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Resumo

O estudo da matéria organica do solo (MOS) das Terras Pretas de indios — um solo
antropogénico arqueoldgico extremamente fértil e resiliente encontrado na Amazénia, solo
esse que foi enriquecido em carbono pirogénico durante seculos pelas comunidades pré-
colombianas, possibilitou a definicdo de um eficiente modelo para a melhoria das condic¢oes
fisico-quimicas do solo e sequiestro de carbono. Conhecendo-se a estrutura e propriedades do
modelo, pode-se buscar materiais e técnicas que visem reproduzir esse modelo numa forma
expedita. Materiais carbonizados apresentam grupos aromaticos condensados, que garantem
sua recalcitréncia no solo (estimativas da sua meia-vida variam de séculos a milénios), sendo
assim um eficiente material para o sequestro de carbono. Entretanto, diferentemente da MOS
encontrada nas Terras Pretas de Indios esses materiais ndo apresentam os grupos funcionais
carboxilicos que sdo importantes para sua reatividade e contribui¢do para a capacidade do
solo em reter nutrientes. Visando obter materiais que mimetizam essa matéria organica,
efetuou-se a funcionalizacdo quimica de carvOes e residuos organicos parciamente
carbonizados para a producéo de condicionadores de solo que sequestrem carbono de forma
recalcitrante e reativa. A funcionalizacdo foi efetuada com sucesso, entretanto € necessario
implementar algumas modificagdes do método para se evitar a producdo de sub-produtos
potencial mente toxicos.

Introducao

As Terras Pretas de indios (TPI) encontradas na Amazonia sdo extremamente férteis e
essa fertilidade se mantém no tempo a despeito do uso agricola desses solos (sustentabilidade,
resiliéncia). Essa dta fertilidade das Terras Pretas de indios e, particularmente, sua
sustentabilidade e estabilidade, é atribuida aos seus elevados teores de matéria organica e das
propriedades fisico-quimicas desta.

As cores escuras dos horizontes superficiais da TPl ocorrem em razéo da elevada
concentracdo de carbono total e elevada concentracdo de carbono pirogénico (Glaser et al.,
2001). O carbono pirogénico € derivado da carbonizacdo (pirdlise) parcial principalmente de
materiais ligno-celuldsicos e € composto de unidades poliarométicas condensadas, deficientes
em hidrogénio e com diferentes tamanhos e nivel organizacional (Kramer et a., 2004). Esse
material é altamente resistente a oxidagao térmica, quimica e foto-oxidacdo (Skjemstad et al.
1996) e, devido a essa recalcitrancia, suaincorporagdo ao solo é um importante mecanismo de
sequestro de carbono (Swift, 2001). Por outro lado, a oxidagdo parcial das unidades
aromaticas periféricas produz grupos carboxilicos ligados diretamente as estruturas

! Instituto de Quimica, Universidade Federal Fluminense, Campus do Valonguinho, Outeiro de S0 Jodo Batista,
CEP: 24020-150, Niter6i — RJ; carolinaorg.uff @hotmail .com; gilbertoromeiro@ig.com.br

2 |nstituto de Fisica de S0 CarlossUSP, CP 269, CEP 13560-970, S30 Carlos-SP; azevedo@ifsc.usp.br;
tito@ifsc.usp.br; andresouza@ursa.ifsc.usp.br

% Embrapa Solos, R. Jardim Botanico, 1024, CEP 22460-000, Rio de Janeiro-RJ; etelvino@cnps.embrapa.br



aromaticas recalcitrantes (Novotny et a., 2007). Esses grupos carboxilicos contribuem para a
elevada acidez total (CTC) desses materiais e consequentemente para a elevada fertilidade
desses solos. Dessa forma, tem-se um modelo de matéria organica que sequestra C
(recacitrancia) numa forma Gtil (reatividade).

Tendo-se um modelo, 0 conhecimento da sua estrutura e suas propriedades possibilita
a procura por materiais e técnicas que visem mimetizar esse modelo de forma expedita. O
carvao vegetal apresenta os grupos aromaticos condensados, que garantem a sua recalcitrancia
no solo, sendo um eficiente material para sequestro de carbono (estimativas da sua meia vida
variam de séculos a milénios), entretanto ndo apresenta os grupos carboxilicos, importantes
para sua reatividade e contribuicéo paraa CTC do solo. Sua aplicacdo ao solo e consequentes
alteracbes quimicas e hioldgicas acabardo gerando esses grupos acidos, entretanto esse
processo pode demorar décadas.

Tendo isso em vista, este trabalho tem como objetivo a funcionalizagdo quimica de
carvies e materiais parcialmente carbonizados visando obter materiais que mimetizem a
matéria organica do solo das Terras-Pretas de indios, segiiestrando carbono numa forma
recalcitrante e reativa.

Material e métodos

O trabaho foi redizado partindo de trés diferentes matérias-primas. pinhdo-manso
pirolisado (biochar), carvao ativado e carvdo comercial. A amostra de pinhdo-manso
pirolisado foi obtida através do processo de conversao a baixa temperatura.

As amostras foram submetidas a diferentes tratamentos quimicos contendo duas etapas
reacionais visando a inser¢do de um grupo &cido (COOH) a estrutura aromética recalcitrante
dos referidos carvdes. Ao final do processo, os filtrados obtidos das misturas reacionais foram
acidificados até pH~1,0 e os acidos humicos recuperados por centrifugacdo, liofilizados e
analisados por espectroscopias de *C RMN e infravermel ho.

Resultados e discussao

Carvdes geralmente sdo compostos pouco reativos, hidrofobicos que podem ser
considerados praticamente insolUveis em qualquer faixa de pH. Dessa forma, o progresso da
funcionalizagdo quimica foi também avaliado através da solubilizagdo dos materiais de
partida ao longo do processo reacional, umavez que ainsercao de grupos acidos hidrofilicos a
estrutura aromatica condensada permite que esse material comece a ser solubilizado,
especialmente em pH elevado pela dissociacdo desses grupos acidos, aumentando a
polaridade do composto, enquanto que ao se baixar o pH a valores menores que 0 pK,, esses
grupos tornam-se protonados e com menor polaridade, tendendo a precipitar. Adicionalmente,
0 aumento da repulsdo intra e intermolecular, que ocorre quando os grupos carboxilicos
apresentam-se dissociados, também auxilia na solubilizac&o.

Ao final do processo de funcionalizagdo, a mistura reacional apresenta valor de pH 13.
Sendo assim, os grupos acidos formados (COOH) encontram-se em solucdo na sua forma
ionizada (COQO). Ap6s a adicdo de HCI 0,6M até pH 1, observou-se a precipitacdo de um
material de coloracdo escura, que pode ser definido como os acidos humicos. E assim, as
caracteristicas de solubilidade dependentes de pH, observadas nos produtos obtidos séo um
indicio de éxito dafuncionalizacdo pretendida.

Os espectros de *C RMN dos produtos funcionalizados (Figura 1) apresentaram picos
relacionados a estruturas arométicas condensadas (~130ppm) e com grupos carboxilicos
ligados diretamente a essa estrutura aromética recalcitrante (~175 ppm), estes ndo presentes



nas matérias primas. Adicionalmente o pinh&o-manso pirolisado apresentou sinais na regiao
dos grupos aquila (0-40 ppm).
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Figura 1 — Espectros de *C RMN das amostras de carvdo comercia (a) e pinhd-manso
pirolisado (b) e respectivos produtos finais funcionalizados (&cidos humicos). A proporgéo
carboxila/arila € de 1.6,5 e 1:7,3 para os produtos finais do carvéo comercial e do pinhdo-

manso pirolisado, respectivamente. O que pode ser representado pelas formulas empiricas
dadas, assim como sua acidez total tedrica.

Entretanto, os espectros de infravermelho dos produtos finais apresentaram bandas de
subprodutos indesgjados, a saber, regido de 630 cm™ relativo a0 estiramento da ligagdo do
tipo C-Cl e em 1130 cm™ relativo ao estiramento da ligagdo do tipo C=CCl, indicando a
presenca de cloretos de arila (&tomos de cloro ligados diretamente a estrutura aromética
recalcitrante). A formagdo dessa classe de compostos gera um problema tendo em vista que
sd0 substancias extremamente tdxicas, sendo inviavel seu uso como condicionador de solo.
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Figura 2 — Espectro de infravermelho das amostras de carvao comercial (@) e pinhdo-manso
pirolisado (b) e respectivos produtos finais funcionalizados (&cidos humicos).




Conclusdes

A partir dos dados obtidos pela andlise de *C RMN, observou-se que o método
proposto visando a funcionalizacdo quimica das diferentes matérias-primas mostrou-se
eficiente na inser¢do de grupos acidos a estrutura aromatica dos carvoes. Entretanto, algumas
andlises ainda devem ser redlizadas a fim de se confirmar o mecanismo de reagdo pela qual
insercéo ocorre.

Outras andlises devem ainda ser redlizadas para que se confirme a formagdo de
cloretos de arila no produto final funcionalizado, assim como estudar meios, ou outros
métodos de funcionalizag¢do quimica, que evitem aformacéo dos mesmos.

No espectro de *C RMN, observou-se um deslocamento para campo baixo do sinal
referente ao grupo carboxilico. Outras andlises devem ser realizadas para que se confirme se
esses grupos estdo ligados diretamente a estrutura aromética recalcitrante (~168 ppm) ou se ha
aformacao de acidos carboxilicos aliféticos devido a oxidacao periférica desses anéis.
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