento oxigénio na superficie, tais como ésteres alifaticos, grupos carboxilas e alcoois
(LI et al., 2017b; WU; DONG; LIU, 2018). Isto indica que a quantidade de MOD no
carvao hidrotérmico apresentava maior afinidade com a fracdo AC, e que a MOD cuja
afinidade se dava com a fracdo AQ era relativamente menor, seguindo o que vem sendo
apresentado para biochar (LI et al., 2017b; WU; DONG; LIU, 2018).

A avaliacdo dos compostos organicos ndo volateis presentes no carvao hidrotérmico
produzido com vinhaga, bagago de cana de agucar e acido fosférico, mostrou a presenca
principalmente de acidos graxos, acidos carboxilicos e compostos nitrogenados (DA
SILVA, 2018). Os compostos organicos semi-volateis identificados foram os
pertencentes a classe de compostos ciclicos, acidos carboxilicos e derivados, fendis,
hidrocarbonetos, cetonas e derivados de benzeno. E ainda, dentre as classes de compostos
organicos presentes no carvao hidrotérmico, destacam-se os fendis, cetonas, aldeidos,
furanos e derivados de benzeno (LARANJA, 2018), sendo a maioria identificados como
compostos de cadeia longa, ou apresentando de dois a trés anéis aromaticos condensados,

indicando assim caracteristicas apolares.

Conforme destacado por da Silva (2018) e Laranja (2018), a complexidade dos
compostos identificados é bastante grande, devido a principalmente, a composi¢do das
biomassas utilizadas no processo de carbonizacdo. De acordo com 0s espectros de
fluorescéncia molecular obtidos no modo MEE (Figura 17), as regifes de maior
intensidade de fluorescéncia sdo caracteristicas de substancias tipo acido-humico (Ex:
>280 nm, Em: >380 nm) (CHEN et al., 2003). Ainda, para a fracdo AC, observa-se a
fluorescéncia na regido de compostos com estruturas semelhantes a flavonas, isoflavonas
e cumarinas (SENESI et al., 1991), e ainda pode ser caracteristica de compostos com
estrutura semelhante a &cido hidroxibenzoico (Ex:314, Em:423), e derivados de cromonas
(Ex:409-490, Em: 320-346) e grupos hidroxilas e metoxilas (SENESI et al., 1991).
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Figura 17. Espectros de fluorescéncia MEE para as fracdes AQ e AC obtidas de carvao

hidrotérmico.
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Fonte: Autoria propria.

Para as fragdes AQ h& um deslocamento da regido maxima de emisséo para regides
de maior comprimento de onda, e para menores comprimentos de onda de excitagdo. Os
centros de fluorescéncia foram proximas a regido de material soltvel tipo microbiano (ex:
proteinas aromaticas) (CHEN et al., 2003). Compostos com estruturas similares a
salicilato de metila (Ex: 302-366, Em: 448); estruturas &cidas como hidroxicinamico,
salicilico, ferulico, protocatecuico (SENESI et al., 1991), entre outros, também podem se
fazer presentes na fracdo AQ, de acordo com as regides de fluorescéncia. Ainda, vale
destacar que a ocorréncia de fluorescéncia na regido de Ex’Em 300/378 € caracteristica

de compostos tipo &cidos himicos com baixa massa molecular (LI et al., 2017b).

A concentracdo dos nutrientes nas diferentes fracbes da MOD do carvao
hidrotérmico (Figura 18) sdo um indicativo de como as varia¢cdes do meio podem alterar
na liberacdo destes materiais, assim como, pensando na aplicagdo em solos, as
caracteristicas do solo também influenciaram na liberacéo, tanto destes nutrientes, como
na liberacdo de carbono (BENTO et al.,, 2019). Contudo, para a fracdo AC foram
observadas maiores concentragdes para quase todos os elementos analisado, com excec¢éo
dos elementos Cu e Na que apresentaram menores variagdes entre as fracbes de MOD.
Elevadas concentraces de Mg, Ca, K, Fe e Na destacam-se para o extrato AC, sendo
este resultado similar ao encontrado no extrato acido obtido de biochar por Sun et al.
(2017), indicando que estes elementos sdo mais facilmente extraidos em soluces
levemente acidas. As concentragdes de Cu foram préximas ao limite de deteccdo do
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método, o que justifica pouca diferenca entre as fracdes, estando estas dentro do erro da
analise.

Figura 18. Nutrientes presentes nas diferentes concentracGes dos extratos de carvao
hidrotérmico.
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Fonte: Autoria propria.

Nas fracbes AC foi observado aumento das concentracBes com o0 aumento da
concentracdo do extrato (DO para D2). Para as fracdes AQ observa-se a mesma tendéncia,
com excecdo dos elementos Mn e Fe, cujas concentragdes encontram-se préximas ao
limite de deteccdo do método, estando a variagdo observada dentro do erro. Contudo,
entende-se 0 extrator 4gua deionizada ndo favoreceu a extracdo desses elementos.
Extratos aquosos, obtidos da extracdo de biochar de milho e trigo, por Lou et al. (2016)
mostraram elevada concentracdo de K, Na, Ca e Mg respectivamente, 0 que contrasta

com os resultados aqui encontrados (Ca, Na, Mg e K, respectivamente), indicando maior
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representatividade destes elementos, porém, mostrando que as quantidades extraidas

variaram de acordo com as caracteristicas do material (biochar e carvao hidrotémico).

5.5.2 Experimentos de germinacgédo com as fragdes soltveis do carvao hidrotérmico
Para os experimentos de germinacdo com as fracGes sollveis do carvao
hidrotérmico os resultados observados foram semelhantes aos encontrados nos
experimentos de germinacao utilizando agua de processo, no qual as sementes de milho
foram melhor estimuladas pela presenca das fragcdes sollveis, enquanto as sementes de
tomate mostraram-se mais sensiveis as variagdes do meio. Foi observado aumento da
porcentagem de germinacgdo para as sementes de milho com o aumento da concentragao
da fracdo AQ, e diminuicdo da porcentagem de germinagdo com 0 aumento da

concentracdo da fracdo AC.

O crescimento das sementes de milho foi estimulado na presenca da fragéo soltvel
em agua (AQ), principalmente para as concentracdes D1 e D2. Para a fracdo soluvel em
HCl (AC) as concentragcbes D1 e D2 também foram capazes de estimular o
desenvolvimento tanto das partes aéreas quanto das raizes, em relagdo ao controle (Figura
19). Embora ambos os extratores tenham favorecido o desenvolvimento das sementes de
milho nas mesmas concentracdes, sendo este favorecimento estatisticamente

significativo, destaca-se a concentracdo D2 da fracdo AQ como a melhor concentracgéo.
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Figura 19. Porcentagem de germinacdo das sementes de milho e tomate, e comprimento

de raizes e partes aéreas, para as diferentes concentracGes das fragdes sollveis de carvdo

hidrotérmico.
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Para as sementes de tomate, a fracdo AQ apresentou resultados positivos para a

concentracdo de 10 mg C L™, e resultados negativos para a concentragio D2. A fragdo

AC apresentou resultados semelhantes ao controle para concentraces de 10 e 50 mg C

L, e resultados negativo para a concentragdo D2.

As diferencas no desenvolvimento das sementes, observadas entre as fracbes AQ e

AC sdo, provavelmente, devidas ao solvente utilizado na extracdo, agua e HCI 0,1 mol L~

!, Foi observado que a fragdo AC foi capaz de remover maiores quantidades de nutrientes

presentes no carvao hidrotérmico, a destacar-se 0 Mg e o Fe, os quais foram encontrados

em maiores concentragdes. Ainda, a concentracdo de Al nas fracbes AC foram superiores
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as encontradas para as fracbes AQ, o qual pode ter sido um dos fatores que limitantes
para o desenvolvimento das sementes, uma vez que, conforme relatado por outros autores,
a presenca de Al inibiu o desenvolvimento de raizes e partes aéreas de sementes de alface,
quando em concentracdes de 0,05 a 20 mg L (SILVA; MATOS, 2016), e também de
milho, em concentrag@es de 40 a 160 mg L*(JAMAL; IQBAL; ATHAR, 2006), por
exemplo, explicado conforme o item 5.4.1. Ainda, ferro € reportado como um dos metais
que em concentracdes elevadas apresenta potencial toxico (concentragfes acima de 10
mg L) (LYU etal., 2018), podendo assim, ter contribuido para o baixo desenvolvimento

de raizes e plantulas de tomate nas concentracdes da fracdo AC.

Contudo, outra possivel, e mais provavel, explicacio para o melhor
desenvolvimento das sementes nas fragdes AQ pode estar ligada aos compostos organicos
extraidos em cada fracdo. Sun et al. (2017) ao avaliar a germinacdo de semente de milho
em extrato acido (0,1 mol Lt HCI) de biochar, avaliou também o processo de germinagao
e crescimento inicial em condi¢des reproduzidas das concentracbes apenas dos
inorganicos identificados no extrato. Os resultados de crescimento inicial mostraram que
ndo houve diferenga significativa no desenvolvimento das sementes entre a solugéo
extraida e a solucdo artificialmente preparada, indicando que os resultados adversos
encontrados no crescimento inicial sdo, provavelmente, devidos a fragdo organica do
biochar soltvel no extrator (SUN et al., 2017)

A caracteristica composicional dos compostos organicos identificados no extrato
de biochar (SUN et al., 2017) e também no carvao hidrotérmico (DA SILVA, 2018) foram
semelhantes, pertencentes a classe de compostos com razdes H/C e O/C semelhantes,
cujas estruturas sdo caracteristicas de proteinas, lipidios, e lignina. Desta forma, os efeitos
adversos encontrados para o crescimento de milho na fragdo AQ indica serem devidos
aos componentes organicos presentes no carvao hidrotérmico que podem ter sido
extraidos sob condigcdes levemente A&cidas. Ainda, resultados alcancados, e ja
demostrados, mostraram os efeitos de compostos como acidos carboxilicos, aldeidos e
fenois podem afetar negativamente o crescimento de raizes e da plantula (BARGMANN
etal., 2013; LYU etal., 2018; PINHO et al., 2017).

Desta forma, entende-se que, embora presentes no carvao hidotérmico 0s mesmos
compostos organicos, a extracdo destes foi favorecida/desfavorecida pelo extrator
utilizado. Assim, a extracdo de diferentes compostos organicos, ou ainda diferentes
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quantidades extraidas, levaram a resultados diferentes, apresentando-se a fracdo AQ mais

favoravel para o desenvolvimento das sementes de milho, comparadas a fragdo AC.

5.5.3 Experimento de Crescimento de Milho

A avaliacdo do desenvolvimento de milho na presenca de carvao hidrotérmico em
diferentes taxas de aplicacdo foi realizada em dois momentos: 12 dias ap6s o plantio, e
aos 60 dias apos o plantio. A primeira avaliacdo foi realizada antes do desbaste, no qual
todas as sementes germinadas tiveram sua parte aérea medida, numero de folhas
contabilizados, e entdo a plantula em melhor estagio de desenvolvimento foi selecionada,
sendo as demais removidas do vaso de crescimento. Na Figura 20 estdo os resultados de
crescimento no dia do desbaste, mostrando que a taxa de aplicacdo de carvao hidrotérmico
de 10 t ha* estimulou o desenvolvimento inicial do milho, comparado ao controle (sem

carvao hidrotérmico).

Figura 20. Comprimento da parte aérea das plantulas de milho ap6és 1 semana da

emergéncia (12 dias do plantio, dia do desbaste).
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Néo foi observada diferenca entre as taxas de aplicagdo de 10 e 20 t ha™* para massa

seca entre os tratamentos com carvao hidrotérmico (Figura 21). O mesmo foi encontrado
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para a primeira safra de cultivo de feijio em solos com adicdo de 4, 8 16 e 32 t ha* de
carvao hidrotérmico, contudo, para a segunda safra foram observados efeitos positivos
em relagdo a massa seca, no qual a taxa de aplicacdo de 16 t ha™ proporcionou um
aumento de 96% de massa seca em relacao ao controle (MELO et al., 2018). Ainda, Melo
et al. (2018) relatou que houve melhora nas condi¢des do solo, em termos de nutrientes,
apos a aplicacdo de carvao hidrotérmico, analisando as caracteristicas do solo apés o
plantio.

Contudo, diferenca estatistica significativa foi encontrada para massa seca, tanto de
raizes quanto das folhas, para milho cultivado em solos Terra Mulata. Solos tipo Terra
Mulata sdo considerados como solos com elevada fertilidade, motivo pelo qual este foi
utilizado neste trabalho como controle positivo, ou seja, foi considerado como sendo o0
melhor desenvolvimento esperado para este cultivo. Conforme esperado, e comprovado
estatisticamente, o melhor desenvolvimento de milho foi observado para solos Terra

Mulata, seguido pelo argissolo, em especial para a concentracio de 10 t ha™.

Embora resultados positivos significativos da aplicacdo de carvdo hidrotérmico
ndo tenham sido encontrados, foi possivel observar aumento na massa seca de raizes para
a taxa de aplicacéo de 10 t ha®, e principalmente para massa seca das folhas, comparado
ao controle, para o argissolo. Para latossolo, embora ndo observada diferenca estatistica,
foi observado diminuicdo na massa seca das folhas para ambas as taxas de aplicacéo
avaliadas. Desta forma, frente aos resultados encontrados na literatura, resultados
positivos da aplica¢do do carvdo hidrotérmico ainda podem ser esperados para culturas
subsequentes, ou ainda apés maior periodo em contato com o solo, uma vez que a
aplicagdo deste carvdo hidrotérmico na taxa de 4 % (80 t ha') mostrou-se mais eficiente
comparada a taxa de aplicagdo de 1 % (20 t ha) frente a liberacéo de nutrientes apos 30
dias da aplicagdo (BENTO et al., 2019).
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Figura 21. Massa seca das raizes e folhas de milho recolhidas ao final do experimento de
crescimento em solos Terra Mulata, e, também, solos tipo latossolo e argissolo, que

receberam diferentes taxas de carvado hidrotérmico.
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Fonte: Autoria prépria.

Resultados positivos da aplicacdo de carvao hidrotérmico sdo minoria frente aos
efeitos negativos reportados. Como exemplo, embora a aplicacdo de carvdo hidrotérmico
tenha aumentando a quantidade de micorriza arbuscular no solo, isso ndo refletiu
diretamente em melhor desenvolvimento das plantas, cujo crescimento foi menor com o
aumento da taxa de aplicacdo, indicando que esse tipo de fungo é menos sensivel a
presenca de carvdo hidrotérmico comparado as plantas (RILLIG et al., 2010a). Isso
também pode estar ligado ao grau de condensacdo do material, sendo reportado que o
carbono é mais facilmente degradado em materiais com baixo grau de condensacéo,
facilitando a interacdo deste com a comunidade bioldgica do solo (ANDERT; MUMME,
2015). Esta foi a justificativa encontrada por Andert e Mumme (2015) da aplicagéo de
carvao hidrotérmico em solo, resultando no aumento da quantidade de bactérias tipo
Proteobacteria e Bacteriodetes, enquanto a ocorréncia de Acidobacteria e Firmicutes

diminuiu.
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Tais observacdes justificam as divergéncias encontradas para as aplicacdes de
carvao hidrotérmico, sendo as caracteristicas do mesmo fatores importantes na
determinacdo dos efeitos da aplicacdo. Aumentando a quantidade de micorriza arbuscular
no solo, ndo refletiu diretamente em melhor desenvolvimento das plantas, cujo
crescimento foi menor com o aumento da taxa de aplicacdo, indicando que esse tipo de
fungo é menos sensivel & presenca de carvdo hidrotérmico comparado as plantas (RILLIG
et al., 2010a). Isso também pode estar ligado ao grau de condensacdo do material, sendo
reportado que o carbono € mais facilmente degradado em materiais com baixo grau de
condensacao, facilitando sua interacdo com a comunidade bioldgica do solo (ANDERT;
MUMME, 2015). Esta foi a justificativa encontrada por Andert e Mumme (2015) da
aplicacdo de carvdo hidrotérmico em solo, resultando no aumento da quantidade de
bactérias tipo Proteobacteria e Bacteriodetes, enquanto a ocorréncia de Acidobacteria e
Firmicutes diminuiu. Tais observacdes justificam as divergéncias encontradas para as
aplicacbes de carvdo hidrotérmico, cujas caracteristicas do mesmo sdo fatores

importantes na determinacéo dos efeitos da aplicacao.
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6 CONCLUSAO

O aumento da capacidade do reator utilizado nas reacdes de carbonizacdo
hidrotérmico ndo provocou alteracBes estruturais no carvao hidrotérmico, cujas
diferencas identificadas foram atribuidas principalmente as caracteristicas da matéria-
prima utilizada. A caracterizagcdo das substancias tipo-humicas extraidas de carvéo
hidrotérmico mostrou que, embora sugeridas a presenca de grupamentos funcionais e
estruturas similares aquelas apresentas pelas substancias humicas de solos Terra Mulata,
sua organizacdo estrutural provavelmente é diferente. Tais observacGes, sdo,
principalmente, devidas ao processo de formacdo dos materiais, onde para carvdes
hidrotérmicos sdo obtidos por um processo termoquimico, e para Terras Mulatas as

substancias humicas foram formadas por processo natural de humificacao.

Os resultados observados da utilizacdo da dgua de processo em experimentos de
germinacao mostraram potencial para que ela seja utilizada como fertilizante, sendo capaz
de estimular a germinacédo e o desenvolvimento inicial das sementes de milho e tomate,
quando aplicada na concentracdo correta. Ainda, foi observado que a resposta para a
utilizacdo desse material pode ser espécie-dependente, sendo observados resultados

diferentes quanto utilizada para diferentes culturas.

O efeito positivo da utilizacdo de extratos de carvéo hidrotérmico na germinacéo de
sementes de milho mostra que o material tem potencial para estimular o desenvolvimento
das mesmas. Quando aplicado diretamente em solo ndo foi observado desenvolvimento
acima do obtido para solos que nao receberam o material, tanto para latossolo quanto para
argissolo, podendo assim inferir que efeitos positivos da aplicacdo de carvao hidrotérmico
podem ser esperados para maiores tempos de contato do material com o solo. Assim,
embora ndo observado desempenho das sementes semelhante ao observado para solos
Terra Mulata, é reconhecido o potencial do carvao hidrotérmico de atuar como fertilizante

de solos.
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ANEXO A - CONDICOES INSTRUMENTAIS PARA ANALISE EM
FAAS

Tabela 1. CondicGes instrumentais para determinacdo de aluminio, célcio, cobre, ferro,
potéssio, magneésio, manganés, sodio e zinco por espectrometria de absor¢do atbmica com
atomizacdo por chama (FAAS).

Comprimento Corrente da
Fenda Fluxo
de onda lampada Chama )
(nm) (L min)
(nm) (mA)

Al 309,3 0,5 10,0 N.O/Acetileno 10,6/8,6
Ca 239,9 0,2 10,0 N.O/Acetileno 11,0/6,3
Cu 324,8 0,5 40 Ar/Acetileno 13,5/2,0
Fe 372,0 0,2 50 Ar/Acetileno 13,5/2,0
K 766,5 0,2 - Ar/Acetileno 13,5/2,0
Mg 202,6 1,0 10,0 Ar/Acetileno 13,5/2,0
Mn 403,1 0,2 5,0 Ar/Acetileno 13,5/2,0
Na 589,0 0,2 - Ar/Acetileno 13,5/2,0
Zn 213,9 1,0 50 Ar/Acetileno 13,5/2,0
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ANEXO B - RELACAO DOS COMPOSTOS LIBERADOS POR
THERMOCHEMOLYSIS PARA AS AMOSTRAS DE ACIDO
HUMICO E MATERIAL TIPO-HUMICO

Tabela 1. Principais compostos identificados por GC-MS liberados pela amostra de &cido
hdmico Terra Mulata | (AH TMI) apds thermochemolysis.

LZT::;;S Composto fon Molecular
5,11 1H-pyrrole,2-ethyl-4-methyl- 109
5,47 butanedioic acid, dimethyl ester 146
5,81 2',6'-hidhydroxy-3'methylacetophenone 166
6,39 phenol,2-methyl- 108
7,21 2-(2-hydroxyethylamino)pyrimidine 139
7,70 benzene, 1,2-dimethoxy- (Lg G1) 138
8,15 phenol,2-methoxy-3-methyl- 138
9,42 2,4-imidazolidinedione, 1,5,5-trimethyl- 142
9,71 2(1H)-pyridinone,1,6-dimethyl- 123
10,28 1,2-cyclohexanediol,1-methyl-,trans- 130
10,75 Indole,2-methyl- 131
11,01 carbohydrate derivative nd
11,79 1,2,3-trimethoxybenzene (Lg S1) 168
12,58 N compound 98
12,64 benzoic acid, 3-methoxy-, methyl ester 166
13,49 1,2,3-trimethoxybenzene (LgS1) 168
13,56 1,3,5-triazine-2,4,6(1H,3H,5H)-trione,1,3,5-trimethyl- 171
13,66 benzoic acid, 4-methoxy-, methyl ester (Lig P6) 166
13,8 naphthalene,2-ethenyl- 154
13,97 2-propenoic acid, 3-phenyl-,methyl ester (E)- 162
15,01 1h-isoidondole-1,3(2H)-dione,2-methyl- 161
16,66 3,4-di-CH30 benzaldehyde (Lg G4) 166
17,10 ethanone,1-3(hydroxy-4methozyphenyl)- 166
17,38 1H-indole-2,3-dione,1-methyl-,3-hydrazone 175
17,52 phenol, 2,5-bis(1,1-dimethylethyl)- 206
17,66 dibenzofuran 168
17,87 dodecanoic acid, methyl ester 214
19,50 fluorene 166
19,74 Benzoic acid, 3,4-di-CHs0 ME (Lg G6) 196
22,94 9H-purin-6-amine,N,N,9-trimethyl- 177
23,14 3,4,5-tri-CH;0 benzoic acid ME (Lg S6) 226
23,39 methyl tetradecanoate 242
24,59 cis-1-(3,4,5-tri-CHs0 phenyl-2-CHs0 ethylene (Lg S7) 224
24,78 anthracene 178
25,06 C15 iso FAME Mic 256
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25,24
26,80
27,46
27,61
27,73
27,95
28,53
30,05
30,18
30,35
32,6
32,73
33,25
34,89
36,69
36,92
37,02
37,58
39,08
39,65
42,97
43,51
44,8
45,34
45,86
46,57
47,10
47,35
48,29
48,81
49,95
50,45
51,56
52,07
52,55
53,13
53,61
54,66
56,14
57,79

C15 anteiso FAME Mic

1,2-benzenedicarboxylic acid,bis(2-methylpropyl) ester
trans-3-(3,4-Di-CH30 phenyl)-3-propenoic acid ME (Lg G18)

C16 iso FAME Mic-PFLA

trans-3-(3,4,5-Tri-CH30) phenyl-3-propenoic acid ME (Lg S18)

C16:1 FAME
hexadecanoic acid, methyl ester

methyl 15-methylhexadecanoate (C17 isso FAME Mic)

isoheptadecanol
C10 alkane
C18:1 FAME Mic
C18:1 FAME
octadecanoic acid, methyl ester
C22 alkane
C16,8(9,10)-16 di-CHs0, FAME
8-heptadecene
C23 alkane
ecosanoic acid, methyl ester
C24 alkane
C18:1 dioic acid DIME
alkane
C21, 21-CHs0O FAME
alkane
tetracosanoic acid, methyl ester
alkane
alkane
C26-Ome
C24,2-CH3;0,FAME Mic
alkane
hexacosanoic acid, methyl ester (C26 FAME)
alkane
C28-CHs0
alkane
Octacosanoic acid, methyl ester (C28 FAME)
alkane
Alkane
C30-CHs0
alkane
alkane
alkane

256
278
222
270
252
268
270
284
216
282
296
296
298
310
330
nd
324
326
338
340
nd
368
nd
382
nd
nd
396
412
307
410
nd
424
nd
438
nd
nd
452
nd
nd
nd

FAME — fatty acid methyl ester; Mic — microbial; Lig — lignin; ME — methyl ester; DIME — dimethyl ester;
CH30 — methoxy; nd — ndo identificado.
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Tabela 2. Principais compostos identificados por GC-MS liberados pela amostra de acido
himico Terra Mulata 11 (AH TMII) apds thermochemolysis.

Tempo :je Composto fon Molecular
Retencao
5,34 benzene, 1-methoxy-4-methyl- (Lg P2) 122
5,49 butanedioic acid, dimethyl ester 146
5,65 pyrrolidine,2-dodecyl-1-methyl- 253
5,82 2',4'-dihydroxy-3'-methylacetophenone 166
6,52 phenol,3-methyl- 108
7,71 1,2-Di-CH30 benzene  (Lg G1) 138
7,96 Benzene,1-ethenyl-4-CHs0 (Lg P3) 134
10,77 indolizine,2-methyl- 131
11,83 1,2,4-trimethoxybenzene 168
12,71 N compound 98
13,52 1,2,3-Tri-CHsO benzene (Lg S1) 168
13,7 benzoic acid, 3-methoxy-,methyl ester 166
13,97 2-propenoic acid, 3-phenyl-,methyl ester (E)- 162
15,06 1H-Isoindole-1,3-dione,2-methyl- 161
15,58 4-CH30-1-methylindole 161
15,86 1,4(1H,3H)-pyrimidinedione, 1,3,5-trimethyl- 154
16,32 2-pyridinemethanol,5-ethoxy- 153
17,22 benzene, 1-ethoxy-2-methoxy-4-methyl 166
17,45 1H-indole-2,3-dione,1-methyl-,3-hydrazone 175
19,06 ethanone,1-(3,4-dimethoxyphenyl)- (Lg G5) 180
19,86 benzoic acid, 3,4-di-CH30 ME (Lg G6) 196
20,18 N compound 98
20,68 3-(3,4-dimethoxyphenyl)-propionic acid 210
21,32 cis-1-(3,4-Di-CHs0 phenyl)-1-CH30-1-propene  (Lg G11) 208
22,08 trans-3-(4-HHs0 phenyl)-3-propenoic acid ME ~ (Lg P18) 192
23,22 3,4,5-tri-CHs0 benzoic acid ME  (Lg S6) 226
23,41 Cl14 FAME 242
25,08 C15 iso FAME Mic 256
25,27 C15 anteiso FAME Mic 256
26,03 pentadecanoic acid, methyl ester 256
27,44 trans-3-(3,4-Di-CH30 phenyl)-3-propenoic acid ME (Lg G18) 222
27,62 C16 iso FAME Mic 270
27,92 alkane nd
28,59 C16 FAME 270
29,58 C17 insaturated 284
30,07 C17 iso FAME Mic 284
30,27 C17 insaturated 284
30,37 C20 Alkane 282
30,95 heptadecanoic acid, methyl ester 284
31,02 C18 iso FAME Mic 298
32,62 C18:1 FAME Mic 296
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32,67
32,76
33,31
34,12
34,2
34,91
35,14
36,01
36,91
37,04
37,61
39,09
39,5
39,65
40,14
41,07
42,99
43,53
44,00
44,82
45,37
45,84
46,5
46,59
47,11
47,34
47,59
48,3
48,85
49,3
49,97
50,48
51,58
52,11
52,82
53,13
53,65
54,66
55,21
56,14
56,69
57,79
58,46

C21 alkane
C18:1 FAME
octadecanoic acid, methyl ester

C19 iso FAME
C19:1
plant alkane
cy C19 FAME Mic
C16 dioic acid DIME
1-eicosene
C23 alkane
C20 FAME
C24 alkane
C18:1 dioic acid DIME
C18:1 dioic acid DIME
C18 dioic acid DIME
C25 alkane
C24 alkane
tricosanoic acid, methyl ester
C20 dioic acid DIME
C27 alkane
tetracosanoic acid, methyl ester
C24,24-CHs;0 FAME
alkene
C28 alkane
pentacosanoic acid, methyl ester
C24,2-CH;0, FAME Mic
C22 dioic acid DIME
C29 Alkane
C26 FAME
C24, 24-CHs0, FAME
C30 alkane
C27 iso FAME
C31 alkane
C28 FAME
2-(a) hydroxy acid
C32 alkane
C29 FAME
C33 alkane
C30 FAME
Alkane
C31iso FAME
alkane
C32 iso FAME

296
296
298
312
312
310
310
314
nd
324
326
338
340
340
342
352
366
368
370
380
382
352
390
394
396
412
398
408
410
412
422
424
436
438
452
450
452
464
466
nd
480
nd
494

FAME - fatty acid methyl ester; Mic — microbial; Lig — lignin; ME — methyl ester; DIME — dimethy!| ester;
CH30 — methoxy; nd — ndo identificado.
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Tabela 3. Principais compostos identificados por GC-MS liberados pela amostra de &cido
himico Terra Mulata 111 (AH TMIII) ap6s thermochemolysis.

Tempo 1Je Composto fon Molecular
Retencao

5,46 butanedioic acid, dimethyl ester 146
6,9 methoxy pyridine 109
7,21 phenol, 3-methyl 108
7,71 benzene, 1,2-dimethoxy- (Lg G1) 138
8,54 phenol, 2,5-dimethyl- 122
9,53 2,4-imidazolidinedione,1,5,5-trimethyl- 142
11,41 dibutyl(3-nonyn-1-yl)amine 251
11,82 1,2,3-tri-CH30 benzene (Lg S1) 168
12,67 benzoic acid,3-methoxy-,methyl ester 166
12,73 N-compound 157
13,54 1,2,4-trimethoxybenzene 168
13,71 1,3,5-triazine-2,4,6(1H,3H,5H)-trione,1,3,5-trimethyl- 171
13,99 2-propenoic acid,3-phenyl-methyl ester, (E)- 162
14,4 2,3,4,4A,8,8A-hexahydro-pyrano(3,2-B)Pyran 140
15,12 1H-Isoindole-1,3-dione,2-methyl- 161
15,43 2H-indol-2-one,1,3-dihydro-1-methyl- 147
15,56 1,2,3,4-tetramethoxybenzene 198
15,87 2,4(1H,3H)-pyrimidinedione,1,3,5-trimethyl- 154
17,48 1H-indole-2,3-dione,1-methyl-,3-hydrazone 175
17,55 benzene-1,4-dicarboxylic acid,monohydrazine,methyl ester 194
17,68 phenol,2,4-bis(1,1-dimethylethyl)- 206
18,58 1h-indole-2,3-dione,1-methyl-,3-hydrazone 175
19,06 ethanone,1-(3,4-dimethoxyphenyl)- (Lg G5) 180
19,85 benzoic acid, 3,4-di-CH30O ME  (Lg G6) 196
22,07 trans-3-(4-HH30 phenyl)-3-propenoic acid ME  (Lg P18) 192
22,74 1-propanone,2,2-dimethyl-1-(2'-methylaminophenyl)- 191
23,05 9H-purin-6-amine,N,N,9-trimethyl 177
23,21 benzoic acid, 3,4,5-trimethoxy-,methyl ester (Lg S6) 226
23,41 C14 FAME 242
23,59 N-(P-Vinylbenzoyl)-L-alanine 219
25,07 methyl 9-methyltetradecanoate 256
25,27 C15 anteiso FAME Mic 256
26,01 pentadecanoic acid, methyl ester 256
26,17 1,2,4-benzenetricarboxylic acid, trimethyl ester 252
26,84 1,2-benzenedicarboxylic acid, bis(2-methylpropyl) ester 278
27,43 trans-3-(3,4-Di-CH30 phenyl)-3-propenoic acid ME (Lg G18) 222
27,62 C16 iso FAME Mic 270
28,57 C16 FAME 270
29,57 C17 branched 284
30,07 C17 branched 284
30,25 C17 branched 284
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30,53 perimidine,2-ethyl- 196
2-propenoic acid,3-(3,4,5-trimethoxyphenyl)-,methyl ester

30,57 (Lg 518) 252
30,94 heptadecanoic acid, methyl ester 284
31,00 C18 isso FAME Mic 298
32,16 3,5-diethyl-4-phenylpyridine 211
32,61 C18:1 FAME Mic 296
32,74 C18:1 FAME 297
33,26 C18 FAME 298
35,11 cy C19 FAME Mic 310
37,58 C20 FAME 326
38,97 C 24 alkene 336
39,08 C24 alkane 338
39,62 heneicosanoic acid, mehtyl ester 340
41,05 C25 Alkano 352
42,96 alkene nd
43,5 tricosanoic acid, methyl ester 368
43,75 €22, 2-CH30, FAME Mic 384
44,8 C27 Alkane 380
45,34 C24 FAME 382
45,84 C24,24-CHs0 FAME 352
45,99 alkene nd
46,47 alkene nd
46,57 C28 alkane 394
47,1 C26-Ome 396
47,35 C24,2-CHs0, FAME Mic 412
47,58 C29:1 alkene 406
48,29 C29 alkane 408
48,81 C26 FAME 410
49,03 C25,2-CH30,FAME Mic 426
49,29 w-hydroxy acid 397
49,95 alkene nd
50,46 C28-CHs0 424
50,68 C26,2-CHs0 440
51,57 alkane/alkene nd
52,08 C28 FAME 438
52,22 C26,2-CH30,FAME Mic 438
52,65 phytosterol (tetracyclcic) 426
53,14 C32 alkane 450
53,61 phytosterol (tetracylcic) 428
54,66 C33 alkane 464
55,17 C30 FAME 466
56,14 C34 alkane 478

FAME - fatty acid methyl ester; Mic — microbial; Lig — lignin; ME — methyl ester; CH3zO — methoxy; nd —
n&o identificado.
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Tabela 4. Principais compostos identificados por GC-MS liberados pela amostra de
material tipo-humico (MTH) apds thermochemolysis.

Retention

. Compound Molecular lon
Time

5,35 Benzene,1-methoxy-4-methyl (Lg P2) 122
5,48 butanedioic acid, dimethyl ester 146
6,01 phenol, 2-methyl- 108
6,07 butanedioic acid, methyl-,dimehtyl ester 129
6,21 1H-Pyrrole,4-ethyl-2,3-dimethyl- 123
6,37 Benzene,1-ehtenyl-4-CH;0 (Lg P3) 134
6,49 phenol,4-methyl- 108
6,74 alkane 156
6,93 2,3-dimethylanisole 136
7,01 phenol, 2,3-dimethyl- 122
7,08 benzene,1-ethyl-4methoxy- 136
7,35 phenol,4-(ethylamino) 137
7,48 pentanedioic acid, dimehtyl ester 160
7,69 benzene,1,2-dimethoxy- (Lg G1) 138
7,91 phenol,2,4-dimethyl 122
7,95 benzene,1-ethenyl-3-CH;0 134
8,15 benzene,1,4-dimethoxy- 138
8,34 phenol, 2-ethyl 122
8,41 benzene,1-ethoxy-4-ethyl- 150
8,73 naphthalene 128

8,9 phenol,2-methyl-5-(1-methylethyl)- 150
8,98 C12 alkane 170
9,19 phenol, 2,4,6-trymethyl- 136
9,64 2,5-cyclohexadien-1-one,4-ethyl-3,4-dimethyl- 150
9,78 3,4-dimethylbenzyl alcohol 136

9,9 2,6-dimethoxytoluene 152
10,03 phenol,2-ethyl-4-methyl- 136
10,14 phenol,2-methyl-6-(2-propenyl)- 148
10,2 benzeneethanol,3-methoxy- 152
10,4 naphthalene,1,2-dihydro-4-methyl- 144
10,53 1H-indene,2,3-dimethyl- 144
10,67 1H-indene,1,3-dimethyl 144
10,76 naphtha, 1,2-dihydro-4-methyl- 144
10,88 2,5-dimethylanisole 164
10,95 phenol, 2,4,6-trimethyl- 136
11,28 anisole,P-allyl- 148
11,35 FAME com dupla ligacao nd
11,53 naphthalene,2-methyl- 142
11,57 C13 alkane 184
11,79 1,2,3-Tri-CH30 benzene (Lg S1) 168
11,93 naphthalene,1-methyl- 142
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12,11
12,19
12,54
12,64
13,09
13,38
13,48
13,65
14,13
14,38
14,91
15,02
15,27
15,6

15,86
16,13
17,22
17,46
17,86
17,98
18,98
19,72
20,04
20,63
22,00
22,06
22,78
23,14
23,39

23,89

24,42
25,4
26,01
26,59
27,61
27,95
28,67
30,37
30,94
31,48
32,46
32,63
32,78
33,34

benzene,4-ethyl-1,2-dimethoxy (Lig G)
C10 FAME
benzoic acid,2-methoxy-,methyl ester
benzoic acid,3-methoxy-,methyl ester
acetophenone, 4'-methoxy-
benzene,4-ethenyl-1,2-dimethoxy- (Lig G3)
1,2,3-trimethoxybenzene (Lg S1)
benzoic acid,4-CH30, ME (Lig P6)
C14 alkene
C14 Alkane
naphthalene,1,5-dimethyl-
naphthalene,1,3-dimethyl-
4-(P-methoxyphenyl)-1-butanol
dimethyl phthalate
1-propanone,1-(4-methoxyphenyl)-
3-(2-methoxy-5-methylphenyl)propanoic acid
C15 Alkane
phenol,2,4-bis(1,1-dimethylethyl)-
C12 FAME
benzenepropanoic acid,4-methoxy-,methyl ester
ethanone,1-(3,4-dimethoxyphenyl)-  (Lg G5)

benzoic acid,3,4-dimethoxy-,methylester  (Lg G6)

C16 Alkane
3-(3,4-dimethoxyphenyl)-propionic acid
ethanone,1-(3,4,5-trimethoxyphenyl)-

2-propenoic acid,3-(4-methoxyphenyl)-,methyl ester, (E)-

C17 alkane
3,4,5-Tri-CH30 benzoic acid ME (Lg S6)
C14 FAME

benzoic acid,4-hydroxy-2-methoxy-3,5,6-trimethyl-,methyl

ester
anthracene,1,2,3,4-tetrahydro-9-propyl-
C18 alkane
C15-n FAME
dodecanedioic acid, dimehtyl ester

Cl6 iso FAME

C19 Alkane

Cl16 FAME

C20 alkane

C17 FAME

dimethyl tetradecanedioate
C21 alkene
9-octadecenoic acid, methyl ester, (E)-

C18:1 FAME

C18 FAME

166
186
166
166
150
164
168
166
196
198
156
156
180
194
164
194
212
206
214
194
180
196
226
210
210
192
240
226
242

224

224
254
256
227
270
268
270
282
284
286
294
296
296
298
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34,91 C22 alkane 310

35,47 nonadecanoic acid, methyl ester 312
35,84 2-(a) hydroxy acid 268
35,98 hexadecanedioic acid, dimethyl ester 283
37,03 C23 Alkane 324
37,64 C20 FAME 326
39,09 C24 alkane 338
39,65 heneicosanoic acid, mehtyl ester 340
39,99 2-(a) hydroxy acid 297
41,06 C25 alkane 352
41,67 C22 FAME 354
42,98 alkane/alkene 382
43,56 tricosanoic acid, methyl ester 368
43,82 2-(a) hydroxy acid 384
44,83 C27 Alkane 380
45,41 C24 FAME 382
45,62 2-(a) hydroxy acid 398
46,61 C28 Alkane 394
47,16 C26-OMe 396
47,44 C24,2-CH30 FAME 412
48,33 alkane/alkene 408
48,89 C26 FAME 410
49,1 C25,2-CH;0 FAME 426
49,35 w - hydroxy acid 412
49,63 cholesta-5,20,24-trien-3-ol,(3,beta)- 382
50,15 ergosta-5,24(28)-dien-3-ol, (3,beta)- 398
50,6 C28-CHs30 424
50,74 C26,2-CH;0 440
51,61 alkane, alkene nd
52,19 C28 FAME 438
52,76 cholesta-4,21,24-triene,3,5-dimethoxy- 426
53,69 alkane, alkene 452
54,67 C33 Alkane 464
55,19 C30 FAME 466
56,15 alkene nd
57,78 alkane/alkene nd
58,44 C32 FAME 494

FAME - fatty acid methyl ester; Mic — microbial; Lig — lignin; ME — methyl ester; CH3z0 — methoxy; nd —
nao identificado.
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