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RESUMO

FIGUEREDO, Natédlia Aragado de, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa,
fevereiro de 2012. Caracterizacao quimica e mineralégica de carvoes
vegetais coletados em diferentes ambientes. Orientador: Liovando
Marciano da Costa. Coorientador: Renato Ribeiro Passos.

Nas ultimas décadas, as atividades antrdpicas tém provocado uma série de
alteracoes na paisagem terrestre e, mais recentemente, na atmosfera. O
aumento da emissdo de gases de efeito estufa (GEE’s) e o possivel
aquecimento global do planeta vém motivando diversos estudos de
mitigacdo, principalmente o que refere a emissdo didéxido de carbono.
Dentre as formas de carbono aportadas em solos e sedimentos, foco de
atengdo vem sendo direcionado ao carbono pirogénico, principalmente pelo
seu longo tempo de permanéncia no ambiente que contribui de forma
efetiva de reserva estavel de C, além de apresentar a potencialidade para
melhorar a qualidade e a fertilidade dos solos. A reatividade quimica e a
resisténcia fisica do biocarvao sao essenciais para que este cumpra sua
funcdo outorgada (sequestro de C) e exerca beneficios também ao sistema
solo-planta. Para contribuir ao avan¢o do conhecimento sobre o carvéao
vegetal aplicado ao solo foi realizada uma caracterizagdo quimica e
mineraldgica de carvbes vegetais coletados em diferentes ambientes e
também avaliar a cinética de reacdo do Ca** e do fosfato desses carvoes
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coletados. As amostras foram moidas em moinho de mesa e passadas em
peneiras de 0,100; 0,149 e 0,25 mm de abertura de malha e foram
avaliados: teores dos elementos quimicos por calcinacdo (550 °C) e
extraiveis com HNO3 1 mol L'; teor de C total e *C/'?C (%) foram dosados
em espectrémetro de massa de razao isotopica de fluxo continuo; COT por
Walkley e Black; Ca?* e pH H,O e KCI conforme Embrapa, 1997; O P-rem
foi determinado conforme Alvarez V. et al.(2001); PCZ por titulagao
potenciométrica; difratometria de raios X; espectroscopia de absorcao
molecular na regido do infravermelho com transformada de Fourier e
microscopia de eletrdnica de varredura dos carvoes. As amostras que
estavam em contato diretamente com o solo (amostras 1, 2, 4 e 8)
apresentaram valores mais altos de COT pelo método Walkey-Black, o que
sugere que os componentes dos solos favorecem a oxidacdo desse
carbono. Os valores de COT dos solos estudados que continham carvao
foram muito baixos, o que demonstram a capacidade de retencado de C
pelo carvao vegetal ou carbono pirogénico nesses solos. A amostra 12, que
foi produzida em condigcdes controladas em temperatura de 470°C
apresentou 75,7 dag kg”' de carbono total e 6,15 dag kg”' de C organico
total. O teor médio de C nos carvies em contato com o solo foi de
58 dag kg’ e dos carvées sem contato com o solo foi de 71,19 dag kg™
Nas amostras 4, 6, 8, 9 e 10, a razdo isotépica do '*C/'?C esta relacionada
as plantas com via fotossintética C3. Os teores de nutrientes foram baixos
em todas as amostras. Em relagdo aos micronutrientes nas amostras de
carvoes coletados em contato com o solo, o mais abundante foi do Fe com
teores entre 4,23 a 808,24 mg kg'. Os valores de pH em H,O nas
amostras de carvdes em contato com o solo variaram de 4,42 a 7,24 com
média de 6,8. O pH em KCI variou na faixa de 2,91 a 6,88, com média de
4,68. Em todas as amostras, o valor de ApH é negativo, caracterizando
maior eletronegatividade no balanco de cargas nos carvdes coletados.
Identificou-se em todas as amostras em contato com o solo a presenca de
caulinita; quartzo; grafite e nas amostras 1 e 3 a gibbsita. Nos carvoes
produzidos a partir de madeira de eucalipto e sem contato com o solo, os
difratogramas foram essencialmente amorfos, com apenas alguns picos de

grafite. Os principais grupos nas amostras de carvoes vegetais coletadas
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foram: O-H; C=0; C=C; C-O. A MEV realizada nesse estudo nas amostras
1, 2 e 12 € possivel identificar a morfologia de estrutura do xilema de
madeira, menos alterada na amostra 12, que teve condi¢cdes controladas
(470 °C) de carbonizagdo e nas amostras 1 e 2, as estruturas ficaram
menos evidentes e percebe-se que houve influéncia dos componentes e
organismos dos solos nestes carvdes. A reacdo do Ca®* na superficie do
carvao ocorreu de forma rapida, em poucos minutos. Isto € de suma
importancia para manutencdo de nutrientes no sistema solo e reduz as
perdas por lixiviagdo Dessa forma, conclui-se que ha uma interagéo entre o
carvdo e o solo, o que influencia nas caracteristicas quimicas e

mineraldgicas do carvao vegetal.



ABSTRACT

FIGUEREDO, Natédlia Aragado de, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa,
February, 2012. Chemical and mineralogical characterization of coal
plants collected in differentenvironments. Adviser: Liovando Marciano da
Costa. Co-Adviser: Renato Ribeiro Passos.

In recent decades, human activities have caused a series of changes in the
terrestrial landscape and, more recently, in the atmosphere. The increased
greenhouse gases emissions (GHGs) and the possible global warming have
motivated several studies of mitigation, which refers mainly to carbon dioxide
emission. Among the forms of carbon storage in soils and sediments, more
attention has been directed to pyrogenic carbon, by its long residence time in
the environment, contributing effectively as a stable C reserve, besides
having potential to improve soil quality and fertility. The chemical reactivity
and physical resistance of charcoal are essentials for it to fulfill its function
granted (C sequestration) and also to benefit the soil-plant system. To
contribute to advance of knowledge about charcoal application to soils,
charcoals collected in different environments were mineralogical and
chemicaly analyzed. The kinetics of Ca®* and phosphate reactions with the
charcoals were also measmed. The samples were milled and passed through
sieves of 0.100, 0.149 and 0.250 mm size. Concentration of the chemical
elements by CHARCOAL calcination (550°C) and extracted by HNOj3;



1 mol L"; total C and *C/"C (%.); TOC by Walkley and Black method; pH
H,O and pH KCI 1 mol L"; exchangeable Ca®* by KCI 1 mol L™; remaining
phosphorus; PCZ by potentiometric titration. X-ray diffraction; infrared
spectroscopy and scanning electron microscopy were performed. The
samples which were in direct contact with soil (samples 1, 2, 4 and 8)
showed the highest levels of TOC, suggesting that the components of soils
favor oxidation of carbon. The TOC values of soils containing charcoal were
the lowest, demonstrating the C retention capacity of the charcoal. The
sample 12, produced under controlled conditions at a temperature of 470 °C,
have 75.7 dag kg of total C and 6.15 dag kg~ of TOC. The average C
content of charcoals in contact with the soil was 58 dag kg' and for
charcoals without soil contact was 71.19 dag kg™'. In samples 4, 6, 8, 9 and
10, the '3C/'®C isotope ratio relates to plants with C3 photosynthetic pathway.
The nutrients content were low in all samples. In terms of micronutrients, the
charcoal samples in contact with soil had higher Fe content, between 4.23 to
808.24 mg kg™'. The pH values in H,O in the samples of charcoal in contact
with the soil ranged from 4.42 to 7.24 with an average of 6.8. The pH KCI
varied in the range 2.91 to 6.88, averaging 4.68. In all samples, the ApH
value is negative, featuring a predominance of negative charges in the
charcoals collected. In all samples in contact with the soil was identified the
presence of kaolinite, quartz, graphite, and in samples 1 and 3 the gibbsite.
In charcoal made from eucalyptus wood, the XRD patterns were essentially
amorphous, with few peaks of graphite. The main functional groups in the
samples of charcoal collected were: OH, C=0, C=C, C-O. By the SEM
performed in this study on samples 1, 2 and 12 is possible to identify the
morphology of the structure of the xylem of wood, less altered in the sample
12, which was produced under controlled conditions (470 °C), and in
samples 1 and 2, the structures were not too evident, but was possible to
observe the influence of soil organisms and soil components in these
charcoals. The reaction of Ca®* on the charcoal occurred rapidly. This is very
importat to maintain nutrients in the soil and reduces losses by leaching.
Thus, we conclude that there is an interaction between charcoal and soil,
which influences the chemical and mineralogical characteristics of charcoal.
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, as atividades antrdpicas tém provocado uma
série de alteracbes na paisagem terrestre e, mais recentemente, na
atmosfera. O aumento da emissdo de gases de efeito estufa (GEE’s) e o
possivel aquecimento global do planeta vém motivando diversos estudos de
mitigacdo, principalmente no que se refere as emissGes do didxido de
carbono. O efeito estufa é causado, principalmente, pela emissdo de gas
carboénico (CO,), metano (CH4), 6xido nitroso (N2O), clorofluorcarbonos
(CFCs) e vapor d’agua.

O CO; é o0 gas que mais contribui para o efeito estufa, devido a
grande quantidade que é emitida (cerca de 55 % do total) (Carvalho et al.,
2010). O cenario atual é preocupante, pois a concentragdo de CO. na
atmosfera esta préxima de 400 ppm, enquanto que a concentracdo segura
seria de 350 ppm (IPCC, 2005). A velocidade média anual de crescimento
da massa de CO, na atmosfera foi de 3,2 + 0,1 Gt/ano (Gt = 10° toneladas)
na década de 90, e de 4,1 £ 0,1 Gt/ano de 2000 a 2005 (Matovic, 2011).

O Painel Internacional de Mudangas Climaticas (IPCC) tem
reconhecido sete formas de mitigagdo do aquecimento global: captura e
estoque de carbono (C); uso de combustiveis com baixo teor de carbono;
energia nuclear; energia renovavel; uso eficiente da energia; aumento do
dreno biolégico e redugdo da emissdo dos GEE's (IPCC, 2005). O
aproveitamento energético da biomassa e, o uso desta como dreno de



carbono da atmosfera, por meio da sua incorporacdo no solo, sdo as
alternativas de mitigagdo mais viaveis, pois a remogéo de CO; da atmosfera
por meio da fotossintese € um processo natural e de baixo custo (Lal, 2008).

Uma alternativa promissora de mitigacdo do aquecimento global é a
producédo de energia a partir da pirdlise de materiais organicos e o uso do
seu subproduto, o carvao, como uma medida efetiva de conter o carbono
numa forma estavel. O carvao vegetal utilizado para o sequestro de carbono
e para 0 uso no manejo do solo, com vistas a melhoria da sua qualidade,
tem recebido o nome de biocarvao (do inglés biochar) (Lehmann et al.,
2006). Ja o termo carbono pirogénico € utilizado para designar materiais de
plantas parcialmente carbonizadas, tais como carvao, material grafitico e
particulas de fuligens condensadas na fase gasosa (Gonzalez-Perez et al.,
2004).

Varias pesquisas tém encontrado carvdo em depdsitos sedimentares
(Masiello & Druffel, 1998) e em solos (Liang et al., 2006), com idades que
variam de centenas a milhares de anos. Em alguns casos, grande proporcao
do estoque de carbono no solo se deve ao carbono pirogénico. Em solos da
Terra Preta de indio (TPI), na Amaz6nia, entre Manaus e Santarém, Glaser
et al. (2001) verificaram que até 35 % do carbono do solo consistiam de
carbono pirogénico. Nos solos adjacentes com outros tipos de horizonte A,
como os Latossolos, o carbono pirogénico ocorre somente nos primeiros
centimetros do perfil constituindo cerca de 14 % da matéria orgéanica do solo.
Em Chernozens na Alemanha, o carbono pirogénico corresponde a 45% do
carbono do solo (Schmidt et al., 2000), e em solos da Australia e Estados
Unidos, segundo Skjemstad et al. (2002), esta proporcao chega a 30 e 35 %,
respectivamente.

A persisténcia do carvao por tanto tempo no ambiente deve-se aos
atomos de carbono que estdo arranjados numa estrutura aromatica
policiclica (Glaser et al., 2001). Os materiais carbonizados apresentam
alguns grupos funcionais, principalmente os carboxilicos, fendlicos,
carbonilas, hidroxilas e quinonas, que podem ser ionizados, através dos
quais sao capazes de associarem aos componentes do solo e fazerem parte
da estrutura deste. O biocarvao obtido por pir6lise de biomassa a
temperaturas de 300 a 600 °C tem maior potencial de mitigacao das
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alteragdes climaticas. Esse material termicamente alterado se degrada muito
lentamente, criando um grande estoque de carbono no solo de longo prazo.
A presenca de estruturas internas semelhantes as do grafite contribui para
que o biocarvao tenha sua recalcitrancia mantida, que faz preservar o
carbono do solo por centenas e até milhares de anos. Esse tempo de
preservacao do carbono pelo biocarvao é cerca de 1500 a 2000 vezes mais
estavel do que a matéria organica nao pirolisada (Rezende et al., 2011).

Recentemente, diversos trabalhos tém sugerido a producdo de
energia a partir de residuos orgéanicos, pelo processo de pirdlise, como
alternativa viavel de sequestro de C, associado ao uso do subproduto carvao
na agricultura, para a melhoria da qualidade do solo (Lehmann & Joseph,
2009). Essa proposta ganhou maior aceitagdo a partir da associacdo da
fertiidade dos solos da TPl com o conteudo de materiais carbonizados.
Esses solos receberam aplicacées continuas de restos organicos e carvao
por varios anos, que se acumularam e formaram solos muito férteis. Ha
indicios que esses solos deixaram de receber novas deposicoes de residuos
organicos desde o inicio da colonizacao européia (Lehmann, 2005).

Estudos demonstraram que novas aplicacbes de biocarvao na
agricultura tém proporcionado resultados positivos, principalmente no que se
refere a rentabilidade agricola, gestdo da poluicdo e eutrofizacdo do
ambiente, restauracao dos solos degradados, sequestro de C da atmosfera,
reducédo da acidez do solo, melhoria da capacidade de troca catibnica dos
solos, retencdo de agua e beneficios no habitat dos microrganismos dos
solos (Cunha, 2005). Esses resultados sdo consequéncia do contetudo de
nutrientes e de melhorias em algumas propriedades dos solos.

Nesse sentido, além de reduzir as emissGes de gases de efeito
estufa, as aplicagdes do biocarvdo ao solo tém o potencial de oferecer
solugbes ambientais, como melhoria da qualidade e fertilidade dos solos.
Com isso, ha a expectativa de aumento da produtividade agricola e da
eficiéncia de uso dos insumos nessa atividade. A aplicacao de biocarvao no
solo diminui a lixiviagao dos nutrientes (Lehmann et al., 2006) como também
pode ser aplicado na retengdo de metais pesados e, assim, contribuir para a
diminuigéo a poluicdo ambiental.



A capacidade do biocarvao de ser fonte de nutrientes depende da
presenca destes no material precursor e do processo de carbonizagdo a que
foi submetido. Parte dos nutrientes presentes no material precursor é
volatilizada ou transportada junto com os gases e liquidos produzidos
durante a pirdlise (Chan & Xu, 2009). A porcdo remanescente no biocarvao
pode estar, ou ndo, em formas disponiveis em curto prazo para as plantas.
Em geral, os metais alcalinos e alcalino-terrosos presentes no biocarvao séo
extraiveis facilmente com agua, porém, em materiais ricos em silicio, como
0s cereais, eles podem ficar retidos dentro dos silicatos (Yu et al., 2005). A
disponibilidade de nitrogénio, fosforo e enxofre tende a diminuir com o
aumento da temperatura de pirdlise. Estes elementos podem ser
incorporados nos anéis aromaticos como heteroatomos (Brennan et al.,
2001; Bagreev et al., 2001) ou formam compostos de baixa solubilidade
(Knudsen et al., 2004).

Liang et al. (2006), estudando quatro solos da TPl da Amazbnia
brasileira, encontraram que os residuos de carvao sao responsaveis por 70
a 90% da capacidade de troca catiénica (CTC) desses solos. O carvao
possui maior CTC por quantidade de carbono comparado ao restante da
matéria organica daqueles solos. Quanto a CTC do carvao, os valores sao
muito baixos logo apés a sua producao. No entanto, com o passar do tempo,
0 carvao é gradativamente oxidado por mecanismos bibticos e abibticos
(Zimmerman, 2010), ocorrendo a decomposi¢cdo dos grupos aromaticos e a
formagao de grupos carboxilicos e fendlicos, principalmente na superficie
das particulas, fazendo com que sua capacidade de retengdo de ions
aumente (Liang et al., 2006; Cheng et al., 2006). O aumento desses grupos
funcionais reativos leva a evolugdo de carga negativa na superficie,
substituindo a carga positiva das particulas (Cheng et al., 2006). Essas
particulas carregadas negativamente aumentam a densidade de carga na
superficie do biocarvao e sao responsaveis pela alta CTC na faixa de pH
(4,2 — 6,4) dos solos (Liang et al., 2006).

Dentre as diversas propriedades do biocarvao de interesse ambiental
e agrondémico, destacam-se a alta area superficial especifica e a grande
porosidade, que lhe confere a capacidade de interagir com os demais
componentes do solo, de reter umidade e aumentar a estabilidade de
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agregados (Piccolo et al., 1990). Os valores das areas de superficie
especifica do biocarvdo produzido sobre rapida condicao de pirdlise
encontrados por Boateng (2007) foram entre 7.7 m®> g~ a 7.9 m? g~'. Em
relacdo a porosidade, a area dos microporos nos biocarvdes estudados por
Laine et al. (1991) foram de 750 a 1360 m? g™', com volume entre 0,2 a 0,5
cm® g~ enquanto a area dos macroporos foi de 51-138 m?g~' e volume de
0,6 a 1,0 cm®g™". Os microporos (<2nm de diametro) contribuem mais para a
area de superficie de biocarvao e sao responsaveis pelas altas capacidades
de adsor¢do para as moléculas de pequenas dimensdes, tais como gases e
solventes (Rouquerol et al., 1999). No entanto, os macroporos sdao muito
relevantes para a aeracéao e hidrologia dos solos.

A elevada porosidade e area superficial também servem de reflgio
para  microorganismos, tais como micorrizas, que produzem
mucopolissacarideos importantes para a agregacdao dos solos, em
associacdo com o sistema radicular das plantas, podendo aumentar a
capacidade de absorcao de ions (Cunha, 2005).

A estabilidade do biocarvdo tem fundamental importancia para a
gestdo ambiental, tendo duas razdes para isso: o tempo no qual o C, na
forma de biocarvao, permanecera sequestrado no solo e quanto tempo
podera influenciar nas emissées de GEE’s, contribuindo para a mitigacao
das mudancas climaticas. Estudos em laboratério tém demonstrado que, em
média, no primeiro ano apds exposicdo no ambiente, 0,5 a 4 % do C do
biocarvdo sao oxidados por mecanismos bidticos e abidticos (Bruun et al.,
2008; Zimmermann, 2010). Estudos em campo tém constatado que uma
fracao ainda maior pode ser perdida pelo transporte das particulas de carvao
por processos de erosdo e percolacdo. Esses resultados demonstram a
necessidade da incorporagdao do biocarvao no solo e, ou, a mistura prévia
com outros materiais organicos, a fim de acelerar a associacdo com 0s
demais componentes do solo, evitando sua perda (Rumpel et al., 2006;
Major et al., 2010). Como nem todo o biocarvao é constituido de compostos
aromaticos (recalcitrantes), a protecdo fisica oferecida pelos demais
componentes do solo ajuda aumentar o tempo para a sua completa
decomposicao (Marschner et al., 2008).



Em sintese, 0 uso do biocarvdo no manejo dos solos depende da
eficiéncia do aproveitamento energético dos materiais organicos, do tempo
que o biocarvao é capaz de manter o carbono numa forma estavel e dos
beneficios a produgédo agricola. Além disso, a reatividade do carvdo no
ambiente e a sua contribuicdo para a sustentabilidade sado atribuidas,
principalmente, a sua composicdo e estrutura molecular (Novotny et al.,
2006).

Desse modo, o objetivo deste trabalho é caracterizar quimica e
mineralogicamente carvdes vegetais coletados em diferentes solos e avaliar

as reacoes de cinética desses materiais utilizando-se o ion calcio e o fosfato.



2. MATERIAL E METODOS

2.1. Identificacao das amostras

Foram coletados carvées em superficie e subsuperficie em diferentes
locais, como descrito no Quadro 1. Essas amostras foram coletadas com o
objetivo de caracterizar carvdes vegetais coletados em diferentes ambientes
(contato superficial e subsuperficial com o solo; exposto diretamente a
atmosfera; sem contato com o solo e produzido em condi¢gdes controladas) e
assim identificar as alteracbes desses carvoes influenciadas por estes
ambientes.

A amostra 1 foi coletada na sub-bacia do rio Alegre, Alegre, Espirito
Santo e tinha residuos de Argissolo Vermelho-Amarelo retidos na superficie
do carvao (Figura 1). A amostra 2 foi coletada no municipio de Barbacena,
Minas Gerais. A amostra 3 corresponde a uma madeira semi-carbonizada
retirada no municipio de Vigosa, Minas Gerais, na qual percebe-se a queima
apenas na superficie externa (Figura 2). A amostra 4 foi coletada em
profundidade de 40 cm de um Latossolo de uma propriedade rural no
municipio de Guiricema, Minas Gerais (Figura 3). Nesta area nao ocorre
gueimadas ha 20 anos e atualmente o uso é de pastagem. A amostra 5 foi
coletada na superficie em uma propriedade rural do municipio de Juiz de

Fora, Minas Gerais com atual uso de pastagem. A amostra 6 foi coletada em



Alegre, Espirito Santo. A amostra 7 foi coletada nas margens da represa da

Universidade Federal de Vigosa (UFV).

Quadro 1. Identificacao dos carvdes coletados nos diferentes ambientes

Profundidade
Numero Identificacao Coordenadas
——— Cm .....

1 Carvao com residuos de Argissolo 0-20 7694295.433 S e

Vermelho Amarelo, Alegre, ES 0227709.734 O
2 Carvao de Barbacena, MG 0-20 -
3 Carvao de madeira carbonizada, 0-20 i

MG
4 Carvao de Guiricema, MG 40 21,038742 S e 42,734285 O
5 Carvao de Juiz de Fora, MG 0-20 -

~ 7694295.433 S e
6 Carvao de Alegre, ES 0-20 0227709.734 O
~ : 20%46'15,09"S e

7 Carvao represa UFV, Vigosa, MG 0-20 42952'27 36"0
8 Carvao do Brasilandia, MS 40 21°5'8"S e 52°19'44"0
9 Carvao de Carmo Paranaiba, MG 0-20 18°34°31”S e 46°4'33"0
10 '(\D/IaGrvao da Mata Paraiso, Vigosa, 0-20 20°45'07" S e 42955’ 31"0
11 C_arvéo da sede da Mata Paraiso, ) 202 45'07"S e 42° 55'31"0

Vigosa, MG

Carvao Eucalyptus sp. -
12 Laboratorio de Painéis e Energia - -

da Madeira, UFV




Figura 1. Amostra 1, carvao coletado na area de predominio de Argissolo
Vermelho-Amarelo, Alegre, ES.

Figura 2. Amostra 3, madeira semi-carbonizada coletada em Vigosa, MG.



i g

Figura 3. Amostra 4, solo e carvao coletado no municipio de Guiricema, MG.

A amostra 8 também foi coletada em contato com o Latossolo
Vermelho de textura média, numa propriedade particular com plantios
clonais de eucalipto, com idade de 4 anos no municipio de Brasilandia, Mato
Grosso do Sul anteriormente ocupados por pastagem (Figura 4). Os carvoes
coletados estavam em profundidades de aproximadamente 40 cm, onde
ocorriam em abundancia (Figura 5). As amostras de solos desta area foram
coletadas a 40 cm de profundidade entre linhas, nas linhas de plantio e em

contato com o carvao.

- o
& &
- s

Figura 4. Amostra 8, solo e carvao coletado em Brasilandia, MS.
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Figura 5. Latossolo Vermelho com residuo de carvao, Brasilandia, MS.

A amostra 9 foi coletada no municipio de Carmo Paranaiba, Minas
Gerais. A amostra 10 foi coletada na superficie do solo préximo a sede da
Mata do Paraiso, Vigosa, Minas Gerais. A amostra 11 corresponde aos
residuos do incéndio ocorrido na sede da Mata do Paraiso em 2008, Vicosa,
MG. A amostra 12 foi considerada amostra referéncia por se tratar de um
carvdo vegetal produzido em condi¢cdes controladas no Laboratério de
Painéis e Energia da Madeira, Departamento de Engenharia Florestal da
UFV, Vicosa, Minas Gerais, a partir de madeira de Eucalyptus sp. (8 anos de
idade) em temperatura maxima de carbonizacao de 470 °C, atingida apés 48
horas. Na carbonizagdo, a madeira apresentou como propriedades teor de
umidade 24,09 %, densidade basica 0,57 g cm™; poder calorifico 4.726,17
kcal kg'. Em relacdo & composicdo quimica foram encontrados 4,40 %
extrativos; 28,67 % lignina total e 66,92 % de holocelulose (Cardoso, 2010).

Em relacdo aos dois solos coletados, foram identificados como: 13.
Latossolo coletado em Guiricema, Minas Gerais; 14. Latossolo Vermelho
coletada na linha de plantio, Brasilandia, MS; 15. Latossolo Vermelho
coletado entre linhas de plantio, Brasilandia, MS e 16. Latossolo Vermelho
em contato com carvao, Brasilandia, MS.

2.2. Caracterizacao quimica e mineraldgica

As amostras dos carvoes foram moidas em moinho de mesa modelo

Analitico A11 BASIC Sovereigne e posteriormente, no almofariz de agata. As
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amostras foram passadas em peneira de 0,100; 0,149 e 0,25 mm de
abertura de malha. Nas amostras peneiradas em 0,100 mm foram
determinadas os teores dos elementos quimicos, potencial hidrogenidnico
(pH) e Ponto de Carga Zero (PCZ). As amostras de 0,149 mm foram
utilizadas para determinacdo dos teores de carbono e determinacdo dos
grupos funcionais por espectroscopia de absorcdo molecular na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Ja as amostras
peneiradas em 0,25 mm de abertura de malha foram utilizadas para o
experimento de reacao de cinética do fosfato e do calcio.

2.2.1. Determinacao do carbono

Foram realizadas as determinacdes dos teores de C em analisador
elementar (PerkinElmer 2400 Series || CHNS/O) para quantificar o teor de
carbono total. O teor de carbono organico total (COT) foi determinado pelo
método de Walkley-Black, com oxidacdo da matéria organica por via Umida,
com dicromato de potassio 0,1667 mol L' em meio 4cido como agente
oxidante sem aquecimento e titulado com sulfato ferroso amoniacal
0,25 mol L™ conforme descricdo de Mendonga & Matos (2005). Este carbono
determinado pelo método Walkley-Black é considerado nesse estudo como
facilmente oxidado.

Para analise do '*C/'2C (%), as amostras de carvdo foram passadas
em peneiras de 100 mesh (0,149 mm) e a relacdo '*C e '®C foram
determinados em espectrobmetro de massa de razdo isotopica de fluxo
continuo (ANCA-GSL, 20-20, Sercon, Crewe, UK).

2.2.2. Determinacao dos teores dos elementos nos carvoes e nos solos

As concentragdes de Al, As, B, Ca, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, P,
Pb, S e Zn foram determinados pela incineragdo das amostras em forno tipo
mufla, com velocidade de aquecimento de 3 °C/min até atingir 550 °C,
durante 6 horas. Apos a incineragdo, pesaram-se as cinzas, e estas foram
solubilizadas em uma solugédo de acido nitrico (HNO3s) 1 mol L™ para leitura

por espectrofotometria de emissdo atébmica com plasma induzido (EEA-PI).
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Também realizou-se a extragdo de calcio em solucdo de KCI 0,1 mol L™, na
proporcdo de massa/volume (2:50) para posterior leitura em
espectrofotdmetro de absorcao atbmica.

O fésforo remanescente (P-rem) foi determinado em solugéao de CaCl,
10 mmol L™ contendo 60 mg L™ de P (KH.PO,), na relagdo carvdo:solucdo
de 2:50, com agitacdo durante 5 minutos e deixado em repouso por 16
horas. Apds este tempo, efetuou-se a separacao das fases sélida e liquida
através de filtragem lenta e assim determinou-se a concentragdo de P em
solucdo conforme Alvarez V. et al. (2000). Os valores de P-rem foram
utilizados para definir as doses adequadas para determinar a cinética de
adsorcao do fosfato. Esses valores foram metade das doses maximas para a
determinacao da capacidade maxima de adsorcao de P em solo, conforme
proposto por Alvarez V. et al. (2000).

Para as amostras de solos foram avaliados os atributos quimicos: pH
em &agua, Ca®*, Mg K* e Na*, soma de bases (SB), H*+AI**, CTC pH 7,0,
capacidade de troca de cations efetiva (CTCe) e saturacao por bases (V)
pelos métodos descritos em Embrapa (1997).

2.2.3. Andlises mineraldgicas, Microscopia Eletronica de Varredura e
espectroscopia de absorcao molecular na regiao do
infravermelho com transformada de Fourier

As amostras passadas por peneira de 0,100 mesh foram
caracterizadas por difratometria de raios X no p6 (DRXP) e também as
analises de espectrofotometria na regido do infravermelho com acessério de
reflectancia total atenuada (FTIR/ATR). Utilizou-se um Espectrofotémetro
Jasco FTIR 4100. Os espectros foram obtidos com 60 varreduras, em uma
faixa de comprimento de onda de 4000 a 400 cm™.

Para a DRXP, o aparelho utilizado foi o PANanalytical, modelo X" Pert
Pro com tubo de cobalto e filtro de niquel no intervalo de 26 de 4 a 50 ° e
velocidade de varredura de 10° por segundo, com tensdo de 40 kV e
corrente de 30 mA. Os difratogramas foram interpretados de acordo com
Chen (1977), Brindley & Brown (1980).
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As amostras 1, 2 e 12 foram metalizadas em peliculas de ouro no
aparelho Sputtering-Palzers, modelo FDU-010 e submetidas a Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) com cémera digital acoplada, modelo
1430 VP (Zeiss, Leo), realizada no Nucleo de Microscopia e Microanalise,
Centro de Ciéncias Bioldgicas, UFV.

2.2.4. Determinacao do pH e Ponto de Carga Zero

Para a determinagdo do pH em &gua e em KCI 1 mol L foram
adicionados 20 mL de solucdo mantendo-se a relacédo carvao-solucao 1:20.
Essa relacdo foi mais baixa do que a metodologia de solos devido a
escassez de amostras de carvdao. Apés uma hora de contato, agitou-se a
suspensao e foi realizada a leitura do pH em potenciémetro. De posse dos
valores de pH em agua e em KCI, foram determinados o ApH das amostras,
a partir da equacdo ApH= pHkc — pHu2o, utilizados como referéncia na
titulacao para determinacéao do PCZ.

Foi também determinado o PCZ das amostras de carvao 8 e 12. Com
a determinacdo do ApH das amostras, foi identificada a eletronegatividade
das amostras e entdo realizou-se a titulagdo com apenas HCI 0,4 mol L. A
determinacdo do PCZ foi feita por meio de curvas de titulacao
potenciométrica de acordo com o método adaptado de van Raij, 1973.
Entédo, foram pesadas 1 g de cada das amostras 8 e 12, colocadas em tubos
de centrifuga e assim separadas em 3 grupos de seis amostras.
Adicionaram-se 20 mL de uma solucdo de KCI para cada grupo com as
seguintes concentragdes: 0,1; 0,01 e 0,001 mol L™ de KCI. Para cada grupo
foram adicionados diferentes volumes (0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 e 0,5 mL) de HCI
0,4 mol L. Apdés a adicdo das solugdes, a mistura foi agitada por 60
minutos, seguida de repouso por 48 horas. Terminado o repouso, a mistura
foi agitada e determinado o pH da suspensao.

As curvas de titulagdo potenciométrica foram obtidas para cada
amostra plotando-se na ordenada o valor de pH e na abscissa o volume (0 a
0,5 mL) da solugdo de HCI 0,4 mol L adicionados. No cruzamento das
curvas determinou-se o pH correspondente ao PCZ. O PCZ também foi

determinado indiretamente, por estimativa, em todas as amostras através do
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método de Uehara (1981), que utiliza a seguinte férmula: PCZ =2 pHkc —

PHH20.
2.3. Cinética de reacao do calcio e do fosfato com o carvao vegetal

Na determinagcédo da cinética de reacao das amostras de carvdo em
relacdo ao célcio e ao fosfato foi utilizada como granulometria, a fragao fina
(20,25 mm). Foram escolhidos esses elementos por se tratar de um cation e
um anion bastante comum na solucéo do solo e, assim, estimar reagdes de
cargas positivas e negativas. Para isso, realizaram-se o0s seguintes
procedimentos:

Para estimar a cinética de reagdo de Ca®": pesou-se 1 g de amostra e
adicionaram-se 20 mL de solucédo de cloreto de potéassio 0,1 mol L' em um
tubo de centrifuga de 50 mL. Apdés 30 minutos, as amostras foram filtradas
em papel filtro de filtragem lenta e lavadas com agua destilada para retirar o
excesso de K fracamente adsorvido. ApoOs seis lavagens, as amostras foram
transferidas para Erlenmeyer e colocadas para secar em estufa a 105°C.
Depois de secas, pesou-se novamente para obter, por diferenca, a massa
remanescente, entdo, adicionaram-se 20 mL de solucao de cloreto de calcio,
na concentracdo de 200 mg L de Ca nos tempos 0, 2, 5,10, 30, 60, 120
minutos e 3 e 16 horas. As amostras foram novamente submetidas a
filtragem lenta para separar a solucdo de leitura para determinar a
concentracdo de Ca?' adsorvida pelo carvdo por espectrofotometria de
absorcao atémica.

A cinética de adsorcdo de fosfato foi estimada utilizando 1 g de
amostra para 20 mL da solugdo de solucdo de CaCl, 10 mmol L™ contendo
60 mg L' e 40mg L' de P (KH,PO,). Para as amostras 4 e 12 foram
utilizadas concentracdo de 40 mg L™ de acordo com os resultados de P-rem
e para a amostra 13 foi utilizada uma solugdo preparada de 60 mg L. As
amostras foram colocadas em contato com a solugao nos tempos 0, 2, 5, 10,
30, 60, 120 minutos e 16 e 24 horas com agitacdo continua de 120 rpm.
Apos estes tempos, as amostras foram filtradas em papel filtro lento, com
posterior determinacdo do P-rem por espectrofotometria de absorgcao
molecular (Alvarez V. et al., 2000).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacao quimica

O estudo das propriedades quimicas dos carvdes vegetais € muito
complexo devido a grande variedade de biomassas e condicbes de
carbonizacao que foram submetidas. A maioria das amostras é considerada
como carbono pirogénico, por se tratar de residuos organicos carbonizados,

resultantes de queima, natural ou incidida, da biomassa vegetal.
3.1.1. Teor de carbono

Os carvoes vegetais produzidos a partir biomassa vegetal sao ricos
em C e contém uma variedade de elementos oriundos de diferentes plantas.
Do ponto de vista de composicao, a literatura destaca como os principais
constituintes da biomassa C, H e O, que volatilizam durante a desidratacao e
pirdlise. O H e O sado perdidos em quantidades proporcionalmente maiores
do que C. O e H séao perdidos, inicialmente, como agua, e posteriormente
como hidrocarbonetos, vapores de alcatrdo, gas hidrogénio (Hz), monéxido
de carbono (CO) e diéxido de carbono (COy) (Antal & Granli, 2003).

A amostra 12, que foi produzida em condi¢gdes controladas em
temperatura de 470 °C apresentou 75,7 dag kg' de carbono total e
6,15 dag kg™ de carbono organico total (COT) pelo método Walkley-Black. O
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valor mais alto de carbono total (83,52 dag kg™') ocorreu na amostra 7, mas
o teor de COT foi de apenas 9,35 dag kg, o que demonstra alta resisténcia

a oxidacao deste C ( Figura 6).

B C (CHN/O)
COT (WB)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Amostras de carvao

Legenda: (1) Carvao com residuos de Argissolo Vermelho Amarelo, Alegre, ES; (2) Barbacena,
MG; (3) Madeira carbonizada, MG; (4) Guiricema, MG; (5) Juiz de Fora, MG; (6) Alegre, ES; (7)
Represa UFV, MG; (8) Brasilandia, MS (9) Carmo Paranaiba, MG; (10) Mata do Paraiso (sem
contato com o solo); (11) Sede Mata do Paraiso (sem contato com o solo); (12) Eucalyptus sp.
Laboratério de Painéis e Energia da Madeira, UFV (sem contato com o solo).

* A amostra 5 néo foi possivel a determinacdo de C total pelo analisador elementar (CHN/O).

Figura 6. Teores de C total (CHN/O) e COT (Walkley-Black) nas amostras de
carvao de diferentes ambientes.

As amostras que estavam em contato diretamente com o solo
(amostras 1, 2, 4 e 8) apresentaram valores mais altos de COT pelo método
Walkey-Black, o que sugere que os componentes dos solos favorecem a
oxidacao desse carbono. Os valores de COT dos solos estudados que
continham carvdo foram muito baixos, de 1 a 0,41 dag kg'. Sendo os
valores no Latossolo coletado em Guiricema, MG de 0,92 dag kg'; Latossolo
Vermelho coletado em Brasilandia, MS de 1,0 dag kg™ na linha de plantio;
0,41 dag kg™ entre linha de plantio e 0,70 dag kg™ em contato com o carvéo.
Esses valores demonstram a capacidade de retencdo de C pelo carvao

vegetal ou carbono pirogénico nesses solos.
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O teor médio de C nos carvdées em contato com o solo foi de
58 dag kg™ e dos carvdées sem contato com o solo foi de 71,19 dag kg™. A
fracdo do C quantificada pelo método Walkey- Black foi, em média,
21 dag kg’ nos carvées em contato com o solo e 11 dag kg™’ sem contato
com o solo. Dessa forma, tanto os carvdes vegetais coletados em diferentes
solos quanto os das TPlIs identificados na literatura garantem longa retencao
do carbono no solo, processo este que pode delongar centenas a milhares
de anos.

Siebeneichler (2011) encontrou em madeira de eucalipto 46,9, 0,62,
6,46 e 45,8 dag kg de C, N, H e O, respectivamente. Este autor observou
que com aquecimento a 400 °C, parte desses elementos se perdeu, sendo
que a partir dessa temperatura, a maior parte da reducdo de massa dos
carvoes ocorreu pela perda de O e H, enquanto a volatilizagdo do C e de N
passou a ser muito lenta. Como consequéncia, o teor de a 87 dag kg™ da
massa do carvao produzido a 700 °C. Antal e Grenli (2003) encontraram
cerca de 40 a 50 dag kg”' de C em peso, na biomassa carbonizada, para a
ordem de 70 a 80 dag kg apés a pirdlise entre 250 °C e 600 °C. A
carbonizacdao aumenta o C para mais de 90 % (Antal & Granli, 2003).

Silva (2008), estudando Terras Pretas de indios (TPIs) entre Coari e
Manaus-AM, encontrou teores de COT que variaram de 2,6 a 6 dag kg’ nas
camadas de 0 a 40 cm de profundidade. Os solos adjacentes apresentam
teores de COT de 3,0 dag kg na mesma profundidade (Rodrigues, 1996;
Lima, 2001). Os teores mais elevados de COT das TPIs séo atribuidos ao
acumulo de material organico (Kern & Kampf, 1989) e, principalmente, aos
residuos de queimadas (Smith, 1980), principalmente o carvao vegetal de
origem pirogénica (Glaser et al., 2000). De acordo com Pabst (1991), esses
compostos organicos das TPIs podem ser seis vezes mais estaveis que os
de solos nao antrépicos. A elevada fertilidade desses solos esta relacionada
ao teor de C.

3.1.2. Razao isotoépica

Em relacdo a variagdo isotépica, as amostras se mostraram bastante

heterogéneas. A razdo isotépica '*C/'?C foi determinada para que se
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pudesse identificar a que grupo de espécies vegetais os carvdes coletados
pertencem. As plantas com via fotossintética C3 resultam em valores de
3C/™2C relativamente baixos, de -32 a -23%., com média de -27%.. J4 as
plantas C4 tém valores mais altos, de -15 a -9%., com média de -13 %o
(QOliveira, 2002). As amostras 11 e 12, cujo material de origem era eucalipto,
planta C3, os valores de razdo isotépica do '*C/"*C foram de -28,71 e -
27,16%., respectivamente (Quadro 2). Nas amostras 4, 6, 7, 8, 9 e 10, a
razdo isotopica do '*C/'?C também esta relacionada as plantas com via
fotossintética C3. Nas demais amostras (1, 2 e 5) o material de origem foi
heterogéneo, podendo ser contribuicdo de C proveniente de plantas CS3.

Carvao C4 mais compostos organicos provenientes de plantas C3.

Quadro 2. Valores isotdpicos ('*C/'°C%.) das amostras de carvdo do
presente trabalho

Amostras 3C/"2C (%)
1 Carvao com residuos de Argissolo Vermelho Amarelo, Alegre, ES -21,86
2 Barbacena, MG -20,87
4  Guiricema, MG -25,68
5 Madeira carbonizada, MG -21,62
6 Alegre, ES -24,69
7 Represa UFV, Vigosa, MG -25,14
8 Brasilandia, MS -24,82
9 Carmo Paranaiba, MG -24,53
10 Mata Paraiso, Vigosa, MG -24,97
11 Sede Mata Paraiso, Vigosa, MG -28,71
12 Eucalyptus sp.( Laboratério de Painéis e Energia da Madeira, UFV) -27,16
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3.1.3. Concentracao dos elementos quimicos nos carvoes e nos solos
apos calcinacao

Em todas as amostras, os teores dos macronutrientes (Ca, Mg, K,
S,P) e micronutrientes (Fe, Mn, B, Zn, Cu, Ni) foram baixos (Quadro 3). Em
relacdo aos micronutrientes nas amostras de carvdes coletados em contato
com o solo, o mais abundante foi de Fe com teores entre 4,23 a
808,24 mgkg'. A amostra 1 com 808,24 mg kg' e amostra 4, com
757,72 mg kg sofreram bastante interferéncias dos solos que estavam em
contato apresentando valores muito superiores ao encontrado na literatura
no que se refere ao teor de Fe em eucalipto (150 - 200 mg kg™') (Abreu et al.,
2007).

Em relagdo as amostras 4 e 8 que estavam em contato direto com o
solo em profundidade de 20-40 cm, os teores de macro € micro nutrientes
foram mais elevados do que nas demais amostras. Os maiores teores de Ca
foram na amostra 1, com 20,27 g kg™ e na amostra 4, com 12,88 g kg™'. Em
relacdo aos demais macronutrientes, os teores foram analogos, excecao do
P na amostra 6, com 3,06 g kg"'. A amostra 1 e 8 também apresentaram
altos teores de Al, com 18,51 g kg e 10,47 g kg™, respectivamente.

Comparando as amostras de carvoes 4 (Guiricema) e 8 (Brasilandia,
MS) com seus respectivos solos que estavam em contato, amostra 13,
Latossolo Vermelho-Amarelo (Guiricema, MG) e amostra 14, Latossolo
Vermelho (Brasilandia, MS) (Quadro 4), alguns elementos apresentaram
diferengas significativas. As amostras de carvdo (4 e 8) obtiveram teores
maiores de Ca, K, Fe. O teor de Ca®** na amostra 4 foi de 12,88 gkg’
enquanto no solo, amostra 13, foi de 0,15 g kg™'; o mesmo ocorreu com a
amostra 8, com 2,61 g kg e o solo, amostra 14, foi de 0,04 g kg™. A maior
diferenca foi nos teores de Fe, onde na amostra 4 foi de 757,72 mg kg™ e
238,2 mg kg na amostra 13; na amostra 8 e 14 foram de 288,74 e 185,1
mg kg, respectivamente. As amostras 13 e 14 apresentaram teores
maiores de Mg, com 0,08 mg kg™ e 25,6 mg kg™ em relagdo as amostras de
carvies (4 e 8). O valor de Al na amostra 8 foi de 10,47 g kg™ enquanto na
amostra 14 foi de 4,18 g kg™
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Quadro 3. Concentracao dos elementos nas amostras de carvao, calcinados a 500°C, coletados em diferentes ambientes

Amostra Al Ca Mg 1 K S P Fe Mn B Zn Cu Ni 1 Ba Na As Pb Cr
g kg mg kg
1 18,51 20,27 1,24 0,25 - - 808,24 77,78 - 3,50 6,16 - - 71,06 2,58 - 4,47
3 0,96 1,50 0,01 0,82 5,16 0,04 158,32 13,71 2,77 6,26 7,01 - 9,53 136,15 - - 0,11
4 5,61 12,88 0,06 0,35 0,36 0,03 757,72 133,84 9,45 25,55 25,85 36,74 - 59,78 10,04 18,68 1,42
5 0,31 1,58 0,01 0,35 0,13 0,03 63,05 22,07 0,41 3,07 3,98 1,57 12,91 30,99 0,30 - 1,17
6 5,57 0,92 0,01 0,17 0,03 3,06 181,27 43,58 - - 3,79 2,67 157,29 94,53 0,73 - -
7 1,03 1,59 0,03 0,37 0,15 0,04 140,13 77,58 0,36 12,53 6,21 0,44 4,51 53,72 0,58 - -
8 10,47 2,61 0,05 0,17 0,13 0,01 288,74 163,46 4,64 - 8,96 3,02 498,76 55,03 9,21 29,33 9,88
9 0,73 2,04 0,00 0,42 0,23 0,10 184,81 31,91 10,14 2,11 18,90 0,63 75,99 91,06 0,62 10,57 -
10 0,44 1,75 0,01 0,35 0,59 0,46 118,83 43,76 0,83 47,01 571,94 1,03 10,41 671,38 97,43 - -
11 0,15 0,34 0,06 0,03 0,19 1,46 4,88 - - - 132,08 - - - 149,84 - 117,56
12 0,11 1,08 0,01 0,96 0,09 0,09 4,23 21,91 2,77 3,29 18,30 0,19 6,93 48,69 1,82 - 7,92
*A amostra 2 ndo foi analisada devido a indisponibilidade de material.
Quadro 4. Concentracado dos elementos nas amostras de solos
Al Ca Mg K Fe Mn Na Cr As
Amostra » -1
g kg mg kg
13 5,59 0,15 0,08 0,02 238,2 10,4 84,2 1,25 0,38
14 4,18 0,04 25,6 0,02 185,1 - 77,1 0,5 -




A amostra controle (12) apresentou baixos teores dos elementos
analisados, mas em relagdo as demais amostras em contato superficial com
os solos, os teores foram equivalentes, como o Ca (1,08 gkg'), K
(0,96 g kg™); P (0,09 g kg™); Mn (21,91 mg kg™) e Cu (18,30 mg kg™).

As amostras em contato com o solo apresentaram mais nutrientes do
gue as amostras sem contato. Pode-se inferir que essas concentragdes sao
originadas da biomassa carbonizadas como também pela troca ibnica com a
solucéo do solo em contato.

Em geral, as concentragbes desses nutrientes foram baixas, mas os
valores se aproximam ao compara-los com as concentracbées médias dos
macronutrientes em diferentes partes do eucalipto. A variacdo da quantidade
de nutrientes nas varias partes da arvore de Eucaluptus citriodora com idade
de sete anos foi determinado por Barros, 1990, os teores de N, P, K, Ca e
Mg em kg ha™': para folha, 51,8; 3,7;47,2; 13,2 e 3,6; para o lenho, 80,8; 10;
92,9; 221,4 e 30,9; para a casca, 58,6; 7,4; 126,9; 221,6 e 45,7 e para o
galho, 45,7;1,9; 21,4,20 e 12,9.

Cardenas (1987) identificou na arvore total de Eucalyptus grandis do
litoral norte do Espirito Santo, em 111 t/ha de biomassa, os teores de para
N, P, K, Ca e Mg foram respectivamente, 206,9 kg ha'; 8,7 kg ha™;
121,7kg ha'; 473,9 kg ha” e Mg 60,6 kg ha™'. Ja os nutrientes removidos
pelo tronco do eucalipto, em kg ha™, foram de 106,4 de N; 159,6 de P; 121,7
de K; 404,0 de Ca; 49,4 de Mg.

A biomassa deve ser considerada como uma importante reserva de
nutrientes. Em funcdo dessas informagdes estima-se a retirada de
nutrientes, bem como o retorno deles no residuo vegetal deixado sobre o
solo.

Durante a degradacao térmica, o ion potassio e cloreto sdo altamente
mébveis e comecam a vaporizar a temperaturas relativamente baixas (Yu et
al., 2005). O Ca*, localizado principalmente na parede celular e ligado a
acidos organicos. O Si esta presente nas paredes celulares como silica ou
como opala fitélitos (Marschner, 2008). Por sua vez, Ca e Si, s&o liberados
em temperaturas mais elevadas do que K" e CI (Bourke, 2006). O Mg é
tanto ionicamente quanto covalentemente ligado as moléculas organicas e

sé se vaporiza sob temperaturas altas. Outros elementos, como Fe e Mn,
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existem formas organicas e inorganicas na biomassa. O P e S séo
associados a compostos organicos complexos dentro da célula e sao
relativamente estaveis a baixas temperaturas de degradacdo. O N esta
associado com um numero de diferentes moléculas organicas e pode ser
liberado relativamente sob baixas temperaturas (Schnitzer et al., 2007).

A influéncia de matérias-primas é particularmente evidente no caso do
P total, onde Chan & Xu (2009) encontraram maiores teores destes
elementos em biocarvdes produzidos a partir de matérias-primas de origem
animal, como lodo de esgoto e cama de frango, em relagdo aquelas de
origem vegetal, como a madeira. Os intervalos dos nutrientes encontrados
por estes autores foram para o N total de 1,8 a 56,4 g kg'; P total de 2,7 a
480 gkg' e K total de 1,0 a 58 g kg™.

Foram encontrados em amostras de carvao alguns elementos-tracos,
como As, Cr e Pb, conforme Quadro 3. Os valores de As e Cr na amostra 10
foram de 592,49 e 960,81 mgkg' e na amostra 11 de 147,73 e
226,29 mg kg', respectivamente. Estes podem estar associados a algum
tratamento da madeira, pois sdo amostras retiradas préximo a sede
construida da Mata do Paraiso.

Outra relevancia sé@o os valores distintos dos elementos toxicos As e
Cr nas amostras 4 e 8 em relacdo as amostras 13 e 14. Nas amostras 4 e
13, o valor de As foi de 10,04 e 0,38 mg kg'e de Cr, 1,42 e 0,38 mgkg™,
respectivamente. Nas amostras 8 e 14, os valores de As foram 9,21 e
0,03 mg kg™, respectivamente.

Os elementos-traco podem causar impactos negativos, como a
contaminacao dos solos e recursos hidricos, mesmo presentes em baixas
concentragdes (usualmente < 0,1 dag kg™') em solos e plantas (Pierzynski et
al., 1994; Sparks, 1995; Essington, 2003). De acordo com Guilherme
(2005), a toxicidade relativa das plantas é de 5-20 g kg™ para o As, de 5-30
g kg para o Cr e de 30-300 g kg para o Pb. Para os solos, os valores
orientadores de referéncia de prevencdo sdo, em mg kg™: As (15), Cd (1,3),
Co (25), Ba (150), Cu (60), Ni (30), Pb (72), Zn (300) e Mo (30) (CONAMA,
2009).

Alguns elementos encontrados nessas amostras de carvdoes em

contato com o solo podem ser oriundos de fertilizantes ou corretivos, como o
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calcario. Kabata-Pendias & Pendias (2001) identificaram, em algumas fontes
agricolas de calcario e fertilizante de fosfato, concentracdes, em mg kg™,
respectivamente, de As (0,1-24; 2-1200); Cd (0,04-0,1; 2-1500); Pb ( 20-
1250; 7-225); Cr (10-15; 66-245); Ni (10-20; 7-225); Zn (10-450; 50-1450),

dentre outros.
3.1.3.1 Calcio trocavel

Dentre as amostras de carbono pirogénico estudadas que estavam
em contato com solo, os teores de Ca®, extraidos com solugdo KCI
1,0 mol L, foram maiores que os solos correspondentes (Quadro 5). A
amostra 4 possui valores de 1,96 cmol. kg™, enquanto o solo correspondente
(amostra 13) apresentou teores de 0,91 cmolc kg'. O mesmo ocorreu na
amostra 8, que foi 23,96 vezes superior ao solo correspondente (amostra
14). Falcao et al. (2003) identificaram nos horizontes antrépicos das TPls
teores de Ca trocavel acima de 10 cmol, kg'. Esses valores sdo possiveis
devido ao tempo e a oxidacdo do carbono nesses solos. Em geral, as
amostras apresentaram valores de Ca?* superiores ao carvdo produzido em

condi¢des controladas (amostra 12) e que nao teve contato com o solo.
3.1.3.2. Fésforo remanescente

A determinacdo do P-rem apresenta estreita relacdo com a
capacidade tampao e com a capacidade maxima de adsorcdo de fosfato
totalmente necessarias para determinacdes fisico-quimicas do fosforo no
solo (Alvarez, V, 2000). Para isso, determina-se o P-rem nas amostras de
carvOes para assim quantificar essa capacidade tampdo e também a
adsorcao de P. Os resultados dos teores de P-rem variaram de 14,81 a 57,9
mg L (Quadro 6). Esses teores englobam desde as classes baixa até a
extremamente alta, de acordo com os niveis de adsor¢ao de fosfato (Alvarez
V. et al., 2000).
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Quadro 5. Concentragao de calcio trocavel em amostras de carvao (1 a12) e
de solos (13 a 16) de diferentes ambientes

Carvao/solo

15 0,21

Legenda: (1) Carvao com residuos de Argissolo Vermelho Amarelo, Alegre, ES; (2) Barbacena, MG; (3) Madeira
carbonizada, MG; (4) Guiricema, MG; (5) Juiz de Fora, MG; (6) Alegre, ES; (7) Represa UFV, MG; (8) Brasilandia,
MS (9) Carmo Paranaiba, MG; (10) Mata do Paraiso (sem contato com o solo); (11) Sede Mata do Paraiso (sem
contato com 0 solo); (12) Eucalyptus sp. Laboratério de Painéis e Energia da Madeira, UFV (sem contato com o
solo). (13) Latossolo Guiricema; (14) Argissolo com carvao do Mato Grosso do Sul; (15) Argissolo (linhas de plantio)
do Mato Grosso do Sul. *A amostra 2 néo foi analisada devido a indisponibilidade de material.

Quadro 6. Concentracao de fésforo remanescente em amostras de carvao (1
a 12) e de amostras de solos (13 a 15) de diferentes ambientes

P-rem
(O R s T ——— LT T ———
1 21,37
3 54,43
4 37,00
5 47,48
6 46,48
7 49,22
8 14,81
9 19,51
10 48,16
11 50,41
12 57,90
13 23,23
14 38,04
15 34,61

Legenda: (1) Carvao com residuos de Argissolo Vermelho Amarelo, Alegre, ES; (2) Barbacena, MG; (3) Madeira
carbonizada, MG; (4) Guiricema, MG; (5) Juiz de Fora, MG; (6) Alegre, ES; (7) Represa UFV, MG; (8) Brasilandia,
MS (9) Carmo Paranaiba, MG; (10) Mata do Paraiso (sem contato com o solo); (11) Sede Mata do Paraiso (sem
contato com o solo); (12) Eucalyptus sp. Laboratério de Painéis e Energia da Madeira, UFV (sem contato com o
solo). (13) Latossolo Guiricema; (14) Argissolo com carvao do Mato Grosso do Sul; (15) Argissolo (linhas de plantio)
do Mato Grosso do Sul. *A amostra 2 ndo foi analisada devido a indisponibilidade de material.
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De modo geral, os teores de P-rem sdo maiores nos carvoes
considerados puros, sem contato com o solo, o que indica menor adsorcao
de fosfato. Esse processo pode estar associado a maiores teores de calcio e
teores mais baixos de aluminio e ferro (Sousa et al., 2006).

As amostras que estavam em contato com o solo (1, 4, 8 e 9)
apresentaram os menores valores de P-rem, o que pressupde uma maior
capacidade tampao destes e uma maior adsorcao de P. Os valores baixos
de P-rem das amostras 1, 8 e 9 podem estar associado aos minerais como
caulinita e gibbsita identificados através das analises mineraldégicas como
também pelos altos teores de Fe. Podem ocorrer reagdes de precipitacdo do
P com formas i6nicas de Al e Fe em meio 4cido e Ca®** em meio bésico,
formando compostos de baixa solubilidade (Novais & Smyth, 1999).

O processo de adsorcao de P pelos 6xidos, hidroxidos e oxidroxidos de
ferro e aluminio € um dos principais fatores envolvidos na insolubilizagdo
desse nutriente em solos tropicais (Lopes & Cox, 1979). A goethita é
considerada a principal responsavel pelo fenémeno de adsorcdo de P nos
solos do Brasil Central (Bahia Filho et al., 1983). Essa maior capacidade de
adsorcao de P pelos solos goethiticos foi, também, constatada por Curi &
Franzmeier (1984), sendo creditada a facilidade de acesso do fosfato aos
grupos OH" de superficie (Frossard et al., 1994). Ocorrem, também, reacdes
de adsorcdo de fosfato por minerais de argila que apresentam grupos OH
expostos, tal como a caulinita, que apresenta alta afinidade pelo fosfato
(McBride, 1985). De acordo com esse autor, em condicdes de solo acido, o
ion fosfato reage rapidamente com o octaedro de Al, pela substituicdo dos
grupos OH localizados na superficie do mineral, formando complexos de

esfera interna.

3.1.4. pH em agua e em KCI

Os valores de pH em H>O nas amostras de carvbes em contato com o
solo variaram de 4,42 a 7,24 com média de 6,8. O pH em KCI variou na faixa
de 2,91 a 6,88, com média de 4,68. Ja os carvoes que nao tiveram contato
com o solo (amostras 10, 11 e 12) apresentaram valores de pH em H>O
entre 4,94 e 5,22 e de pH em KCI de 2,98 a 4,63. Nas amostras de solos, 0s
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resultados foram semelhantes aos dos carvoes coletados. Nas amostras 4 e
8, os valores de pH em H,O foram 5,68 e 4,91 enquanto nos solos

correspondentes foram de 5,67 e 5,52, respectivamente (Figura 7).
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Figura 7. Valores de pH das amostras de carvdo coletadas em diferentes
ambientes.

De acordo com Lehmann (2007) o pH do biocarvdo pode variar
amplamente entre 4 e 10 para a mesma matéria-prima e até mais para
diferentes biomassas. Em um experimento em vasos, foi aplicado biocarvao
em solo acido e avaliado o pH que aumentou em 0,36 e 0,75 unidades, com
e sem fertilizante, respectivamente (Lehmann et al., 2005).
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Varios estudos tém demonstrado que o carvao vegetal pode modificar
o pH do solo, normalmente pelo aumento do pH em solos acidos (Mbagwu
1989; Matsubara et al., 2002; Lehmann et al., 2006). Um aumento no pH
proporcionado pelo carvdao vegetal aos solos acidos é devido a uma
aumento da concentracdo de metais alcalinos terrosos e alcalinos (Ca?*,
Mg®*, e K*), 6xidos de ferro e aluminio e uma concentragéo reduzida de Al®*
(Steiner et al., 2007).

O ApH fornece informacdes sobre o balanco de cargas elétricas no
solo e também sobre o grau de intemperizagdo. O ApH da amostra 12 de
carvao sem contato com o solo foi de -0,59. Em todas as amostras, o valor
de ApH é negativo, caracterizando eletronegatividade no balanco de cargas.
Em amostras de TPI coletadas por Falcao et al. (2003) no Amazonas, o ApH
foi mais negativo (-1,48) e a amplitude de variacdo encontrada foi associada

a uma concentracdo de AP

trocavel mais elevada (Fassbender, 1980). Nos
carvoes estudados, as maiores amplitudes do ApH foram dos carvbes que
estavam em contato com o solo, entre -1,37 a -2,02. Nestes estudos fica
claro a interferéncia dos componentes do solo nas caracteristicas do carvao,
sendo assim, existe uma relacdo destes valores de ApH ao balango de
cargas negativas e a presenca de argilas silicatadas (caulinita) presentes em
algumas amostras destes carvdes. Essas cargas negativas podem ser
resultado da dissociacdo dos grupos funcionais presentes na estrutura

destes carvoes.
3.1.5. Ponto de carga zero

Nas amostras estudadas, os valores de ApH foram negativos, isto
indica predominio de cargas negativas sobre as cargas positivas. Portanto,
os carvoes analisados possuem diferentes caracteristicas entre si (material
de origem, temperatura de carbonizacao, influéncia do sistema-solo, etc.),
mas com semelhante comportamento no que se refere a adsor¢ao de ions.

A amostra 8 possui valor de PCZ na faixa de 2 - 2,5, ou seja, nesta
faixa de pH as cargas positivas e negativas se igualam e a carga liquida é
igual a zero. Neste material existem varias caracteristicas peculiares devido

a interferéncia dos componentes do solo em que estavam em contato, como
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por exemplo, a presenca da caulinita (PCZ entorno de 4,6). Mesmo assim,
houve pouca influéncia dos componentes dos solos para uma elevagéao do
valor do PCZ (Figura 8).
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Figura 8. Valor de pH de equilibrio em funcao das diferentes doses de KCI
da amostra 8, carvao coletado em Brasilandia, MS.

Ja a amostra 12, carvao vegetal produzido em condi¢gdes controladas
e que nao houve contato com o solo, o valor do PCZ (préximo a 2), conforme
Figura 9, foi semelhante ao da amostra 8.

Calculando-se o valor do PCZ pela expressao: KCI (PCZ =2 pHkc —
pHu20), verifica-se que os valores para estas amostras que foram feitas
titulacdo potenciométrica seria: 1,33 para amostra 8; 4,04 para amostra 12.
Na Figura 10 s&o apresentados estes resultados e das demais amostras de
carvao. Portanto, percebe-se que dependendo do método de obtencédo do

PCZ, os valores irdo variar.
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Figura 9. Valor de pH de equilibrio em fungao das diferentes doses de KCI
da amostra 12, carvao de eucalipto produzido no Laboratério de Painéis e
Energia, UFV.
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Legenda: (1) Carvao com residuos de Argissolo Vermelho Amarelo, Alegre, ES; (2) Barbacena,
MG; (3) Madeira carbonizada, MG; (4) Guiricema, MG; (5) Juiz de Fora, MG; (6) Alegre, ES; (7)
Represa UFV, MG; (8) Brasilandia, MS (9) Carmo Paranaiba, MG; (10) Mata do Paraiso (sem
contato com o solo); (11) Sede Mata do Paraiso (sem contato com o solo); (12) Eucalyptus sp.
Laboratério de Painéis e Energia da Madeira, UFV (sem contato com o solo).

Figura 10. Valores de PCZ (PCZ =2 pHkc-pHn20) das amostras de carvdes
coletadas em diferentes ambientes.
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3.2. Teores de cinzas

Em relagcdo aos minerais encontrados nos carvfes vegetais, estudos
demonstram que as condi¢cdes da matéria-prima e o processo de pirblise
controlam a distribuicdo e quantidade desses minerais. Grande parte do
conteudo mineral na matéria-prima permanece no biocarvao onde é
concentrada devido a perda de C, H O e durante a pirdlise.

O peso das cinzas variou significativamente nas amostras estudadas,
principalmente devido a heterogeneidade dos materiais de origem. De
acordo com a incineracao das amostras a 550 °C, os valores de cinzas
foram proporcionalmente maiores nas amostras 1, 4 e 8 com valores de
20,49; 14,29 e 11,76 % em peso de cinzas (Quadro 7). Esses materiais
continham perceptivelmente muitos residuos de componentes do solo. As
amostras de carvoes sem contato com solo (amostras 10, 11 e 12)
apresentaram um teor médio de cinzas entorno de 1,60 %. O residuo
mineral correspondeu apenas 0,083 g nessas amostras. Nas amostras de
solos o teor médio de cinzas foi de 1,9 %, sendo 96 % da massa referente
ao conteudo mineral presente nestes solos. Raveendran et al. (1995)
encontraram teores de cinzas <1 % em peso, enquanto cascas de palha de
grama, e graos, que tém alto conteldo de silica, pode ter tanto como 24 %

do peso em cinzas.

Quadro 7. Valores de cinza das diferentes amostras de carvoes

Massa (g) o
Amostra Carvao Cinza o
1 2,05 0,42 20,49
3 1,51 0,03 1,99
4 2,03 0,29 14,29
5 1,05 0,02 1,90
6 1,50 0,02 1,33
7 1,06 0,06 5,66
8 2,04 0,24 11,76
9 0,99 0,04 4,04
10 2,02 0,04 1,98
11 1,05 0,03 2,86
12 2,00 0,02 1,00

Legenda: (1) Carvao com residuos de Argissolo Vermelho Amarelo, Alegre, ES; (2) Barbacena, MG; (3) Madeira carbonizada, MG; (4)
Guiricema, MG; (5) Juiz de Fora, MG; (6) Alegre, ES; (7) Represa UFV, MG; (8) Brasilandia, MS (9) Carmo Paranaiba, MG; (10) Mata do
Paraiso (sem contato com o solo); (11) Sede Mata do Paraiso (sem contato com o solo); (12) Eucalyptus sp. Laboratério de Painéis e
Energia da Madeira, UFV (sem contato com 0 solo).
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3.3. Caracteristicas mineralégicas

Foi identificada na DRXP, em todas as amostras em contato com o
solo, a presenca de caulinita (7,16; 3,57; 4,33; 2,49; 2,28 A); quartzo (3,34;
4,25: 1,81 A); grafite (3,36; 1,67; 2,03 A). Nas amostras 1 e 2 foi detectada
também a presenca da gibbsita (4,85; 4,37; 4,32; 2,38 A) (Figuras 11 e 12).

Nas amostras de carvdes que estao apenas na superficie do solo
(amostras 3, 5, 7 e 9) este contato nao influenciou consideravelmente na
mineralogia. Nestas amostras foram encontradas apenas quartzo e grafite.
Na amostra 9, madeira semi-carbonizada coletada na represa da UFV nao
foi identificado nenhum mineral.

Comparando a mineralogia das amostras 4 e 8 com seus respectivos
solos que estavam em contato, eles se mostraram semelhantes entre si. Na
fracdo argila do solo do municipio de Guiricema, MG foram detectados os
minerais caulinita, goethita e hematita (Figura 13). Na amostra de carvao
apresentou picos de grafite. Na amostra 8 foram identificados picos de
caulinita, quartzo e grafite, ja na fracao argila do Latossolo coletado nesta
area foi detectada a presenca de caulinita, hematita e goethita (Figura 14).

Nos carvoes produzidos a partir de madeira de eucalipto e sem
contato com o solo, os difratogramas foram essencialmente amorfos, com
apenas alguns picos de grafite (Figura 15).

Foi encontrado por Joseph & Amonette (2009), diferentes minerais no
biocarvao que incluem silvinita, quartzo, silica amorfa, calcita, hidroxiapatita
e em menores proporcoes, fosfatos de calcio, anidrita, nitratos variados,
oxidos e hidroxidos de Ca, Mg, Al, Ti, Mn, Zn ou Fe. A silica amorfa aos
raios X € de particular interesse, uma vez que normalmente esta na forma de
fitélitos (Parr e Sullivan, 2005).

32



€e

Qz
2000
Gb 2
L .
1600 ‘M g |5 Gf
~ ‘ ' / f Qz
g WWNM\EM | o
ity i
:E 1600 Qz Wit Tt
Gb
i Gb
v ct
Qz
50D ' U‘JM | b
D ' ' T T =T Y . e ——
0 15 30 45 60 75
Graus 28

Figura 11. Difratograma de raios X da amostra 1, Carvdo com residuos de Argissolo Vermelho Amarelo, Alegre, ES e da amostra
2, Carvao de Barbacena, MG. Legenda: Ct: caulinita; Gb: gibbsita; Qz: quartzo; Gf: grafite.
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Figura 12. Difratograma de raios X das amostras de carvoes: 3 (Madeira carbonizada, MG); 5 (Juiz de Fora, MG); 7

represa UFV, MG) e 9 (Carmo Paranaiba, MG). Legenda: Qz: quartzo; Gf: grafite.
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Figura 13. Difratograma de raios X da amostra 4, carvao de Guiricema e da fragéo argila da amostra 13, Latossolo de Guiricema,
MG . Legenda: Ct: caulinita; Qz: quartzo; Gf: grafite; Gt: goethita; Hm: hematita.
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Figura 14. Difratograma de raios X da amostra 8, carvao de Brasilandia e da fragédo argila da amostra 14, Latossolo de Brasiléandia,
MS. Legenda: Ct: caulinita; Qz: quartzo; Gf: grafite; Gt: goethita; Hm: hematita.
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3.4. Espectroscopia de absorcao molecular na regiao do infravermelho
com transformada de Fourier

A reatividade do carbono pirogénico no ambiente e a sua contribuicao
para a sustentabilidade deste é atribuida principalmente a sua composicao e
estrutura molecular. Este carvao é formado pela oxidacdo incompleta de
materiais organicos e a génese desta alta estabilidade e reatividade é
atribuida as transformagdes quimicas e bioquimicas de residuos
carbonizados. De uma forma geral, o carbono pirogénico é altamente
resistente a foto-oxidacdo e a oxidacao térmica (Cunha, 2005) e quimica
(Skjemstad et al., 2002; Benites et al., 2005). Apesar dessa resisténcia, com
o tempo, o carbono pirogénico pode ser parcialmente oxidado, e grupos
carboxilicos sdo formados na periferia da estrutura aromética condensada,
aumentando a CTC e a reatividade desses materiais nos solos (Glaser et al.,
2001; Benites et al., 2005; Cunha, 2005; Novotny et al., 2006).

Neste estudo, os carvdes coletados apresentaram estrutura molecular
semelhantes entre si na absorcdo da radiagdo do infravermelho. Os
principais grupos nas amostras de carvdes vegetais coletadas foram: O-H;
C=0; C=C; C-O (Figuras 16, 17 e 18).

Nas amostras foram identificadas bandas com numero de onda de
3700, 2360, 1700, 1600, 1585, 1200, 1030 e 1020 cm™'. A banda que se
estende de 3700 a 3400 cm™ é atribuida a ligagdes O-H, que podem
pertencer aos grupos fenol, alcool, acidos carboxilicos e da agua. A banda
de 1700 cm™ caracteriza o grupo C=0, é referente ao estiramento do grupo
carboxilico. A vibragdo molecular de 1585-1600 cm™ é referente ao
estiramento do grupamento C=C de compostos aroméaticos (1500 -
1600 cm™).
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Legenda: (a) Amostra 1. Carvao com residuos de Argissolo Vermelho Amarelo, Alegre, ES; (b)
Amostra 2. Carvdo de Barbacena, MG; (c) Amostra 3. Carvdo madeira carbonizada; (d)
Amostra 4. Carvao Guiricema, MG; (e) Amostra 5. Carvao de Juiz de Fora, MG.

Figura 16. Espectroscopia de absorcdo molecular na regido do infravermelho
com transformada de Fourierdas amostras 1, 2, 3, 4 e 5 de carvao
coletadas em diferentes ambientes.
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Legenda: (a) Amostra 6. Carvao de Alegre, ES; (b) Amostra 7. Carvao represa UFV, MG; (c)
Amostra 8. Carvao cerrado do estado do Mato Grosso do Sul (d) Amostra 9. Carvao Carmo
Paranaiba, MG; (e) Amostra 10. Carvdao Mata do Paraiso (sem contato com o solo).

Figura 17. Espectroscopia de absor¢cdo molecular na regiao do infravermelho
com transformada de Fourier das amostras 6, 7, 8, 9 e 10 de carvao
coletadas em diferentes ambientes.
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Legenda: (a) Amostra 11. Carvao da sede da Mata do Paraiso; (b) Amostra 12. Eucalyptus sp.
Laboratério de Painéis e Energia da Madeira, UFV, produzido a 470 °C (c) Amostra 13. Carvao
de Alegre tratado com NaOH (d) Amostra 14. Carvao de Alegre tratado com HCI; (e) Amostra
15. Carvao com residuo de solo do estado de Minas Gerais.

Figura 18. Espectroscopia de absor¢cao molecular na regidao do infravermelho

com transformada de Fourier das amostras 11 e 12 de carvdo e de solo
(13, 14 e 15) coletados em diferentes ambientes.
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A banda de 1.300 a 1.000 é atribuida as ligacées C-O. A regido de
1750 a 1000 cm™' apresenta picos de uma grande diversidade de grupos
funcionais (Quadro 8), sendo dificil a atribuicido exata dos picos nesta regiao
do espectro. Segundo Pastor-Villegas et al. (2006), algumas bandas entre
900 e 1300 cm™ podem ser atribuidas ao grupo C-O-C presentes em folhas
de grafite, ou entre duas folhas, onde o oxigénio pode agir como uma ponte

entre as laminas aromaticas.

Quadro 8. Principais bandas interpretadas no espectro de infravermelho

Banda (cm™) Atribuicdo
3600-3000 v O-H
3000-2850 v C—H de alcanos

2350 v C=0 em grupos cetona
1750-1700 v C=0
1600-1475 v C=C de grupos aromaticos
1300-1000 v C—0O em grupo alcool e éter
675-900 y CH: ligado a anéis aromaticos

v, vibracdo axial; &, deformagédo angular no plano; y, deformagdo angular fora do plano.
Fonte: Pastor-Villegas et al., 2006; Silverstein et al., 2007; Ascough et al., 2011.

Cheng et al. (2008) identificaram nos carvdes coletados no Canada e
Estados Unidos, banda em 3400 cm™ que foi atribuido as ligagdes OH; acido
carboxilico (1700 cm™) do grupo C=0, 1600 cm vibragdo molecular do anel
C=C; 1585 e 1380 cm™ ao grupo COO e 1260 cm™ para o &cido fendlico
funcional e grupos COOH. A banda de intensidades em 1700 e 1260 cm™
diminuiu com o aumento pH, e que a intensidade da banda em 1585 e
1380 cm™ decresceu com o aumento do pH. Estes estudos demonstraram
que as bandas de grupos funcionais evoluiram com a oxidagédo progressiva
do biocarvéo.

No que diz respeito ao efeito da pirdlise sobre a estrutura organica de
materiais vegetais (madeira pesada e madeira leve) submetidos a queima,
Czimczik et al. (2002) informaram que a carbonizacao a 340 °C resultou em

perda de estruturas O-alifaticas e di-O-alifaticas, e um grande aumento do
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carbono aromatico. Estes autores observaram pequeno aumento na
intensidade de grupos fendlicos na regido alifatica, incluindo metil e
pequenas cadeias alifaticas ligadas ao carbono aromatico. Com o aumento
da temperatura, a caracteristica aromatica dos materiais carbonizados
aumentou (Czimczik et al., 2002), enquanto carbonos fendlicos e as
estruturas alifaticas diminuiram. Do exposto acima, percebe-se que a
temperatura € o fator de controle na determinagdo da composigao qualitativa
dos materiais carbonizados. Siebeneichler (2011) identificou que nos
carvoes produzidos a temperatura acima de 400 °C, os grupos C-H ligados
as cadeias alifaticas desapareceram, e apenas o grupo C=C de compostos

aromaticos (1500-1600 cm') persistem.
3.5. Microscopia eletrénica de varredura nos carvoes

Morfologicamente, o carbono pirogénico € constituido por um
empilhamento em camadas de unidades estruturais poliaromaticas e
grafiticas, que exibem grandes diferencas em extensdo e nivel de
organizagdo. Entretanto, o carbono pirogénico ndo € necessariamente
grafitico, e esse material, mesmo quando completamente amorfo, contém
grandes quantidades de cadeias alifaticas além de um consideravel
conteudo de oxigénio (Poirier et al., 2000).

Na microscopia eletrénica de varredura (MEV) realizada nesse estudo
nas amostras 1, 2 e 12 é possivel identificar a morfologia de estrutura do
xilema de madeira, menos alterada na amostra 12, que teve condicdes
controladas (470 °C) de carbonizagéo (Figura 19).

Nas amostras 1 e 2, as estruturas ficaram menos evidentes e
percebe-se que houve influéncia dos componentes e organismos dos solos
nestes carvdées. A complexidade do material de origem como dos
componentes do ambiente solo e também as possiveis variagdes no grau de
carbonizacdo podem ter contribuido para este arranjo estrutural modificado
(Figura 20 e 21). Assim, estes carvioes podem exibir diferentes tamanhos de
particulas e varias feicbes morfoldgicas que estao relacionadas ao material
do qual se originou (Griffin & Goldberg, 1975) como também a influéncia dos
componentes soluveis e bidticos do solo.
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Figura 19. Imagens de microscopia eletrénica de varredura da amostra 12 (carvao de eucalipto produzido no Laboratério de
Paineis e Energia, UFV).
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Figura 20. Imagens de microscopia eletronica de varredura da Amostra 1, Carvao com residuos de Argissolo Vermelho Amarelo,
Alegre, ES.
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Figura 21. Imagens de microscopia eletrénica de varredura da amostra 2, carvao vegetal coletado em Barbacena, MG.



Observa-se também na Figura 20, o preenchimento de alguns poros,
0 que poderia ser evidéncias de deposicdes de material argiloso em
suspensao ou alguns elementos quimicos contidos na solugdo do solo em
processo de cristalizacdo. Nesse material foi identificada a presenca de
caulinita, quartzo, gibbsita e grafite em sua composicao.

O biocarvao tem uma estrutura de poros pequenos que relacionam-se
a morfologia da madeira e ao binbmio tempo-temperatura de carbonizacao
natural ou em laboratério. Tais poros podem ser preenchidos com material
argilo-organico em suspensao. Particulas de solos de didametro menor que
0s poros podem ser adicionados a eles.

De acordo com Oliveira et al. (1982), as porcdes alifaticas da lignina,
hemicelulose e celulose sdo quase completamente volatilizadas até 500 °C.
As estruturas que persistem sdo predominantemente aromaticas, que
coalescem e se reorganizam, formando primeiramente estruturas aromaticas
policondensadas. Com a continuacao do aquecimento, estes grupos passam
a formar os arranjos turbostraticos, que € o nome que recebe a estrutura
altamente aromatica semelhante ao grafite.

A porosidade, a distribuicdo dos poros e a area superficial sdo de
fundamental importancia para uma gama de efeitos de biocarvdao no
solo. Uma porosidade maior aumenta a quantidade de agua armazenada e a
area superficial influéncia as reacdes, como adsorcédo de ions (Liang et al.,
2006). A porosidade também € importante para a aeragéo do solo, aquisicao
de nutrientes e energia pelos microrganismos do solo (Ogawa, 1999;
Warnock et al., 2007). Varios estudos tém demonstrado mudancas na
atividade microbiana ou composicdo da comunidade com adi¢cdes de carvao
vegetal ao solo (DeLuca et al., 2006).

A MEV da amostra 2 demonstra a colonizacdo de fungos no interior
deste carvao. Observa-se a presenca abundante desses fungos e também
uma maior desorganizacdo das estruturas deste carvdo que estava em
contato com o solo e com carbonizagéo parcial (Figura 24).

Warnock et al. (2007) revisaram varias mecanismos através dos quais
o biocarvao afeta os microrganismos do solo. A estrutura fisica do carvao
vegetal fornece um habitat para microrganimos no interior de sua estrutura

porosa. Essa estrutura fisica do carvdao vegetal é herdada do tecido da

47



planta da qual é formada e, assim, pode apresentar densidade alta, tais
como a encontrada no xilema (Munro et al., 2009). A area do poro de
madeira derivados do carvao vegetal pode variar de aproximadamente 10
um2 a aproximadamente 3000 pm?, dependendo da espécie de qual é
derivado (Keech et al., 2005). Algumas células microbianas normalmente
possuem tamanhos entre 0.5 um? de 5 pm? e é predominantemente
constituido por bactérias, fungos, actinomicetos e liquens (Lal, 2006). Os
macroporos e microporos presentes nos biocarvdoes podem, portanto,

fornecer dimensdes adequadas para grupos de microorganismos.
3.6. Cinética de calcio e fosfato

Estudos tém relatado os beneficios da aplicacdo do biocarvdo nos
solos, muitos deles se referem, principalmente, pela sua alta resisténcia a
oxidagao, proporcionando seu acumulo por muitos anos no solo e
contribuindo para uma melhor fertilidade destes. Conforme diversos estudos,
o alto teor de carvao (como carbono pirogénico) nas TPI's € uma das razdes
para a alta fertilidade desses solos.

A interacdo da fracao organica com os elementos da solug¢ao do solo
controla o balango quimico do sistema solo e a biodisponibilidade desses
compostos (Aiken et al.,1985). De uma forma geral, as substancias humicas
possuem capacidade de reagir na solucdo do solo dentro de uma faixa
ampla de pH. Os coloides organicos tém uma superficie carregada
eletricamente e influencia a velocidade e os mecanismos de troca. As
reacbes de troca iGnica sao conhecidas nas substancias organicas,
principalmente na matéria-organica, mas ainda ndo foram divulgados dados
sobre estas rea¢des no biocarvao.

Para avaliar a capacidade de retencao de ions, foi determinada a
cinética de reacao de um cation (calcio) e um anion (fosfato) em amostras de

carvoes coletadas no campo e de carvdes vegetais sem contato com o solo.
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3.6.1. Cinética de calcio

Foi quantificado a CTC apenas da amostra controle de carvao
(amostra 12) produzida a 470 °C, a pH 7,0 foi de1,26 cmol, kg' . Estes
valores sdo muito menores do que os reportados na literatura. Nguyen &
Lehmann (2008) encontraram CTC de 13,1 e 8,9 cmol. kg™ para madeira de
carvalho carbonizada a 350 e 800 °C, respectivamente. Siebeneichler (2011)
determinou na madeira e nos carvoes produzidos a 300 °C, CTC a pH 7,0 foi
em torno de 22 cmol. kg™, reduzindo para 0,9 cmol; kg' em média para os
carvoes produzidos acima de 450 °C, sendo observados valores entre 0,2 e
2,4 cmol.kg™.

Este estudo procurou ndo quantificar a CTC, e sim, simular a cinética
de reacdo do Ca®** nos diferentes carvdes coletados para tentar
compreender a velocidade de troca catidnica. Conforme Figura 22, o fator
tempo nao interferiu no Ca®* adsorvido, sendo constante no tempo 2 min a
1000 min. Porém, verificou-se que a adsorcdo de Ca?* foi influenciada pelas
diferentes amostras. A amostra 4 retirada no solo do municipio de
Guiricema, e, devido este contato, apresentou caracteristicas quimicas e
mineraldgicas totalmente diferentes dos carvées sem nenhum contato com o
solo (amostra 12). A reacdo na amostra 13, Latossolo coletado em
Guiricema, Minas Gerais também ocorreu de forma rapida, porém absorveu
menos Ca que as demais amostras.

A associagao do carvao ao solo foram determinantes para uma maior
adsorcdo de Ca®" que foi em média de 4,9 mg g ou 24,87 cmol. kg™ no
decorrer do tempo (0 a 960 minutos) na amostra 4. Enquanto, as amostras
12 e 13 foram de 0,41 ¢ 0,31; 2,056 mg g~ e 1,55 cmol. kg™, espectivamente.

Como o fenémeno de troca de cations é de natureza eletrostatica, e
esses dados permitem inferir que a reacao do calcio na superficie do carvao
ocorre de forma rapida, em poucos minutos. Isto é de suma importancia para
reduzir perdas por lixiviagcdo. Com isto, o carvao vegetal pode contribuir na
nutricdo de plantas pela retencdo de ions, com beneficios direto para o
sistema solo-planta.
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Figura 22. Cinética de reacdo do calcio nas amostras 4, 12 e 13.

3.6.2. Cinética de fosfato

Na simulacdo da cinética de reacao do fosfato, o comportamento das
amostras 11 e 12 foram diferentes. Nessas amostras, foram inseridas uma
solucdo com 40 mg L™ de fosfato e apés os tempos de contato foi efetuada a
leitura do P-rem.

A amostra 11, carvao da sede da Mata do Paraiso, houve pouca
variacao nos valores de P-rem em relagdo ao tempo de contato, oscilando
cerca de 1 mg L. No tempo 0, o valor de P-rem foi de 37,91 mg L
enquanto no tempo 60, 120 e 960 min os valores de P-rem foi de 35,60;
34,18 e 37,12 mg L. No tempo final avaliado (1.440 min) esse valor voltou a
caiu, com teor de 36,90 mg L™ (Figura 23).

Enquanto na amostra 12, carvdao produzido em temperatura
controlada a 470°C, o tempo 0 apresentou teores de 36,97 mg L' de
P-rem. Esses valores foram constantes nos primeiros minutos, estabilizando
apenas no final do tempo de contato. No tempo de 120 min, o valor de P-rem
foi de 39,29 mg L' até chegar no tempo final (1.440 minutos) a
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38,88 mgL". A variacdo no valor do P-rem foi pequena, mesmo com um

maior tempo de contato, o carvao apresentou uma menor adsor¢ao de P.
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Figura 23. Cinética de reagao do fosfato das amostras 11 e 12.

A liberacdo de P de carvao vegetal tem sido reconhecida (Tyron,
1948), e 0 mecanismo de liberacado direta de P pelo biocarvdao ainda é
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complexo. A concentracdo de P nos tecido das plantas é pequena e uma
parcela significativa € incorporada dentro de moléculas organicas por meio
de ligacoes éster ou pirofosfato (Stevenson e Cole, 2001). O fésforo
organico em tecidos vegetais mortos nao esta disponivel para plantas com
captacdo sem clivagem microbiana. Quando o tecido vegetal € aquecido, C
organico comecga a volatilizar a aproximadamente 100 °C, enquanto que P
nao volatiliza até aproximadamente 700 °C (Knoepp et al., 2005).

Tem sido demonstrado que carvdo vegetal recente tem uma
abundancia de capacidade de troca de anions (CTA) na faixa de pH acido
(Cheng et al., 2008). Essa CTA pode influenciar a atividade de céations que
interagem com P, alterando assim a disponibilidade de P. E possivel que
esses sitios de troca possam competir com os 6xidos de Fe e Al (goethita e
gibbsita) para absorcdo de P soluvel, similar ao observado para acidos
hamicos e fulvicos (Sibanda e Young, 1986; Hunt et al., 2007).

Varios estudos tém demonstraram absorcdo de P aumentado na
presenca de carvao vegetal, mas muito pouco se concentrou na variedade
de mecanismos através do qual carvao vegetal pode direta ou indiretamente
influenciar os componentes bidticos e abidticos do ciclo P. Discutem-se
alguns mecanismos do biocarvao que atuam como: fonte direta de P soluvel;
modificador de pH no solo; promotor da atividade microbiana e
mineralizagdo do P. A disponibilidade de P associados com carvao vegetal
€, provavelmente, devido, a liberagcdo de P dos tecidos lenhosos durante a
carbonizacao; interferéncia do biocarvao na sorcao de P com ¢éxidos de Fe
e Al; o biocarvdo aumenta a CTC do solo; a sorcdo de plantas e
microrganismo no biocarvao (Chan & Xu, 2009).
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4. CONCLUSOES

— Existe uma interagdo entre o carvao e o solo, o que influencia nas
caracteristicas quimicas e mineraldgicas do carvao vegetal;

— Os carvdoes em contato subsuperficial com o solo apresentou
teores maiores de Ca, K, Fe, Mn, Cu, Ni comparados com as amostras de
carvao em contato superficial com os solos.

— As amostras que estavam em contato com o solo apresentaram
0s menores valores de P-rem, o que pressupde uma maior capacidade
tampéao destes e uma maior adsorcao de P

— Os carvoes vegetais em contato com os solos devido a
heterogeneidade da biomassa e o grau de carbonizagdo apresentaram um
arranjo estrutural modificado.

— Nas amostras em contato com o solo, foram identificados
caulinita, quartzo e grafite e em duas foram detectada também a presenca
da gibbsita.

— Os grupos funcionais foram semelhantes entre as diferentes
amostras de carvoes, com ligagdes C=0; C=C; C-O e C-H.

— O grupo carboxilico identificado nos carvboes vegetais coletados
pode aumentar a reatividade desses materiais nos solos.

— A reagdo do Ca®" na superficie do carvdo ocorreu de forma
rapida, em poucos minutos. Isto é de suma importancia para manutencéo de

nutrientes no sistema solo e reduz as perdas por lixiviagao.
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