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| - Corintios Cap. 2.

4. A minha palavra e a minha pregagcdo nao consistiram em palavras
persuasivas de sabedoria humana, mas em demonstracdo do Espirito e de
poder, 5. para que avossa fé ndo se apoiasse em sabedoria dos homens, mas
no poder de Deus. 6. Todavia, falamos sabedoria entre os perfeitos; nao,
porém, a sabedoria deste mundo, nem dos principes deste mundo, que se
aniquilam; 7. mas falamos a sabedoria de Deus, oculta em mistério, a qual
Deus ordenou antes dos séculos para nossa gloria; 8. a qual nenhum dos
principes deste mundo conheceu; porque, se a conhecessem, nunca
crucificariam ao Senhor da gléria. 9. Mas, como esta escrito: As coisas que 0
olho néo viu, e o ouvido nédo ouviu, e ndo subiram ao coracdo do homem séo

as que Deus preparou para 0os que o amam.
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RESUMO

As técnicas fototérmicas tém se mostrado extremamente adequadas para o estudo
de materiais sélidos, liquidos e pastosos, seja do uso espectroscopico ou de
caracterizacdo térmica. Estas técnicas, auxiliadas com técnicas complementares
avaliaram os solos tratados com o biocarvao (biochar) para simular a Terra Preta de
indio da Amazénia que é conhecida como agente de grande fertilidade de solos e de
alta capacidade de retencdo de carbono, além de mitigar impactos ambientais.
Portanto, nesta tese procurou-se analisar a qualidade nutricional dos solos, através
da técnica de espectroscopia de absorcédo na faixa do visivel em folhas das plantas
germinadas e desenvolvidas nos solos tratados com biochar, para avaliar o
comportamento fotossintético das folhas. Observou-se que o biochar € um bom
condicionador nutricional de solos. Na segunda etapa, estudou-se a variacao
estrutural do solo na presenca do biochar e outros condicionadores. Foram
identificados os elementos e substancias presentes no solo e localizados os sitios
dos compostos paramagnéticos, usando as técnicas da espectroscopia de absor¢cao
molecular na regidao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), os Raios
X e a Ressonancia Paramagnética Eletrénica (EPR), respectivamente. Na terceira
etapa, foi investigada a respiracdo do solo proveniente da cana-de-acgucar para
analisar o comportamento do solo adicionado com biochar, através do analisador de
gases URAS-14 que também utiliza a técnica fototérmica, mostrando que este

provoca uma diminuigéo da emisséo de CO.,.

Palavras chave: Caracterizacdo de solos — Biochar - Técnicas fototémicas -
Respiracéo do solo - Sequestro de carbono no solo



ABSTRACT

Photothermal techniques have been shown to be extremely suitable for the study of
solid, liquid and pasty materials, either spectroscopic or thermal characterization.
These techniques, aided by complementary techniques, have evaluated the biochar
treated soils to simulate the Amazon Black Indian soil, which is known as a high soil
fertility agent with high carbon retention capacity, as well as mitigating environmental
impacts. Therefore, the aim of this thesis was to analyze the nutritional quality of the
soils through the technique of absorption spectroscopy in visible range applied to
leaves that were taken by plants germinated and developed in the soils treated with
biochar, in order to evaluate their photosynthetic behavior. It has been observed that
biochar is a good nutritional conditioner for soils. In the second stage, the structural
variation of the soil was studied in the presence of biochar and other conditioners.
The elements and substances present in the soil and the sites of the paramagnetic
compounds were identified, using the techniques of molecular absorption
spectroscopy in the Fourier transform infrared (FTIR) region, X-rays and Electronic
Paramagnetic Resonance (EPR), respectively. In the third stage, soil respiration from
sugarcane was investigated to analyze the behavior of the soil added with biochar,
using the gas analyzer URAS-14, which is a photohermal technic too, showing that it

causes a decrease in CO2 emissions.

Keywords: Soil characterization - Biochar - Photothermal techniques - Soil respiration

- Soil carbon sequestration
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

O solo exerce grande influéncia sobre os ambientes e as sociedades de
maneira geral, sendo ele um dos mais importantes recursos naturais e essenciais
para o desenvolvimento do pais. Sua formacao esté intimamente ligada a acédo de
fatores climaticos e biolégicos.

Em uma boa formacé&o no solo, os substratos devem apresentar propriedades
guimicas e fisico-hidricas tal que haja uma retencdo adequada de agua, para que o
processo germinativo ocorra na melhor maneira possivel e garanta uma alta
capacidade de suprir a demanda nutricional da planta durante seu desenvolvimento
(FERNANDES E CORA, 2000).

Dentre os solos, destacam-se neste trabalho, aqueles com grandes
guantidades de matéria organica. Um solo bem caracteristico é conhecido como
terra preta de indio, que na Amazbnia € reconhecida como agente de grande
fertilidade e de alta capacidade de retencdo de carbono. Os solos caracterizam-se
por altos teores de elementos quimicos importantes para a nutricdo das plantas,
além do carbono, estdo presentes calcio, nitrogénio, fosforo, manganés e zinco e por
uma atividade bioldgica maior que a dos solos préximos. O fator que propicia essas
caracteristicas é a presenca de carbono na forma de carvao, gerando por meio da
gueima de materiais ceramicos e organicos em condi¢cdes especiais. Devido as
excelentes caracteristicas de fertilidade das terras pretas de indio, pesquisadores
vém procurando métodos para a aplicacdo de carvado produzido a partir da queima
de residuos agricolas em solos ordinarios, para se chegar as condi¢cdes proximas
destas. Assim, saber caracterizar um solo e analisar os teores de compostos
organicos vem sendo a cada dia uma alternativa para viabilizar a certificacdo de
novos tratamentos de solos.

O aumento do teor de matéria organica do solo através da aplicacdo de
compostos organicos ou de produtos mais recalcitrantes como o biochar, contribui
significativamente para melhoria das caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas do
sistema. Caracteristicas como: estrutura, porosidade e consisténcia, sao
influenciadas positivamente, além da distribuicdo, densidade e tamanho dos poros e

das particulas bem como da atividade microbiana.
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Ao afetarem as caracteristicas fisicas do solo, a adicdo destes
condicionadores de solo (compostos organicos e biochar) influencia diretamente a
resposta do solo a adicdo de agua, assim como sua agregacdo, aeracao,
elasticidade, a permeabilidade e a sua quimica. Para averiguar a qualidade dos
solos vérios testes de caracterizagdo sdo necessarios e sdo avaliados por diferentes
métodos como as Técnicas Fotoacusticas, a Ressonancia Paramagnética e
Eletronica (RPE), a Difracdo de raios X, Deteccédo de gas (respiracdo do solo) e o
Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Estes métodos podem auxiliar
nestas avaliacfes as quais sdo importantes dentro da area agroindustrias.

As técnicas fototérmicas tém se mostrado extremamente adequadas para
estudos de materiais solidos, liquidos, pastosos e gasosos, sejam estudos
espectroscépicos ou de caracterizacdo térmica. Dentre as vantagens destacam-se
carater ndo destrutivo, a ndo necessidade de preparacao especial das amostras, a
capacidade de repeticbes de medida com a mesma amostra, 0 iSSO € uma questao
de delineamento eletrdnico (ndo é de repeticdo) e o fato de serem aplicaveis a
amostras opticamente muito absorvedoras ou muito transparentes e mesmo muito
espalhadoras de luz (ALMOND E PATEL, 1996). Como exemplo pode-se utiliza-la
na determinacdo da eficiéncia de condicionadores adicionados ao solo, como o

composto organico, o biochar e outros.

1.1-OBJETIVO GERAL

Aplicacdo de técnicas fotoacusticas (espectroscopia de absorcdo de luz no
visivel e emissdo de gas - respiracao), espectroscopia de absorcdo na faixa do 1V,
raios X e ressonancia paramagnética e eletrbnica (RPE) em amostras de solos
contendo biochar.

1.1.1- Objetivos Especificos

e Avaliar o comportamento das medidas da espectroscopia fotoacustica para
avaliacdo da atividade microbiana, através de folhas de plantas desenvolvidas

em solos com biochar;
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¢ Analisar a (micro) estrutura dos solos;
¢ Avaliar o monitoramento dos gases com as concentragdes de CO, CO; e O,

emitidos pela respiracdo dos solos tratados.

CAPITULO 2 - FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1- SOLOS

A degradacdo das propriedades fisicas do solo € um dos principais
processos responsaveis pela perda da qualidade estrutural e do aumento da eroséo
hidrica. Algumas praticas culturais e de manejo provocam alteracdes nas
propriedades do solo, principalmente em suas caracteristicas estruturais. Tais
alteragbes podem manifestar-se de varias maneiras, influenciando o
desenvolvimento das plantas (TISDALL e OADES, 1982).

As caracteristicas fisicas sdo modificadas de acordo com o sistema radicular
da espécie, além do tipo e quantidade da manta depositada, enquanto que as
guimicas séo afetadas de acordo com a dinamica dos nutrientes no solo, devido a
absorcao pelas plantas, e pela matéria organica (ROSA, 2010).

Nos ultimos anos, diversos estudos tém sido realizados para comparar os efeitos
das praticas de manejo do solo e dos cultivos sobre a producdo (GAVANDE, 1976).

As propriedades fisicas relacionadas a qualidade do solo referem-se as
condi¢cdes, que permitem a infiltracdo, a retencdo e a disponibilizagdo de agua para
as plantas, proporcionando as trocas de calor, de gases com a atmosfera e as raizes
das plantas e possibilitando o crescimento das raizes (REICHERT, REINERT e
BRAIDA, 2003). A estrutura consiste no arranjo das particulas unitarias de areia e
argila em particulas compostas ou grumos, 0S quais apresentam caracteristicas
especificas (JORGE, 1985).

A acidez é prejudicial a muitos organismos do solo, uma vez que pode
aumentar a solubilidade dos ions de aluminio a concentracfes tdxicas, e pode
também ser prejudicial para a produtividade da planta, reduzindo a disponibilidade
de nutrientes (BARDGETT, 2005), a taxa de decomposi¢cdo da matéria organica e a

atividade microbiana do solo.


http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1111/gcbb.12046/full#gcbb12046-bib-0003
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A calagem do solo acido (adigdo de calcario ou cal virgem ao solo com o
objetivo de diminuir a acidez e fornecer nutrientes para as plantas, como o0s ions
calcio e magnésio), em geral, favorece a decomposi¢cdo bacteriana mais do que a
fungica, muitas vezes aumentando a mineralizacdo dos nutrientes e diminuindo o
carbono sequestrado do solo (BARDGETT, 2005). A calagem também pode reduzir
outros tipos de organismos prejudiciais ao solo, ocasionando um aumento da taxa
de decomposicdo e da atividade microbiana. Uma alta dose de calcario ou cal
virgem pode provocar a morte de minhocas, por exemplo, que sdo benéficas a

fertilidade do solo.

2.1.1- Terra Preta de indio

A Floresta Amazbnica sempre atraiu atencdo de pesquisadores e
estudiosos, principalmente, por sua biodiversidade e riquezas Naturais. No século
XXI, a ciéncia internacional tem se interessado por um patriménio histérico que esta
relacionado aos povos que habitaram a regido no passado: a Terra Preta de indios
(figural), que foi descoberta na década de 1870 por naturalistas e gedlogos que, ao
viajarem pela Amazobnia, observaram manchas profundas de solo escuro, muito
fértil, diferente do solo pobre existente em quase toda a regido (CIENCIA HOJE,
2011).

(@) (b)

Figura 1- (a) Contraste entre a Terra Preta de Indio e (b) solos adjacentes da regiéo
amazobnica (REZENDE, 2011).


http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1111/gcbb.12046/full#gcbb12046-bib-0003
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Pesquisadores estimam que esse tipo de solo escuro deve ocupar 1% (63 mil
km?) de toda a area de floresta na Amazonica, porém outras estimativas alcangam
até 10 %. (Essas terras caracterizam-se por altos teores de elementos quimicos,
essenciais para nutricdo, crescimento e desenvolvimentos das plantas, além do
carbono, estdo presentes calcio, nitrogénio, fésforo, manganés e zinco) e por uma
atividade biolégica maior que a dos solos proximos (CIENCIA HOJE, 2011). A
elevada concentracdo de carbono no solo melhora a absor¢cédo de agua, facilita a
penetracdo de raizes e torna as plantas mais resistentes. O carbono esta presente
no solo na forma de um carvdo com alta concentragcdo de carbono, chamado de
biocarvdo ou biochar, gerado por meio da queima de ceramicas e materiais
organicos em condi¢cdes especiais por tribos indigenas que habitaram estas terras
ha centenas de anos. O tipo de carvdo encontrado na Terra Preta de indio garante a
longa retencdo do carbono no solo, ao contrario do que deveria acontecer na regido
amazobnica, onde a temperatura e a umidade sdo elevadas. O carbono da matéria
organica tende a se degradar rapidamente, gerando gas carboénico (CO,), mas para
0 carbono do biochar encontrado nas terras pretas, esse processo pode demorar
centenas ou milhares de ano (CIENCIA HOJE, 2011).

A alta atividade biol6gica observada nas Terras Pretas de indio sugere a
atuacao direta do biochar na amplificacdo da transformacdo da matéria organica,
(carbonizada ou nao) pelos organismos presentes. A biomassa microbiana que se
define como a parte viva da matéria organica contida neste solo, excluindo-se as
raizes, funciona como agente de transformacdo da matéria organica no ciclo de
nutrientes e no fluxo de energia (DE-POLLI e GUERRA, 1999). A respiracdo € o
método mais utilizado para quantificar a atividade metabolica nos solos, podendo ser
avaliada através da liberacao de CO,, sendo dividida em dois tipos: respiracao basal
e respiragdo induzida pelo substrato (MOREIRA E SIQUEIRA, 2002). A matéria
organica, de que se refere, € um componente fundamental da capacidade produtiva
dos solos, por causa dos seus efeitos sobre a disponibilidade de nutrientes, a
capacidade de troca de cations do solo, a complexacdo de elementos toxicos e
micro nutriente, a agregacdo, a infiltracdo e a retencdo de agua e a biomassa

microbiana.
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2.1.2- Respiragao do Solo

A qualidade do solo pode ser brevemente definida como a capacidade
continua do solo de aceitar, estocar e reciclar agua, nutrientes e energia, bem como
reter, dispersar e transformar materiais quimicos e bioldgicos, funcionando como um
tampao ou filtro ambiental segundo (GREGORICH et al., 1994).

A caracteristica do solo esta relacionada a atividade microbiana, ou seja, as
reacOes bioldgicas e bioguimicas catalisadas pelos microrganismos. Essas reacdes
séo responsaveis pela decomposicdo de residuos de plantas, animais, urbanos e
industriais, pela formacdo de agregados do solo e pela taxa de decomposicao de
materiais organicos (ELSAS, 1997).

As emissdes de gas carbdnico na agricultura resultam de diversos fatores,
sendo alteradas pela pratica de manejos do solo e da cultura, além das condi¢cbes
climaticas locais (EPRON et al., 2006) e no espaco,sendo um fenbmeno resultante
de uma interacdo complexa de propriedades fisicas, quimicas, biolégicas e
climaticas (EPRON et al., 2006).

Os solos agricolas podem atuar como fonte ou dreno destes gases
dependendo das préticas de manejo utilizadas. No Brasil, a contribuicdo da
agricultura as emissdes de GEE, é estimada em 75% das emissdes de CO;, 91%
das emissdes de CH4 e 94% das emissdes de N,O (CERRI &CERRI, 2007). O N,O
€ emitido do solo para a atmosfera (efluxo), o CO, e o CH,; podem ser emitidos ou
absorvidos (influxo) em solos, sendo que o fluxo deste ultimo depende da
comunidade microbiana e das condi¢cdes de umidade do solo.

O CO; e CH; emitidos a partir de solos cultivados sdo oriundos do
metabolismo (degradacao) de Carbono orgéanico. O metabolismo oxidativo aerdbio
do substrato organico pelos microrganismos do solo € o responsavel pela geracao
de CO,. Como consequéncia, ocorre um significativo aumento da atividade
microbiana do solo e, por isso, aumento na emissdao de CO, apds a calagem
(FUENTES et al., 2006). Outras duas variaveis que melhor explicam as mudancas
nas emissdes de CO, ao longo do tempo sdo a temperatura e a umidade do solo
(COSTA et al., 2008; SILVA-OLAYA et al., 2013).

As emissGes de CH, provenientes de solos agricolas tropicais constituem

uma parte significativa das emissfes globais anuais de CH4, sendo os solos
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cultivados com lavouras de arroz irrigado, com presenca de cupins, queimadas de
biomassa e fermentacao entérica, os principais contribuintes (MOSIER et al., 2004).

Os solos aerados podem atuar como dreno ou fonte de metano, dominando
geralmente a absor¢cdo sobre a metanogénese que possa ocorrer em micrositios
anaerobicos. A absorcdo de CH, é controlada pela taxa de difusdo e a demanda
biolégica; por sua vez, a difusdo € regulada por fatores fisicos, e a demanda
biolégica por ambientes fisicos e quimicos.

O fluxo liquido (emissdo ou consumo) de CH, ir4 variar de acordo com a
natureza do sistema agricola e as praticas de manejo adotadas no sistema
(MOSIER et al., 2004). O efeito da mudanca no uso da terra de floresta ou pastagem
para a agricultura pode reduzir pela metade ou em dois tercos a capacidade do solo
de atuar como dreno de CH,4 (SMITH & CONEN, 2004). Segundo Ball et al. (1999), a
taxa de oxidacdo de metano pode ser reduzida pelo preparo do solo devido a
perturbacdo dos microrganismos, mas é também influenciada pela difusividade
gasosa ao afetar a taxa de fornecimento de CH, atmosférico.

O oxido nitroso (N2O), juntamente com o gas carbdnico (CO,) e 0 metano
(CHy,), é considerado um gas de grande importancia na contribuicdo para o efeito
estufa antrépico. Embora o CO; seja emitido em maior quantidade, os demais gases
tém maior potencial em aquecimento global. Dessa forma, o potencial em
aguecimento global do N,O é 210 vezes maior que o potencial em aquecimento
global do CO,, convencionado com valor igual a um e considerando um periodo de
100 anos (ALBRITTON, 1996).

Em solos agricolas, a aplicacdo de adubos nitrogenados diminui a taxa de
oxidacdo de CH; (MAJUMDAR & MITRA, 2004). O aménio atua como inibidor da
oxidacéo do CH4 no solo ao competir pela enzima mono-oxigenase, encarregada de
catalisar a oxidacdo de CH4 (BOECKX et al., 1997).

A medida que, a quantidade de dioxido de carbono na atmosfera ascende a
400 ppm ou mais, e os impactos da Mudanca Climatica tornam-se cada vez mais
inequivocos e destrutivos — o rapido derretimento do gelo do oceano Artico ou os
crescentes casos de fendmenos climéticos extremos — a extracdo de carbono da
atmosfera torna-se cada vez mais necessaria. Reduzir as emissdes de CO, e outros
gases de Efeito Estufa — o centro de praticamente todos os debates publicos e

politicos governamentais atuais sobre o clima— continua sendo vital, mas, na
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pratica, este esforco sO afetara a velocidade com que a mencionada cifra de 400
ppm aumentara (ALBRITTON, 1996).

2.1.3- Nutrientes no Solo e Agéo Microbiana

O nitrogénio é considerado o nutriente mais utilizado, mais absorvido, mais
exportado pelas culturas, constitui-se no fator limitante de produc&o. O nitrogénio
constitui quase 78 % da atmosfera, a qual € a principal fonte do elemento, sendo
encontrado na forma de N, (gas nitrogénio), ndo diretamente aproveitavel pelas
plantas.

Ha varias maneiras de se adicionar fertilizante nitrogenado as culturas,
dentre elas, a sua aplicacédo via irrigacédo, que é uma pratica adotada rotineiramente,
em funcdo de suas vantagens, tais como: economia na méao-de-obra, possibilidade
de aplicar o produto em qualquer fase do ciclo da cultura, facilidade de parcelar as
doses do nutriente obtendo um maior controle e eficiéncia na utilizacdo de nutrientes
(COSTA et al.,, 1994). Assim, a adubacado nitrogenada aplicada ao plantio pode
alterar as propriedades microbiolégicas do solo, além da respiragcdo basal, quociente
metabdlico e razdo entre o carbono da biomassa microbiana e o carbono organico
do solo (COSER et al., 2007).

Os fertilizantes reduzem o efeito positivo do biochar sobre as taxas de
reproducéo microbiana (STEINER et al., 2009). Da mesma forma, (BLACKWELL et
al. 2010) encontraram um aumento significativo na propor¢cdo de colonizacao
radicular de trigo com FMA (Fungos Micorriza Arbuscular) em solos tratados com o
biochar, sem nenhuma ou com baixas adi¢cdes de fertilizantes, mas sem aumentos
significativos quando grandes quantidades de nutrientes foram aplicadas. Este efeito
depende de qual nutriente é aplicado e do grupo particular de microrganismos em
estudo. A micorrizacdo foi reduzida com a aplicacdo de fertilizantes contendo
fésforo, apesar da presenca do biochar, enquanto isto ndo foi observado com
fertilizantes contendo apenas nitrogénio. O inverso foi observado para a formacgao de
ndédulos por rizébios (OGAWA e OKIMORI, 2010).

Por outro lado, a populacdo microbiana, especialmente a de microrganismos
nao-simbidticos em condi¢des limitadas de nutrientes, pode ser proliferada com um
leve aumento na disponibilidade de nutrientes (LOCHHEAD e CHASE, 1943;


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0038071711001805#bib243
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TAYLOR, 1951). A populacdo de simbiontes, tais como fungos micorrizicos, foi
mostrada como meio para aliviar as limitagcdes de N e P dos fungos (TRESEDER e
ALLEN, 2002).

O aumento das concentragdes de micronutrientes, especificamente
molibdénio (Mo) e boro (B), foi indicado ser responsavel pelo aumento da fixacao de
N2 biolégico (FNB), por rizébios, em leguminosas cultivadas com biochar (RONDON
et al., 2005), mas o0 mesmo ndo se pode assegurar sobre a populacdo de
rizobios. Da mesma forma identificou sor¢cdo de compostos inibidores em biochar de
madeira para aumentar a producdo de nodulos e para diminuir 0 tempo entre a
inoculacéo e o primeiro aparecimento de noédulos atribuiram resultados semelhantes
para a adsorcdo de nitrato, que é pouco provavel que seja 0 caso, dada a baixa
guantidade de capacidade de permuta anibnica, tipicamente encontrada em
biocarvoes (CHENG et al 2006).

Os estudos ja realizados parecem indicar que nutrientes e alteracfes de
disponibilidade de carbono podem ambos aumentar ou diminuir a biomassa
microbiana, dependendo (i) do nutriente em estudo da disponibilidade de C no
solo; (i) da magnitude da mudanca; e (iii) do grupo de microrganismos.

2.2-BIOCHAR

O biochar é um material so6lido obtido através da conversao termoquimica de
diversas biomassas (madeira, plantas, residuos florestais, etc.) em um ambiente
sem oxigénio ou com baixa concentracdo do mesmo (pirélise) e que pode ser
utilizado como condicionador do solo e fonte de nutrientes para plantas. E uma
forma bastante estavel da matéria organica. Quando se apresenta na forma de
pequenos fragmentos desenvolve atividade quimica na sua superficie no sentido de
absorver compostos organicos solUveis, reter agua e servir como abrigo para
microrganismos do solo (BENITES et. al., 2005). Recentemente, ele tem sido
produzido em ambientes controlados, destinado a producdo agricola e sendo
possivel meio para melhorar a fertilidade do solo, bem como outros servicos do
ecossistema, por ter a capacidade de reter carbono e, portanto, mitigar mudancas
climaticas (LEHMANN e JOSEPH, 2009; SOHI et al., 2010). H4 uma retencéo de

20% a 50% do carbono presente nestes materiais que sao produzidos neste
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processo de pirdlise as temperaturas que variam de 400 a 850°C, normalmente
(LEHMANN e JOSEPH, 2009).

Na producédo do biochar existem trés processos de degradacao térmica, que
sdo conduzidos principalmente pela temperatura de pirélise, pelo tempo que o
material permanece no forno e pela velocidade da taxa de aguecimento (rampa de

aguecimento), conforme mostra a Figura 2.

Biomassa Forno de pirdlise  Produtos resultantes
A ]

Y B

A
~ : BIOGAS

BI0-OLEO

Figura 2- Esquema representativo para o estudo de producado de biochar, bio-6leo e
biogas em laboratério, a partir de diferentes tipos de biomassas (REZENDE, 2011).

A pirolise lenta é a conversdo térmica da biomassa por aguecimento em
baixa e média temperatura, na auséncia de oxigénio. Os produtos da pirélise rapida
podem, assim, ser divididos 60-75 % em peso de bio-6leo liquido, 15-25 % em peso
de biochar e 10-25 % em peso de gases (BRIDGWATER, 2012) ndo condensaveis,
dependendo da matéria-prima utilizada e das temperaturas de funcionamento do
reator. A gaseificacdo é a pir6lise em altas temperaturas e tem o biochar como
subproduto (BROWN e BROWNSORT, 2009). O rendimento da producao de biochar
e 0s produtos gerados no fim do processo sdo altamente dependentes do tipo de
pirolise utilizada (TABELA 1).
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Tabela 1 — Tipos de pirdlise e rendimento dos produtos gerados

Tipo de pirélise Temperatura Permanéncia Biochar Bio-6leo Gases

(°C) (%) (%) (%) (%)

Lenta 500 5-30min 35 30 35
(250-750) (min-dias) (2-80) (0-60) (0-60)

Intermediaria 500 10-20seg 20 50 30
(320-500) (min) (19-73) (18-60) (9-32)

Réapida 500 1seg 12 75 13
(400-750) (1-5 seg) (0-50) (10-80) (10-30)

Gaseificacao >750 10-20seg 10 5 85

Fonte: Brown (2009); Brownsort (2009).

Basicamente qualquer fonte de biomassa se presta a producédo do biochar,
porém, devido as diferencas existentes na composicdo quimica e na morfologia
desses materiais, assim como nas condi¢cdes da pirdlise, o produto obtido apresenta
caracteristicas fisicas e quimicas distintas, tais como porosidade, superficie
especifica, pH, capacidade de troca ibnica, recalcitrancia etc. Essas diferencas
refletem nas respostas, agronémicas e ambientais, obtidas apds a aplicacdo do
biochar no solo. Por outro lado, o tipo de solo e a cultura explorada também
respondem diferentemente a esses materiais (MAIA, 2010).

Um biochar com um pH alto pode ser util para minimizar os efeitos de acidez
no solo, gerando excelentes beneficios para producao de culturas em detrimento ao
uso do calcario, adicionando ao solo outros elementos essenciais as plantas, além
do Ca e Mg, como P, K, N e micronutrientes (JEFFERY et al ., 2011). O tipo de
biochar e a determinacdo correta da dose sao fundamentais para propiciar a
correcdo da acidez e aumentar a fertilidade do solo.

A diferenca observada entre o biochar e o carvdo comumente conhecido.
Esta na sua aplicacdo e no processo de fabricacdo. O biochar tem como intencdo
promover melhorias no solo, no sequestro de carbono e também na filtragcdo da 4gua
percolada no solo, enquanto o carvao estad associado como uma fonte de energia
(LEHMANN e JOSEPH, 2009).
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2.2.1- Estabilidade e Decomposic¢do do Biochar no Solo

A capacidade que um solo apresenta em estabilizar o carbono sequestrado,
seja de ordem natural ou adicionada via matéria organica ou biochar, varia muito e
esta vinculado as diferencas nas propriedades quimicas e fisicas da matriz mineral,
além da morfologia e estrutura quimica da matéria organica, no solo (KUZYAKOV et
al., 2009). A quantidade de matéria organica é proporcional a capacidade que o solo
possui em estabilizar o carbono, sendo influenciada pelos agregados do solo e
minerais de argila. Por esse motivo, € comum observar solos com elevado teor em
carbono organico apresentando uma eficiéncia mais baixa na sua estabilizagéo,
enquanto que, ao contrario, em solos que apresentam baixo contetdo de carbono, a
estabilizacao é mais facilitada (NOBREGA, 2011).

Estudos recentes, acerca da estabilidade do biochar, estimam que ele se
preserve por até 1000 anos em ambiente natural, mostrando que € muito mais
eficiente no reforco da qualidade do solo que qualquer outro tipo de corretivo
organico de solo (LEHMANN, 2009). Estas caracteristicas sdo possiveis gracas as
suas propriedades quimicas e fisicas, como a alta densidade de cargas positivas
cations e negativos anions, que resulta numa maior retencdo de nutrientes e a sua
combinacdo natural de particulas com estrutura quimica especifica, tornando o solo
mais resistente a degradagdo microbiana. No solo, o biochar € uma das fragdes com
a maior média de vida dentre todas as frag6es contendo carbono (PESSENDA et al.,
2004). O biochar com alto teor em minerais e em grupos alifaticos (CH,+CHs3) e
baixo teor em compostos arométicos € menos estavel que o com alto teor em
compostos aromaticos (LEHMANN et al., 2009).

2.2.2- A Producéo da Composicéo Organica e Inorganica do Biochar

A composicdo do biochar pode ser basicamente dividida em carbono
recalcitrante, instavel ou lixiviavel e cinzas. A maior diferenca quimica entre biochar
e outra matéria organica € a proporcdo de cadeias aromaticas de carbono e,
especificamente, a ocorréncia de estruturas fundidas de carbono aroméatico, em

contraste com outras estruturas aromaticas de matéria organica do solo, tais como a
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lignina (SCHMIDT e NOACK, 2000). Esta estrutura aromética fundida do biochar
pode ter formas variadas, incluindo carbono amorfo, que € dominante a
temperaturas mais baixas de pirélise, e tuborestratico de carbono, que é formado a
temperaturas mais elevadas (NGUYEN et al.,, 2010). Sendo assim, a natureza
destas estruturas de carbono é a principal razdo para a alta estabilidade do biochar
(NGUYEN et al., 2010).

A estabilidade quimica de uma grande fracdo de certos tipos de biochar
significa que os microrganismos ndo sendo capazes de utilizar facilmente o carbono
ou o nitrogénio como uma fonte de energia e, possivelmente, outros nutrientes
contidos na estrutura de carbono. No entanto, dependendo do tipo de biochar, uma
fracdo pode ser facilmente lixiviada e, por conseguinte, mineralizavel (LEHMANN et
al., 2009). Em alguns estudos e pesquisas, tem sido mostrado que pode estimular a
atividade microbiana e aumentar sua populagao (STEINER et al., 2008). Atualmente,
essas fracbes podem ser quantificadas por estudos de incubacdo e sao
frequentemente referidas como fracdo labil. A matéria volatil refere-se a uma
metodologia padrdo ASTM que foi desenvolvida para avaliar a qualidade do carvéao
como combustivel. Entretanto, seu estudo como uma propriedade do material com
valor explicativo para a estabilidade do biochar esta em fase inicial (DEENIK et al.,
2010; ZIMMERMAN, 2010).

O terceiro componente principal € composto de minerais que estédo
presentes nas cinzas do biochar. Estes minerais incluem varios macro-nutrientes e
micro-nutrientes para absorcao bioldgica e, portanto, representam valiosos recursos
disponiveis para ser utilizado pelos componentes vivos do solo. Além disso, a
presenca destes elementos durante a pirélise desempenha um papel na estrutura
guimica do biochar na medida em que eles sao incorporados na estrutura aromatica,
ou de reacBes organico-metalicas que sdo termodinamicamente favoraveis a
temperaturas elevadas. Por exemplo, o nitrogénio pode substituir um ou dois atomos
de carbono em compostos aromaticos, com efeitos desconhecidos sobre o
comportamento do biochar no solo (LEINWEBER et al., 2007).

No caso de temperaturas entre 400 e 600°C, a pirélise altera a estrutura
guimica de bio-silicatos, com um aumento progressivo em SiO, relativo ao SiO,.
3 com 0 aumento de temperatura(FREITAS et. al, 2000). Os silicatos podem ocupar
uma porcao substancial (> 14% para espigas de milho e 88% de casca de arroz) do
espaco do poro do biochar (BOURKE et. al., 2007 e FREITAS et. al., 2000). No
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entanto, a influéncia de silicatos e os efeitos de alteracdes na estrutura do cristal de
silica sobre a estrutura e funcéo do biochar nédo foram investigados, até o presente
momento, assim como a biodisponibilidade de Fe e Si em biochar € desconhecida,
mas tratamentos com soluc¢des acidas aquosas utilizadas em ensaios comuns de
solo sao eficazes para extrair uma porcao de Si, Fe, S, P, K, Mg e Ca do biochar
(BOURKE et al., 2007 ; MAJOR et al., 2010), sugerindo que alguma fracdo destes

nutrientes pode ser acessivel as plantas e microrganismos.

2.2.3- As Propriedades Fisicas do Biochar no Solo

A idéia de queimar fontes ricas em carbono para aumentar o estoque no solo
e melhorar suas propriedades quimicas, fisicas e bioldgicas, surgiu a partir de
estudos com terra preta em sitios pré-histéricos da Amazonia Central. A superficie
porosa do biochar constitui um ambiente favoravel a proliferacdo de fungos e
bactérias que ajudam as plantas a absorver melhor os nutrientes do solo
(REZENDE, 2011).

Os efeitos do biochar na biota do solo podem estar relacionados tanto pelas
suas propriedades fisicas quanto por suas propriedades quimicas. As diferencas na
estrutura fisica entre biochars e solos levam a alteracfes na forca de tracdo de solo,
hidrodinamica e de transporte de gases, em uma mistura de solo com biochar. Estes
efeitos podem acarretar grandes impactos sobre a biota do solo. A extenséo destes
efeitos dependera das condi¢cbes de producdo do biochar e de sua matéria-prima,
gue em conjunto controlam a macro e micro-estrutura das particulas de biochar
(DOWNIE et al., 2009).

A aplicacdo de biochar também pode alterar a densidade do solo, com
possiveis efeitos sobre as relagBes hidricas do solo, padrbes de enraizamento e
fauna do solo. Isto ocorre porque a densidade do biochar é menor do que a de
alguns minerais, e porque este contém macro e micro poros (DOWNIE et al.,2009),
gue podem reter ar ou agua, reduzindo, assim, a densidade de massa de toda a
particula de biochar. Surpreendentemente poucos dados de densidade foram
publicados para amostras de biochar ou amostras de carvdo natural. (MAJOR et al.,
2010)
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As medicOes de densidade para biochar devem distinguir entre a densidade,
particula solida e a densidade aparente, que € a densidade das particulas de biochar
somadas o0s seus poros. Densidades publicadas de biochar sélido, densidades da
particula que sdo elevadas, entre 1,5 e 2,1 gcm™ para matérias-primas variadas
(BREWER et al., 2009), enquanto que as densidades aparentes situam-se entre
0,09 e 0,5 gcm™ (SPOKAS et al., 2009), que sdo valores muito mais baixos que as

densidade de solos comuns, e da maioria dos substratos de cultivo de plantas.

2.2.4- Efeitos do Biochar sobre a Biota do Solo

A aplicacdo de biochar como uma estratégia orientada para a gestdo da
biota do solo € um tema de crescente interesse. Esta linha de pesquisa € um passo
importante, uma vez que a diversidade de populacdes microbianas do solo é
fundamental para o solo e o ecossistema que, por sua vez, tém implicacdes para a
estrutura do solo, estabilidade, ciclagem de nutrientes, aeracao, eficiéncia do uso da
agua, resisténcia a doencas, e a capacidade de armazenamento de carbono e
(BRUSSAARD et al. 2007) sugerem que as alteracdes dos organismos sao, talvez,
0S mais importantes meios de gestdo da biodiversidade em solos (BRUSSAARD,
1997). E bem conhecido que a quantidade, a qualidade e a distribuicdo dos
organismos afetam a estrutura tropica da cadeia alimentar do solo (MOORE et
al.1997).

As primeiras pesquisas tém-se centrado sobre os efeitos das propriedades
do biochar ao nivel dos decompositores primarios (bactérias e fungos). Outros
grupos, incluindo decompositores secundarios, predadores e animais do solo,
também desempenham papéis importantes na ciclagem de nutrientes e energia. Nas
sec¢Bes seguintes, vamos considerar como o biochar afeta a biota do solo em varios
niveis tréficos, incluindo a dindmica de raizes, e discutir as razbes por tras das
mudancas observadas no que diz respeito a diferentes propriedades do biochar.

Os efeitos do biochar na biota do solo tém recebido menor atengcdo que o0s
efeitos deste sobre as propriedades quimicas do solo. Uma revisdo nesta
gualificacdo ird revelar um namero significativo de estudos iniciais do biochar como
alterador do solo, quer para o gerenciamento de patdgenos, como inoculacdo

transportadora, quer para experimentos de manipulacdo de compostos absorventes
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de sinalizacdo (LEHMANN, 2011) ou toxinas. Nao existem estudos na literatura da
biologia do solo que reconhecem a relacdo das variacbes observadas das
propriedades fisico-quimicas do biochar, com 0os mecanismos pelos quais o biochar
influencia a populagdo e a composi¢ao da comunidade dos microrganismos do solo,
a fauna e as raizes das plantas.

Outros fatores limitantes sdo as propriedades de sorcdo que interferem com
0os procedimentos de extracdo padrdo para ensaios de biomassa microbiana do
solo. Na maioria dos estudos, a biomassa microbiana foi analisada como integrante
do resultado dos aditivos do biochar, com altera¢cdes significativas na composi¢cao da
comunidade e de atividades enzimaticas que podem explicar os efeitos
biogeoquimicos do biochar em cadeias de elementos quimicos, patégenos de
plantas e crescimento da cultura (SILVEIRA e FREITAS, 2007).

Os fendmenos de sor¢do, pH e propriedades fisicas do biochar, tais como
estrutura de poros, area de superficie e matéria mineral desempenham um papel
importante na determinacdo de como diferentes biochars afetam a biota do
solo. Observagdes sobre as atividades microbianas podem indicar um melhor uso
dos recursos do solo devido a co-localizagdo desses recursos na vizinhanga e no
interior do biochar. A sor¢cdo e, assim, inativagcdo de substancias de inibicdo de
crescimento, desempenha um papel para o aumento da populacdo da biota do
solo. Nao existe evidéncia até agora para efeitos negativos diretos do biochar nas
raizes das plantas (LEHMANN et. al., 2007).

Diminuicbes observadas ocasionalmente na populacdo de fungos
micorrizicos podem ser causadas pelo aumento da disponibilidade de agua e de
nutrientes no solo, assim, reduzindo a necessidade de simbiontes, como, por
exemplo, uma populacao de fosforo (P) no solo (CORBIN et. al., 2003; GRYNDLER
et. al., 2006); mudancas nas condi¢cbes do solo, variacdo do pH, salinidade ou
contaminagao por metais pesados (KILLHAM, 1985).

A liberacdo de uma variedade de moléculas organicas do biochar
recalcitrante pode, em alguns casos, ser responsavel por aumentos ou diminuicdes
em atividade da populacéo da biota do solo (LEHMANN et. al., 2007).

A populagdo microbiana ja foi determinada em solo tratado com biochar por
varios meétodos, incluindo extragdo de DNA genémico (O'NEILL, 2007; JIN, 2010),
contagem de populacéo de culturas (O'NEILL et al., 2009), respiracéo induzida por

substrato, extracdo de fumigacao (JIN, 2010 e LIANG et al., 2010), extracdo de
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acido graxo fosfolipidios (PLFA), coloracdo (figura 3) e observagdo direta de
particulas de biochar individuais em microscopia (JIN, 2010). A taxa de reproducao
microbiana também tem apresentado aumento em certos solos alterados com
biochar (PIETIKAINEN et al., 2000) e nas aguas residuais (KOCH et al., 1991). Da
mesma forma, em biodigestores utilizados para gerar metano (CH,4) como uma fonte
de energia, as adi¢cdes de biochar (carvéo vegetal de madeira comercial) conduziram
a um aumento da populacdo de bactérias anaerdbias e celulose bacteriana
hidrolisavel (KUMAR et al., 1987).

(.

Figura 3- A observacdo visual da associacdo da colonizacdo do biochar por
microrganismos. (a) Um biochar recente mostrando as hifas do fungo (LEHMANN e
JOSEPH, 2009); (b) biochar de milho fresco mostrando microrganismos nos poros
(setas) (JIN, 2010); c) biochar gerado ha 100 anos devido a um incéndio florestal
(molécula de protozoarios e fungos); (d) biochar de 350 anos gerado por incéndio
florestal em um solo com microrganismo (LEHMANN e JOSEPH, 2009).

As razdes para mudancas na populacdo microbiana podem ser distintas
para diferentes grupos de microrganismos. Respostas micorrizicas na planta
hospedeira podem se manifestar por meio do aumento da resisténcia das plantas,
de maneira indireta, pelo uso de nutrientes disponiveis na superficie das raizes. A
colonizacdo de micorriza arbuscular de raizes de trigo mostra aumento de 20 a 40
%, dois anos ap6s a adicdo de biochar de madeira de eucalipto de 0,6-6 tha™, em

comparacdo da taxa de colonizagdo de 5-20 % nos controles nao tratados
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(SOLAIMAN et al., 2010). Interacdes diretas do micélio extra-radical com particulas
de biochar podem ser importantes. Por exemplo, os sistemas de poros internos das
particulas de biochar podem proteger o micélio extra-radical de herbivoros
(WARNOCK et al.,, 2007). Além disso, a sor¢cdo de compostos de sinalizacéo,
desintoxicacdo de alelo quimico, propriedades fisico-quimicas do solo ou efeitos
indiretos através de alteracdes sobre outras populacdes microbianas do solo, podem
indiretamente afetar as micorrizas (WARNOCK et al., 2007). Recentemente, (RILLIG
et al. 2006) constataram que o biochar produzido através de carbonizacao
hidrotérmica (chamado de "hidrocarvao”, devido as suas propriedades que diferem
muito nas caracteristicas de pirolise) poderia estimular a germinacéo de esporos de
fungos, que é outro mecanismo com potencial de aumentar populacdes desses
simbiontes no solo.

A propagacdo desses organismos ocorre através de esporos, do micélio e
de fragmentos de raizes colonizadas, coletivamente denominadas propagulos que,
ao infectarem as raizes da planta hospedeira, podem se desenvolver e der origem
ao estabelecimento da associacao micorrizica.

As micorrizas podem amenizar as limitacbes causadas pelo homem ao
ambiente, pois, quando associadas as raizes, aumentam a capacidade adaptativa
das plantas as condicGes adversas, como a baixa disponibilidade de nutrientes (N e
P), estresse hidrico (MARSCHNER, 1994), pH baixo, temperatura elevada,
diminuicAo da atividade microbiana (OWUSU-BENNOAH e WILD,1979;
MARSCHNER, 1994) e agregacdo do solo (JASPER, 1994). Em geral, plantas
colonizadas por micorrizas eficientes, sdo mais competitivas e tém maior capacidade
de sobreviver em solos de baixa fertilidade (JANOS, 1996).

2.2.5- Fauna e o Biochar

A fauna do solo esta entre os assuntos menos estudados da biota do solo,
no que diz respeito aos efeitos do biochar. Isto é lamentavel, uma vez que a fauna
do solo pode ser importante por, pelo menos, trés razdes. Primeiro, animais do solo
fazem parte dos canais de fungos e de energia bacteriana na cadeia alimentar do
solo (CRAGG e BARDGETT, 2001), e como tal, eles podem fornecer um controle de

cima para baixo, 0 que é importante para compreender as respostas microbianas a
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adicdes de biochar. Em segundo lugar, 0s organismos geopagous, tais como
minhocas, poderiam ser modificadores importantes de efeitos microbianos para
biochar, poderiam modificar o proprio material do biochar, ou poderiam ser agentes
de transporte de biochar dentro do perfil do solo. Finalmente, a fauna do solo pode
reagir a componentes potencialmente téxicos do biochar de maneira que estes néo
sao refletidos no estudo de microrganismos.

A interacdo de minhocas com o biochar parece ser o efeito mais bem
estudado entre todos os efeitos da fauna do solo. Usando uma espécie tropical de
minhoca, Pontos colex corethrurus, (TOPOLIANTZ e PONGE, 2003; TOPOLIANTZ e
PONGE, 2005) demonstraram a ingestdo de particulas de biochar em seus
experimentos. As minhocas evidentemente podiam triturar 0 material e mistura-lo ao
solo, na verdade, preferindo o solo com o biochar ao solo comum.

Isto foi observado também por (VAN ZWIETEN et al. 2010) que mostraram
para um ferrosolo australiano que minhocas claramente preferiram o solo tratado
com biochar; no entanto, esta preferéncia ndo se manifestou em um tipo de solo
diferente, incluido no mesmo experimento. Em contraste, (GOMEZ-EYLES et al.,
2011) observaram uma perda de peso significativa de minhocas que tinham
consumido biochar de madeira em solo contaminado com hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos (HAP), em comparacdo com o mesmo solo sem biochar.

N&o é claro o que as minhocas ganham com a ingestdo de biochar. O
biochar pode servir para moer matéria organica na sua moela de forma semelhante
ao que foi observado para a areia (MARHAN e SCHEU, 2005). As minhocas
Geophagous podem se alimentar de microbios e metabdlitos microbianos
(LAVELLE, 1988), que sdo mais abundantes em superficies de biochar, tao
frequentemente mostrados em solo tratado com biochar. Segundo Topoliantz e
Ponge (2003) também sugeriram que a sua ingestdo pode favorecer microbios dos
guais as minhocas dependem para a digestdo enzimatica, ou que elas se beneficiam
desintoxicando ou melhorando os efeitos de pH do material.

Independentemente, a bioturbacdo causada por este grupo de organismos,
talvez na maioria devido a minhocas, € provavelmente responsavel pela mistura
vertical de biochar dentro do perfil do solo. Graber et al. (2010), apesar de nao
guantificarem a contribuicdo das minhocas a migracdo descendente do biochar
aplicado em parcelas experimentais, observaram que as minhocas eram ativas nos

locais, e que dentro das tocas das minhocas havia manchas mais escuras que no
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solo circundante. O Eckmeier et al., (2007) observaram particulas de residuo de
carvao natural em fezes de minhocas em 0,08 m de profundidade 6,5 anos depois
de um incéndio experimental, indicando claramente que as minhocas podem
contribuir para o movimento de biochar dentro do perfil do solo.

Concentragbes de nitrogénio inorganico se mostraram mais elevadas
guando o biochar e as minhocas foram somados ao solo, se comparado ao solo no
qual foram adicionados, isoladamente, minhocas ou biochar (NOGUERA et al.,
2010). Ao mesmo tempo, o crescimento e o rendimento de uma colheita de arroz
também aumentaram, quando foram usadas minhocas e biochar
juntos. Possivelmente, os microrganismos presentes nas visceras das minhocas séo
abundantes e enzimas processadoras de N se tornam mais ativas na presenca de
biochar, como foi discutido acima. Uma melhor atividade da biomassa e da enzima
microbiana, entdo, aumentaria a liberacdo de N a partir de matéria organica no
intestino. Alternativamente, ou em adicdo, substancias inibidoras de mineralizacao e
de nitrificacdo podem ter sido sorvidas a biochars semelhantes em observactes
feitas em solos florestais (DE-LUCA et al., 2009).

2.2.6- O Biochar como Portador Inoculante

Alguns aditivos de solo, bem como os portadores de inoculantes como, por
exemplos, as bactérias nitrificantes (Pseudomonas, Clostridium, Frankia, Bacillusou
Rhizobium) (VAN ELSAS e HEIINEN, 1991) sao pouco compreendidos em relagéo
ao seu modo de acdo (DEAKER et al., 2004). Os biochars tém sido sugeridos como
veiculos de inoculantes, substituindo a cada vez mais cara, rara, contribuinte para
efeito estufa e ndo renovéavel, turfa (BECK, 1991).

Considerando os efeitos positivos previamente documentados do biochar na
abundéancia de microrganismo e taxas de reproducdo, o uso do biochar como um
aditivo para inoculos de fungos micorrizicos comerciais, ou mesmo como um
material de transporte, parece promissor. Mas ainda nao ocorreram discussoes
abrangentes sobre o0os mecanismos pelos quais as propriedades do biochar
influenciam a eficiéncia de inoculacdo e a sua sobrevivéncia. Isso é, em parte,
porque a capacidade de manipular as propriedades potencialmente otimizadoras do

biochar para seu uso como um transportador inoculante ainda nao foi plenamente
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reconhecida. Trés aspectos desempenham um papel para avaliar a adequacdo do
material no transporte: a sobrevivéncia dos inoculantes durante o armazenamento; a
sobrevivéncia no solo; e a eficiéncia da inoculagao.

Normalmente, as investigacbes passadas centravam-se sobre a
sobrevivéncia durante o armazenamento, uma vez que materiais de suporte, tais
como turfa, sdo rapidamente decompostos no solo e, uma vez adicionados ao solo,
nao se melhora a sobrevivéncia dos microrganismos. O biochar, por outro lado, vai
permanecer no solo e pode influenciar positivamente a populagdo dos organismos
inoculantes como mostrado para a maioria das biomassas microbianas e,
possivelmente, na eficiéncia da inoculacdo (LEHMANN et. al., 2007).

Por outro lado, (RUTTO e MIZUTANI, 2006) encontraram reducdo na
simbiose nas raizes de pessegueiro, quando foi adicionado carvéao ativado, o que
pode fornecer espaco para a hipétese de que a area de superficie elevada, sozinha,
nao pode fornecer as propriedades adequadas para utilizacdo como material de
suporte inoculante.

Alguns resultados, no entanto, também mostraram que a turfa era
claramente superior ao biochar, se o pH da turfa fosse ajustado adequadamente,
como organismo de teste (LIMA et al., 1947). Em todos os estudos aqui relatados,
sem excecao, foi utilizado apenas um unico tipo de biochar ou carvéao ativado de
origem e condi¢cdes de producdo desconhecidos. As diferentes propriedades do
biochar terdo efeitos significativamente diferentes nos organismos inoculantes. E
razoavel supor que os biochars podem ser preparados para certos inoculantes
especificos e, possivelmente, para certas condi¢cées do solo.

Portadores inoculantes de rizébio tém a funcdo de proteger contra a
dessecacdo, pH adverso ou substancias toxicas no solo, sdo ambientalmente
seguros e nao téxicos para o 0s proprios organismos e dao suporte completo na
alimentacdo (STEPHENS e RASK de, 2000 e DEAKER et al., 2004), tudo o que
pode, teoricamente, ser obtido com biochar adequadamente preparado. No entanto,
(CASSIDY et al., 1996) sugeriram que alguns encapsulamentos podem ser
preferiveis a materiais do tipo biochar porque tais granulos podem se manter
inoculantes para um longo periodo de tempo, devido a uma melhor prote¢cdo contra
o ‘“stress” ambiental, uma maior atividade metabdlica, além de reduzida

contaminagao por outros microrganismos.
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2.2.7- Desenvolvimentos Responsaveis e Sustentaveis do Biochar no Meio

Ambiente

As preocupacdes com o0 aquecimento global comecaram a ser relatadas pela
comunidade cientifica internacional com mais énfase por volta de 1988, devido a
rapidez com que as condi¢cfes do clima comecaram a mudar (REZENDE, 2011). As
tentativas de diminuir as emissdes de CO, das industrias para atmosfera vém sendo
muito discutidas.

O processo do sequestro de carbono ocorre principalmente em oceanos ou
florestas, onde o0s organismos capturam o carbono por meio de fotossintese e
lancam oxigénio na atmosfera. E a captura e estocagem que segura o gas carbonico
(COy). O carbono presente no solo representa globalmente cerca de 2,6 vezes o
encontrado na atmosfera (JANZEN, 2004).

Diante das preocupacdes associadas aos problemas ambientais resultantes
da queima de combustiveis fosseis, a busca por novas fontes de energia mais
limpas e sustentaveis, vem se intensificando a cada dia. A biomassa residual surge
como uma fonte de energia alternativa bastante promissora uma vez que é
renovavel e abundante em possuir balan¢o neutro de carbono (MACHADO, 2013).

Afinal, quais sdo as vantagens de utilizar a biomassa como fontes de energia
e producédo de biochar rederam ser: o baixo custo de sua aquisicdo; a ndo emissao
de diéxido de enxofre, tdo poluente ao meio ambiente; as sobras de cinzas séo
menos agressivas ao meio ambiente que as provenientes de combustiveis fésseis;
menor corrosao dos equipamentos (cadeiras, fornos, etc.); menor risco ambiental.

A biomassa pode se originar de diversos setores: florestal (principalmente a
madeira), agricola (soja, arroz, cana-de-acUcar, entre outros), rejeitos urbanos,
industriais (sélidos ou liquidos, como lixo) e pecuérios (dejetos de animais). Os
derivados obtidos dependem tanto da matéria-prima utilizada (cujo potencial
energético varia de tipo para tipo) quanto da tecnologia de processamento para
obtenc¢é&o dos derivados energéticos (SUZUKI, 2012).

Os residuos da biomassa, como a palha de arroz ou a serragem de madeira,
alimentam algumas termelétricas. O vinhoto, residuo do caldo de cana, retirado na
fase de decantacdo, antes despejado nos rios, vem sendo agora reaproveitado
como adubo em algumas propriedades. Na siderurgia, experiéncias anteriores

mostraram ser possivel a utilizacdo do carvao vegetal de madeira plantada para a
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producdo do acgo, ou seja, a utilizacdo de florestas energéticas sustentaveis
(MACHADO, 2013).

Associado a adubos organicos e/ou minerais, o biochar pode ter a
capacidade de reté-los, ligando-se dentro de sua estrutura aos grupos carboxilicos e
fendlicos carregados negativamente, diminuindo a lixiviagdo e melhorando a
eficiéncia dos adubos (LIMA et al., 2013). Petter et al. (2010) relatam o efeito
positivo da combinacdo de biochar de Eucalyptuse fertilizante para a cultura de
arroz, onde resultou no aumento de producao. Exemplos de residuos organicos que
podem ser utilizados para produgao de biochar sdo o lodo de esgoto, o bagaco e a
palha de cana-de-acucar e mesmo o esterco ou penas de galinha.

Estes tipos de residuos sdo gerados em grandes quantidades e,
normalmente, sdo aplicados na superficie do solo para atuarem como fertilizantes
e/ou condicionadores ou, simplesmente, jogados em aterros sem muito preparo para
armazena-los. Na maioria das vezes, a exposicdo dos mesmos no ambiente pode
provocar a liberacdo de gases poluentes ou toxicos como também a contaminacao
dos solos, podendo atingir até o lencol freatico. A conversdo destes residuos em
biochar tem sido usada como alternativa viavel para retirar os residuos do ambiente,
bem como aumentar a fixagcao de carbono em solos (LEHMANN et al., 2006).

Assim, do ponto de vista ambiental, o biochar € uma alteracao positiva. Com
a adicao do biochar ao solo, verifica-se uma alta capacidade de reter o carbono no
solo por muitos anos. Steiner et al., (2008) observaram experimentalmente um
aumento no estoque de carbono no solo, provocando uma reducdo das suas
emissoes.

Esta pratica de adicionar o biochar no solo vem com as finalidades de
aumentar sua fertilidade para a producdo agricola e de realizar um eficiente
sequestro de carbono da atmosfera (como explicitado didaticamente na figura 4),

além de ser mais uma fonte de producéo de energia.
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Figura 4 - (a) Esquema do sequestro do carbono para atmosfera sem adicao de
biochar ao solo e (b) com adicdo de biochar ao solo [ADAPTACAO - LEHMANN,
2007]

Assim, pode-se observar na figura 4 a comportamento do ciclo do carbono (o
ciclo biogeoquimico), que consiste na transferéncia do carbono através do processo
conhecido como fotossintese, que literalmente significa a sintese de producéo pela
radiacao solar (KLUGE, 2014). Na fotossintese, a planta usa a energia do sol para
oxidar a 4gua e, assim, produzir oxigénio e reduzir o CO, produzindo compostos
organicos, principalmente acucares. A série completa de rea¢des que culmina na
reducdo do CO; inclui as reacdes nas tilacoides (estruturas presentes nos
cloroplastos que correspondem a um sistema membranoso em forma de vesiculas
achatadas, onde se localizam as moléculas de clorofila, responsaveis pela captagédo
da energia luminosa utilizada no processo de fotossintese) e as reacfes de fixacao
de carbonos. As reacdes nas tilacoides produzem compostos ricos em energia, 0S
guais sdo usados para a sintese de acUcares nas reacdes de fixacao de carbono. A
energia luminosa absorvida é usada para fornecer forca a transferéncia de elétrons
ao longo de uma série de compostos que atuam como doadores e receptores de
elétrons (MARTINS, 2011).
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A figura 4a exibe uma absorcdo de 50% de CO, pela planta durante a
producao de acucares (glicoses) através do processo de fotossintese e, em seguida,
50% na liberacdo de CO; no processo de respiracao do solo para atmosfera através
da respiracdo das raizes. Também, a decomposi¢do aerdbica dos microrganismos
(fauna do solo) e a oxidacdo quimica dos compostos de carbono. O conjunto destes
fendbmenos bioquimicos € conhecido como “respiracdo do solo”. Durante a
fotossintese, estes organismos consomem o dioxido de carbono dissolvido pela
agua e, consequentemente, o pH da agua é elevado. Este fato favorece a
precipitacdo dos carbonatos de calcio e magnésio. O carbono orgéanico fixado por
microrganismos degrada o carbono organico da biomassa.

Em resumo, a fotossintese e a respiracdo, tanto dos vegetais como dos
solos, sdo 0s processos principais pelos quais passam os fluxos de carbono entre
atmosfera e a biosfera (PACHECO e HELENE, 1990).As emissbes de CO, do solo
refletem a decomposicéo de detritos, envolvendo populacdes transitorias de animais,
micorrizas, microrganismos e também a respiracao de raizes.

Agora, analisando a figura 4(b),observa-se um processo com certa
diferenca. Durante a pir6lise de biomassa para a producdo de biochar, os gases
emitidos ou os liquidos produzidos podem ser armazenados e convertidos em
geracado de energia alternativa, sendo ali sequestrados 25 % do carbono em relacdo
a geracdo de energia térmica tradicional. J&4 os outros 25 % desta queima serdo
transformados em biochar que adicionado ao solo pode promover um aumento no
tempo de fixacdo do carbono no solo, quando comparado & mesma biomassa nao
carbonizada. Com esta fixacdo de carbono no solo através do biochar, ocorre uma
deplecdo da liberacédo de carbono do solo para a atmosfera terrestre em 5 %, em
relacéo ao ciclo biogeoquimico.

Segundo a proposta de Lehmann (2007), sao liberados para atmosfera, do
solo com biochar, 5 %de carbono, mais o sequestro de 25 % de carbono utilizado na
transformacéo da bioenergia, havendo uma diminuicdo de 20 % do carbono lancado
para o ambiente. Além disto, o biochar pode reduzir diretamente as emissbdes de
outros gases estufa do solo, tais como o 6xido nitroso e o metano (YANAI et al,
2007), de maneira indireta, através da maior eficiéncia no uso de fertilizantes e

calcarios obtidos quando biochar é aplicado no solo (LEHMANN et al, 2007).
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2.3- O PROCESSO DA FOTOSSINTESE

A energia solar € essencial para a evolucéo da vida na Terra. A fotossintese
€ 0 processo através do qual as plantas, algas e certos tipos de bactérias verdes
convertem energia luminosa em energia quimica, utilizada na sintese de compostos
organicos.

Ela resulta na liberacdo do oxigénio, enquanto o gas carbbnico € removido
da atmosfera e usado na sintese de carboidratos (BARJA, 2000). A equacéole a
ilustracao na figura 5mostram os estagios iniciais e finais da fotossintese, sendo este
processo composto por uma cadeia de reacbes de 6xido-reducdo que pode ser
resumida através da reacdo (BARJA, 2000):

O Processo da Fotossintese

Energia
luminosa

Clorofila Sais
minerais

Dioxido
de carbono

Glucose

Oxigénio

Figura 5- Esquema mostrando o principio da fotossintese (MATOS, 2013)

O processo de fotossintese pode ser dividido em duas séries de reacdes. A
primeira depende da absor¢éo de luz e consiste na divisdo da molécula de 4gua e a
producdo de oxigénio e compostos armazenadores de energia, entre eles o ATP
(trifosfato de adenosina) e NADPH (Nicotinamida Adenina Dinucleétido Fosfato).
Esta absorcdo acontece em moléculas (ou pigmentos), como as clorofilas e os
carotendides, formando o chamado “sistema de antenas”, que s&o os centros de
reacdo fotossintética, onde ocorrem as transferéncias primarias de elétrons, ou seja,

excita os elétrons das moléculas de clorofila que saem da estrutura, dando inicio a
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fase fotoquimica da fotossintese. As distancias entre os pigmentos e sua orientacao
relativa seguem um arranjo geomeétrico fixo que facilita a transferéncia da energia
captada da luz e a transferéncia de elétrons nos centros de reacdo (MATOS, 2013).
Na etapa seguinte, estes compostos sdao usados para produzir carboidratos,
proteinas e lipidios a partir do gas carbonico atmosférico (BARJA, 2000).

A partir dessas discussdes, sera possivel efetuar relagcdes entre as
caracteristicas fisiologicas e os perfis da fotossintese. Destacando-se que a
espectroscopia fotoacustica, por ser uma técnica mais sensivel que as utilizadas na
Bioquimica, deverao perceber mais rapidamente.

Nesse sentido, a analise da fotossintese foi utilizada para qualificar os solos
tratados com combinacdes distintas de micorriza e/ou biochar, através de folhas de
mamoeiro Golden (Carica Papayal) cujas plantas estdo acondicionadas em vasos
com as amostras de solo investigadas neste trabalho.

2.3.1--Absorcdes da Luz pelas Plantas

Para que a fotossintese ocorra, € necessaria a absorcdo de luz pelas
plantas. Esta absorcdo acontece fortemente para os fotons da regido visivel do
espectro eletromagnético. A absorcdo se da em moléculas (ou pigmentos), como as
clorofilas e os carotendides, formando o chamado “sistema de antenas”. A energia
solar coletada por este sistema é transmitida aos centros de reacdo fotossintética,
onde ocorrem as transferéncias primarias de elétrons. As distancias entre o0s
pigmentos e sua orientacdo relativa seguem um arranjo geométrico fixo que
aperfeicoa a transferéncia de energia no sistema captador de luz e a transferéncia
de elétrons nos centros de reacao.

Assim, segundo Long et al. (1994), os mecanismos de decaimentos dos
elétrons, podem ser de fatores externos e internos. Os fatores externos sao
responséveis pelo decréscimo fisico da absor¢cdo de luz, ou seja, as plantas
desenvolvem mecanismos para evitar a exposicdo acentuada da radiacao luminosa.

Quando uma luz branca incide sobre uma solucdo de clorofila, apresentada
na figura 6, as clorofilas A (maior quantidade) e B (pigmento acessoério) tém o ponto
maximo de absorgéo dos fotons (Amax) Na regido de 428 e 660 nm (clorofila A) e na
regiao de 452 e 641,8 nm (clorofila B) (LICHTENTHALER, 1987). As clorofilas sao
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as principais absorvedoras da radiacdo solar. Alguns elétrons das moléculas de
clorofila, ao serem atingidos por luz de cor azul e vermelha, absorvem energia,
passando a orbitais mais elevados, excitando as moléculas. Tais moléculas
excitadas sdo instdveis e o elétron, ao retornar a Orbita de origem — estado
fundamental — libera a energia que absorveu do foton, sob a forma de luz. Este

fendbmeno é conhecido como fluorescéncia da clorofila (BARJA, 2000).

Clorofila a @ = ———CHj
o]
Clorofila b @ ) )J\M

O)\OCH/Y\/Y\/W\( CHs

Figura 6 - Estrutura quimica da clorofila A e B (STREIT, 2005)

Essas transferéncias de elétrons podem atuar como receptora (na regido do
Magnésio central) ou doadora (na regido dos grupos carbonil). Sendo os estados
excitados da clorofila que correspondem a absorcdo de luz azul muito instavel,
decaindo rapidamente (t<10-12 s) por geracéo de calor para o estado excitado mais
baixo (primeiro singleto excitado, correspondente & absor¢do de luz vermelha)
(BARJA, 2000), faz-se com que a clorofila se mantenha em um estado por um
intervalo de tempo na faixa de nano segundo, podendo decair até ao estado
fundamental por diversas vias:

e Fluorescéncia — ha emisséo de um foton de energia sempre menor que a do
foton absorvido, realizando uma simples diferenca na energia térmica que foi
dissipada parcialmente antes da emissao do féton;

e Térmica - converte diretamente parte da energia absorvida em calor;
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e Fotoquimica — h& liberacao da energia para reacdes quimicas.

2.3.2- Foto Protecéo - o Mecanismo de Quenching

Quando uma planta sofre uma incidéncia de luz muito intensa, a energia
absorvida pelos pigmentos satura a via fotoquimica e se torna necessario dissipar o
excesso de energia. Se ndo desexcitadas rapidamente, as moléculas de clorofila
reagem com oxigénio molecular formando o chamado oxigénio singleto, altamente
reativo, que danifica varios componentes celulares pela producéo de radicais livres.

Os carotendides protegem a planta contra o excesso de luz incidente. Estes
pigmentos sdo responsaveis pelo chamado quenching (diminuicdo) de estados
excitados da clorofila, absorvendo rapidamente a energia desses estados excitados.
Em seguida, voltam ao estado fundamental emitindo, parte dela, a energia
absorvida.Como as plantas produzem oxigénio, precisam dos carotenoides para
impedir a formacéo de oxigénio singleto.

O quenching permite a planta ajustar-se a diferentes condi¢des; por
exemplo, sob alta irradiancia, uma taxa significativa de moléculas de clorofila sofre
desexcitacdo antes de transferir a energia aos centros de reacdo. Isso se justifica
por ser mais pratico dissipar energia antes de iniciar os processos fotossintéticos do
gue reparar os danos estruturais causados as células fotossintetizantes pelo
acumulo de radicais livres produzidos pela radiacdo excessiva (KRAUSE e WEISS,
1991).

Um importante mecanismo utilizado na dissipacdo do excesso de energia no
sistema de pigmentos € o chamado Ciclo de Xantofilas (HALL e RAO, 1995).Sob
alta intensidade luminosa, enzimas convertem o carotenoide violaxantina em
zeaxantina, outro carotendide (DEMMIG-ADAMS, 1992). Este processo de
conversdo € chamado de desepoxida e ocorre a medida que o pH na regidao dos
tilacéides torna-se acido. Trabalha-se com a hipotese de a molécula de violaxantina
apresentar uma energia de estado excitado pouco acima do nivel energético
excitado da clorofila, agindo como doadora de energia, enquanto a zeaxantina
(assim como o beta-caroteno) teria um nivel excitado pouco abaixo do nivel da

clorofila, agindo como dissipadora do estado excitado e posteriormente sofrendo
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desexcitacdo pela via térmica (FRANK, 1994). O complexo de antenas LHC Il (que

contém clorofilas A e B) é a provavel sede das reacdes de quenching.

2.3.3- Influéncia da Emissdo Gasosa na Natureza

No ultimo século, tem-se assistido ao apogeu da intervencdo do homem
sobre o planeta, com o surgimento dos motores a combustdo, com a queima de
combustiveis fésseis, o surgimento das industrias siderurgicas e produtos quimicos.
Estes processos ndo foram acompanhados de analises que pudessem avaliar seu
impacto sobre 0 meio ambiente, a toxicidade dos residuos produzidos ou os
provaveis danos a saude. Sendo assim, nos ultimos 70 anos, observou-se o
resultado desastroso deste processo desordenado e a luta para entender o que sao
os residuos dessa corrida desenvolvimentista e evitar seus efeitos deletérios para o
planeta e seus habitantes (BRAGA et al., 2006).

A sequir, a relacdo dos gases com 0s sintomas que causam:

e Mondxido de carbono (CO): A via mais importante de penetracdo é a respiratoria,
e CO se difunde rapidamente através da membrana alveolar, chegando a
corrente sanguinea, onde se une a hemoglobina das hemacias, acarretando
interferéncia imediata do suprimento de oxigénio a atividade celular dos tecidos.
A hemoglobina possui grande afinidade com o CO, cerca de 200-300 vezes
maior em relacdo ao oxigénio. Por isso, pequenas quantidades de CO ar sao
suficientes para que seus efeitos se manifestem. (CALDAS, 2011)

e Dioxido de Carbono (CO,): A liberacdo excessiva de CO; na natureza afeta, em
grandes proporcdes, toda a Terra através do aumento da temperatura média
global. O aguecimento global pode gerar danos irreversiveis ao homem, a fauna
e a flora. Dores de cabeca, problemas respiratérios, cancer e deficiéncia
neuroldgica sdo algumas das doencas causadas pela exposicdo do CO..
(CALDAS, 2011)

e Oxidos de Nitrogénio (NO, NO,): Em exposicéo aguda, o NO, atinge os alvéolos
pulmonares, transformando-se em &cido nitroso e &cido nitrico, que s&o
altamente irritantes para o tecido pulmonar, provocando tosse e dificuldade para

respirar. A concentracdo do gas entre 100-500 ppm pode ocasionar a morte
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subita devido a bronco espasmo (constricdo dos brénquios), edema pulmonar e
insuficiéncia respiratoria. (CALDAS, 2011)

e Metano (CH,4): O metano é considerado um asfixiante simples, isto é, este gas é
considerado fisiologicamente inerte. O perigo estd ligado a sua alta

concentracéo, pela reducéo da presséao parcial do oxigénio. (CALDAS, 2011)

Num ambiente sem oxigénio, a perda de consciéncia é imediata e a morte
ocorre em alguns minutos. A concentracdo de oxigénio inferior a 11 % provoca
perda de consciéncia e concentracdes abaixo de 6 % causam parada respiratoria e

morte.

2.4- TECNICAS UTILIZADAS NA OBTENCAO DOS PARAMETROS DE
INTERESSE:

2.4.1- Técnicas Fotoacusticas

O principio fisico basico do efeito fototérmico é que o estado térmico de uma
amostra pode ser mudado atraves de luz incidente sobre a amostra. De acordo com
0s parametros térmicos da amostra, o aquecimento provocado pela parcela de
energia absorvida induz mudanca de temperatura no material. (BEVERIDGE G S
G,1970). A espectroscopia € a area da ciéncia dedicada ao estudo da interacdo da
radiacdo eletromagnética com a matéria.

O Efeito Fotoacustico foi descoberto em 1880 por Graham Bell, que
percebeu que um sélido, dentro de uma célula fechada, e sob incidéncia de luz solar
modulada, gerava no ar um som audivel, que podia ser percebido por meio de um
tubo ligado a célula BELL, 1880). Assim se deu o desenvolvimento do fotofone
ilustrada na Figura 7. Posteriormente, Bell se dedicou a investigar os efeitos
fotoacusticos em liquidos e gases. Com o advento do microfone, em 1938, aumenta
0 interesse por experimentos qualitativos e quantitativos em gases e surgem
diversas teorias a respeito. Somente na década de 70 é que a fotoacustica volta a
ser aplicada ao estudo das propriedades dos sélidos. Em 1976, surge a primeira
interpretacao tedrica do efeito fotoacustico em solidos, proposta por Rosencwaig e
Gersho (ROSENCWAIG, A, 1980). Outros pesquisadores continuaram
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desenvolvendo modelos matematicos para melhor entender a técnica e suas
diversas formas de aplicacdo. Hoje a espectroscopia fotoacustica tem aplicacdes
nao apenas na Fisica, mas na Quimica, Biologia, Engenharia e Medicina (VARGAS,
H., MIRANDA, L. C. M., 1988).

e - 4 :
Figura 7- Alexander Graham Bell trabalhando em seu fotofone (ROSENCWAIG,
1980)

As técnicas fotoacusticas (PAS) comecaram a serem aplicadas no estudo da
fotossintese em 1976, por Adams M. J, ao obter o espectro fotoacustico de uma
solucdo preparada a partir da clorofila extraida de folhas de espinafre (ADAMS,
1976). Dois anos depois Rosencwaig, mostrou ser possivel obter o espectro
fotoacustico de uma folha, colocando-a em uma célula fechada (ROSENCWAIG,
1980). Em 1986, Perondi e Miranda apresentam a Célula Fotoacustica Aberta (OPC)
(PERONDI, 1987).

Entre outras aplicacdes, a Espectroscopia Fotoacustica é empregada também
na caracterizacdo das propriedades térmicas da matéria, particularmente o da
medida de difusividade térmica (ALMEIDA et al., 2017; LEITE. et al., 2017),
efusividade térmica e do tempo de relaxacdo néo radiativo (ABRITTA et al., 1989).
A difusividade térmica € um parametro que indica a velocidade da propagacéo do
calor dentro da amostra até chegar a um valor continuo. A efusividade térmica indica
a impedancia térmica da amostra, isto é, o quanto de calor a amostra recebe de um
meio externo. A capacidade térmica mostra o quanto de calor um material consegue
armazenar dentro de seu volume. Por sua vez, a condutividade térmica refere-se a
velocidade com que o fluxo de calor incidente, que promove um aguecimento

superficial na amostra, atinge as regides mais frias. Todos estes parametros estao
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diretamente ligados as microestruturas da amostra, e cada material apresenta
propriedades térmicas Unicas. Destaca-se esta técnica como promissora ha area de
materiais biologicos, uma vez que possibilita o estudo in vivo, deixando intactas as
amostras (MARQUEZINI, 1990).

A PAS é uma técnica simples que permite obter espectros de absor¢cdo nas
regides do ultravioleta ao infravermelho de uma grande variedade de materiais, tais
como: solidos, semi-sdlidos, liquidos, gases, particulas, filmes, entre outros,
fornecendo tanto informacdes qualitativas, quanto quantitativas sobre o material
analisado (MELO et al., 2008).

Uma utilizacdo bem apropriada para esta técnica é o estudo do
comportamento da fotossintese, ao medir o calor e o oxigénio liberados pela
incidéncia de luz, na faixa do visivel do espectro eletromagnético, sobre a folha de
uma planta. A metodologia utilizada na pesquisa foi a utilizacdo de um sistema de
espectroscopia fotoacustica (PAS), como indicado na Figura 8. A fonte de luz é uma
lampada de Xenoénio, de 1000 W de poténcia. A frente da lampada é colocado um
monocromador, que fard uma varredura por todo o espectro visivel. Para que a luz
seja modulada em um comprimento de onda especifico utiliza-se um monocromador,
gue permite controlar o comprimento de onda. Apés o monocromador, o feixe passa
por um modulador mecanico, que fard interrupcdes peridédicas no feixe, numa

frequéncia de 17 Hz.

Monocraomador

Chopper Fonte de luz

Figura 8 - Esquema do Espectrometro Fotoacustico. (MOTA, 2013)
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Uma amostra soélida é colocada dentro de uma célula vedada, preenchida
por ar, na qual o feixe de luz modulado incide sobre a amostra através de uma
janela transparente (célula fotoacustica fechada). No interior da célula, encontra-se
um microfone capacitivo. A energia da radiacdo modulada absorvida pela amostra é
convertida em energia térmica, gerando flutuagbes de pressdo dentro da célula.
Essas flutuacdes sdo detectadas pelo microfone que as converte em sinal elétrico
gue, neste sistema, é chamado de sinal fotoacustico (PA) (ROSENCWAIG, 1980)

O sinal fotoacustico obtido é proporcional ao produto do espectro de
emissdo da luz incidente, [I(v)] pela energia dos foétons incidentes, (hv). Como este
produto difere para cada comprimento de onda, torna-se necessario normalizar 0s
sinais medidos das amostras, pelo espectro da fonte de luz. Normalmente, para
determinar este espectro, utiliza-se um carvao padréo.

Os diferentes mecanismos, através dos quais os pulsos de calor produzidos
na amostra geram ondas acusticas no gas, sdo basicamente trés: a difusao de calor
da amostra para o0 gas, a expansao térmica da amostra e a flexdo termoelastica da
mesma. A ocorréncia ou ndo de um ou outro mecanismo e a predominancia de um
sobre o outro dependem das condi¢cbes experimentais, bem como do material a ser
estudado. (ROUSSET, 1983; ABRITTA, 1989).

A expansao térmica pode ser entendida como o aguecimento periddico da
amostra (devido aos pulsos de calor na amostra), acarretando uma oscilacdo da
temperatura média. Como consequéncia, a amostra expande e contrai
periodicamente, de forma que sua superficie em contato com o ar passa a funcionar
como um pistdo vibratério, gerando ondas acusticas no gas. (ROUSSET, G, 1983;
ABRITTA, T, 1989).

A flexdo termoelastica surge devido a existéncia de um gradiente de tempe-
ratura ao longo da espessura da amostra, pois a absor¢édo decresce a medida que a
luz penetra no material (ROUSSET, 1983; ABRITTA, 1989). Este gradiente de
temperatura faz com que a expansao térmica seja diferente para diferentes planos
da amostra (perpendiculares ao gradiente), induzindo a uma flexdo da mesma na
direcdo do gradiente, se suas bordas estiverem presas. Este processo € também
periédico (semelhante a vibragdo da membrana de um tambor), gerando ondas
acusticas no gas. Na difusdo térmica, o pulso de calor produzido na amostra é
transmitido ao gas, que ao expandir-se periodicamente, gera a onda acustica. As

ondas acusticas também podem ser geradas a partir da variagdo do namero de
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moléculas na camera fotoacustica. Este é o caso das folhas vegetais, onde se tem o
consenso do CO; e a inducao do O, durante a reacdo da fotossintese. Uma vez que
a luz incidente € modulada, tanto o consumo de CO, quanto a inducdo do O, seréo
também modulados. Desde os primeiros estudos da aplicacdo da Espectroscopia
Fotoacustica em folhas vegetais (BULTS et. al., 1982), muitos trabalhos sdo feitos
com pedacos da folha cortada e colocados dentro da célula fotoacustica. No entanto,
0 uso da técnica OPC permite que as medidas sejam feitas “in vivo”, ou seja,
diretamente com a folha na prépria planta (PEREIRA et al., 1992).

A medida da variacdo de temperatura, pressao e a densidade, que pode

ocorrer devido a absorcdo Optica, sdo a base dos métodos experimentais que

compdem as técnicas fototérmicas.

2.4.2- Modelo RG (Rosencwaig e Gersho)

O modelo RG baseia-se em um esquema no qual uma luz modulada incide
na amostra em contato com uma camara de gas (geralmente ar) de espessura ls e
um suporte de espessura l,. A cadmara de gas é fechada por uma janela de quartzo
(transparente a radiacao incidente) e acoplado a esta camara ha um microfone que
detecta variacdes de pressdo no gas. A Figura 9 mostra um desenho esqueméatico
da célula fotoacustica fechada (ROSENCWAIG, 1980). A configuracéo
unidimensional do padréo da célula fotoacustica, e consiste de uma amostra soélida
colocada dentro de uma pequena célula cheia de gas (ar) a uma distancia “ly” de
uma janela de vedacado transparente pela qual incide um feixe de luz modulado.
Admite-se que o0 gas ndo absorve energia da radiacdo proveniente de uma fonte que
passa pela janela e que atinge a amostra. Um microfone capacitivo, inserido numa
das paredes laterais da célula, capta as sequentes flutuacGes de pressdo no gas

(sinal fotoacustico).
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Figura 9 - Esquema da célula fotoacustica do modelo RG (DIAS, 2005)

Assim opticamente, podemos classificar as amostras comparando sua

espessura |, com o seu comprimento de absorgao optica | ,:
e Se |, >>1, — amostra opticamente opaca.
e Se |, =l;, — amostra absorvedora.

e Se |l <l, » amostra opticamente transparente.

Termicamente, a classificacdo € feita através da comparacdo entre a

espessura da amostra |, e o seu comprimento de difuséo térmico . :
e Se |, < u, > amostra termicamente fina.

e Se |, > u, —> amostra termicamente grossa.

A quantidade de radiacao transformada em calor fica relacionada diretamente
com as propriedades de absorcéo, difusdo e espessura da amostra absorvedorada

radiacéo, baseada na equacéo 2:

Sp(t) — VPOG((D:A) ej((ut—%)(z)

\/ElgagTo
Onde,
. By [r(w,2)~1]e? @)t —[r(w,1)+1][b—1]e" @)t 42[b—r (w,1)]ef ()t
6(w, 1) _-Zk;[ﬁz(l)—o(w)]{ (g+1D)(b+1)e (@)t —(g—1)(b—1)e (@)t } 3)
C
¥y = — Razo entre os calores especificos

Cy

To —>» Temperatura média na superficie da amostra



52

Po — Pressao ambiente

Aqui,
kpop kgaog

b = g=

ksos

=1

A equacédo 3 indica a expressao geral da variacdo de pressédo dentro da
camera fotoacustica quando o mecanismo de difusividade térmica é predominante
na geracdo do sinal fotoacustico (CELLA,1987). E importante ressaltar que a coluna
fronteirica de gas, 2 nug, é que vai responder termicamente a variacao periddica da
temperatura na superficie da amostra, provocando um gradiente de pressdo na
camada de gas, resultando na formacao do pistao acustico cuja variacdo de pressao
€ transformada em sinal fotoacUstico e recebida ou capturado pelo microfone

embutido na célula fotoacustica.
2.4.3- Deteccéo de Gases

O analisador de gases Uras-14 consiste de um emissor de luz, no qual as
emissdes alcangcam dois compartimentos: a célula de medida, que contém a amostra
de gas, e a célula selada com o gas nitrogénio (referéncia), apdés a passagem por
um modulador mecanico (chopper). A figura 10 mostra o sistema de andlise de

gases URAS-14 localizado no laboratério do LCFIS.

Figura 10 - Analisador de gases Uras 14.

O detector do analisador consiste de duas camaras seladas separadas por
um diafragma ou membrana capacitiva. Ambas as camaras sao preenchidas com o

gas puro (certificado) da espécie quimica sob investigacdo. Os feixes de luz que
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saem da amostra e da célula de referéncia alcancam independentemente as duas
camaras do detector, provocando uma pressdo diferencial que € proporcional a
absorcéo de luz pela amostra. A diferenca de pressao € convertida pelo diafragma
capacitivo em um sinal elétrico.

Tanto o sinal de referéncia quanto o sinal que é convertido pela membrana
sdo entradas de um amplificador diferencial que fornece, como saida, a diferenca
entre os sinais de entrada. Esta diferenca de sinal representa a quantidade do gas
especificado na caAmara de analise e € convertido em parte por milhdo (ppm) ou %
vol.

Uma segunda janela Optica serve para garantir que nenhum residuo de
radiacdo possa alcancar a camara de analise, que é dividida em duas partes
saturadas com o gas certificado.

Os gases que podem ser medidos pelo URAS - 14 s&o:

e Mondxido de Carbono (CO);
e Dioxido de Carbono (CO2);
e Dioxido de Enxofre (SO2);

e Amonia (NH3));

e Oxido de Nitrogénio (NO);

e Oxido Nitroso (N,O) e

e Metano (CHy).

A Figura 11 apresenta o sistema de funcionamento do Uras -14.

1 3 5t

Figura 11- Sistema de funcionamento do Urasl4. Onde: 1- Fonte Térmica
(infravermelho); 2- Janela optica; 3— Chopper; 4—Camaras de gases (N2 e amostra);
5 — Entradas do gas de amostra; 6— Janela éptica; 7— Amplificador; 8— Camara de
andlise. (CALDAS, 2011).
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2.4.4- Métodos de Separacao na Fase

O método de separacdo de espectros em fase analisa o perfil de
profundidade da amostra com duas camadas, ou seja, separa 0S espectros de
absorcéao de diferentes camadas, através da andlise da fase dos sinais Sa e Sg de
camada (CESAR, 1983).

Deste modo, variando-se a frequéncia de modulagéo da radiagao incidente,
pode-se tracar um perfil de profundidade da amostra sob analise e entdo obter
informacdes sobre as propriedades de um material abaixo de sua superficie. Com a
aplicacdo desta técnica pode-se obter informacBes sobre: espessura de camada
superficial; profundidade de uma subcamada; coeficiente de absorcdo Optica da
camada; difusividade térmica de uma camada depositada e irregularidades abaixo
da superficie.

Sendo o comprimento de difusdo térmica inversamente proporcional a raiz
da frequéncia de modulacdo da luz incidente implica que para altas frequéncias sao
conseguidas informacfes da superficie da amostra, enquanto que para baixas
frequéncias as informacdes sdo provenientes de todas as regibes da amostra,
inclusive as mais profundas. Porém, o emprego da técnica que investiga o perfil de
profundidade através da variacdo da frequéncia de modulacdo apresenta algumas
dificuldades experimentais relacionadas a baixa relacdo sinal-ruido para altas
frequéncias de modulacdo (MATOS, 2013).

Considerando que para uma amostra de dupla camada A e B, ou mesmo
formada por dois materiais de difusividades térmicas diferentes, o sinal fotoacustico
sera a resultante da contribuicdo gerada pelos dois materiais. Entretanto, ambos tém
tempos de difusdo térmica diferentes, surge entdo um intervalo de tempo para que a
energia térmica produzida em cada um dos materiais alcance a superficie da
amostra e seja registrada pelo transdutor. Esse intervalo de tempo produz uma
diferenca de fase entre os dois sinais, o que significa dizer que o sinal S é na
realidade uma composi¢cado dos sinais Sa provenientes da camada ou material A, e
Sg proveniente da camada ou material B. O sinal fotoacustico € complexo, possui
amplitude e fase.

A figura 12 mostra o esquema da representacdo fasorial dos sinais

fotoacusticos das camadas A e B, isto €, -cuticula e cloroplastos,
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respectivamente,apresentados em funcdo das medidasnos angulos da fase ¢apara

acamada A e ¢g para a camada B e a defasagem entre A e B, ou seja, y.

so0 AN
- I\ R
zB So
ﬁA—zB= \V

Figura 12 - Demonstracdo do desvio da separacdo de fases entre os angulos
separados (MATOS, 2013)

Na figura 13 é mostrado o diagrama representativo dosfasores do sinal

fotoacustico.

Saog <

Figura 13- Diagrama representativo dos fasores do sinal fotoacustico devido as
duas contribuicbes S e Sg para o sinal total S. Rotacdo dos eixos (a’) para
eliminagao da contribuicdo de SA. Rotagéo dos eixos (a”) para a eliminagédo de SB

(MATOS, 2013).
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Portanto, a situacao representada na figura 13 pode ser interpretada como a
composigdo de dois fasores de amplitudes S e Sg. Se ¢ for conhecido, podem-se

encontrar os sinais referentes as camadas A e B isoladamente. Variando-se a fase
de 90° com relagdo ao Sg, pode-se observar somente a contribuicdo do material ou
camada A. A contribuicdo do material B pode ser determinada do mesmo modo,
usando-se o fasor Sy como referéncia (LIMA, 1987).

Adicionando a cada um desses fasores um angulo y, que tem o mesmo
significado de girar os eixos em um angulo y= ¢g - ¢a, a proje¢do do sinal no novo

eixo do sinal em fase fornece a contribuicdo individual de cada camada. Sendo o
sinal composto S como a soma dos fasores das duas camadas Sa e Sg que estédo
defasados entre si. Assim, parte dos dois espectros, Sp (em fase) eSgy (em
guadratura), refere-se na composicado de espectros para varias fases vy, a partir da

relacdo na equacéo 4:

SO,y
= S-cos(¢-a) (4)
= S-cos()-cos(a)+S-sen(d)-sen(a)

= Sp-cos(a)+Sgyo-sen(a)

Vendo que quando a camada A €& minimizada no angulo a, ou seja,

maximizada em ¢,= 90+a’, o espectro da camada B é isolado em a. Naturalmente,
outras camadas, B, por exemplo, seréo encontradas em ¢g = 90+a” e o espectro da

camada A serd isolado em a’. Agora, a determinacédo destes angulos ¢ € ¢g, para

picos de absorcéo A e B localizados em comprimentos de onda diferentes, pode ser
feita separando-se 0 espectro, através da projecdo em um diagrama fasorial. Para o
caso em que 0s picos de absor¢cdo sdo superpostos, torna-se necessaria uma
correlagdo entre o espectro projetado e um espectro obtido com o centro ou camada
em separacao (DIAS, 2005).
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2.4.5-Difracao de Raios X

A difracdo de raios-x representa a principal ferramenta de identificacdo de
materiais, embora outros métodos venham sendo usados e admitidos
gradativamente.

Na difracdo, o comprimento de onda dos raios x deve ser proOximo a
distancia entre os centros de dispersdo (espagcamentos entre atomos e espacamento
entre os planos atébmicos). Em difracdo de raios X, a faixa de comprimento de onda
utilizada com mais frequéncia vai de 0,5 A a 0,25 A (MOORE e REYNOLDS, 1997).

W. L. Bragg apresentou uma simples explicacdo para o fenbmeno de
difracdo de raios a partir de um cristal, quando o angulo de incidéncia for idéntico ao
angulo de reflexdo,0, para a distancia interpretacdo dos planos cristalograficos d,

comprimento de onda A e ordem de reflexdo n, mostrado na equacéo 5.

2dsen(B) = nA )

Quando a Lei de Bragg € satisfeita, isso mostra que a diferenca do caminho
optico entre os feixes espalhados pelos planos cristalograficos é igual ao
comprimento de onda A ou um multiplo dele ilustrada na Figura 14. Para os casos
em que esta lei ndo é satisfeita, a interferéncia entre as ondas espalhadas é
destrutiva e nenhuma intensidade de espalhamento significativo é observada
(KITTEL, 2005).

_O

Figura 14- Representacdo esquematica da Lei de Bragg para o fendmeno da
difragdo (CALDAS, 2011).
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Em termos experimentais, seleciona-se uma faixa de varredura em20
(dngulo de espalhamento ou de difracdo), A é conhecido (radiacdo incidente) e
calcula-se a distancia entre planos cristalinos da amostra, d, através da Equacéo 5,
para os picos de difragéo detectados. Os valores da intensidade de difracéo, I, e de
d sdo comparados com valores padrdes tabelados pelo JCPDS (Joint Comite e of
Powder Diffraction Standards) e as fases cristalinas presentes na amostra séo

identificadas.

2.4.6- Ressonancia Paramagnética Eletrénica

A ressonancia paramagnética eletrénica (RPE) é um caso particular do
fenbmeno de ressonancia magnética, representando uma situacdo na qual uma
perturbacdo externa esta em sintonia com uma freqiiéncia natural do sistema. E uma
técnica que possui uma alta resolucdo que amplia as informacdes dadas pela
andlise quimica e da difracdo de raios X, fornecendo dados como geometria,
informagBes sobre intensidades do campo cristalino e transicbes magnéticas
provaveis.

O fendmeno consiste na absor¢cédo ressonante da radiacdo eletromagnética
(normalmente na regido das microondas) por “elétrons desemparelhados” quando
colocados na presenca de um campo magnético externo, resultando em transicoes
entre seus niveis internos de energia, sendo, a componente do campo magnético,
gue varia lentamente no tempo e provoca a separacao dos niveis de spin. Quando
esta separacdo, em energia, for igual a energia da microonda aplicada, ocorre a
ressonancia.

Os sistemas estudados por essa técnica devem possuir tanto um momento
magnético orbital quanto um momento de dipolo magnético de spin ndo nulo.Ao ser
submetido a presenca de um campo magnético externo, o0 momento de dipolo
magnético total do sistema adquire uma energia potencial que varia de acordo com
suas possiveis orientagdes com relacdo ao campo magnético, assim a
degenerescéncia desses niveis € removida. Para descrever o sistema, é necessario
partir de uma Hamiltoniana efetiva de spin. Nesta hamiltoniana, séo incluidos termos

referentes as interagdes spin-orbita, efeitos de campo cristalino, interacdes entre
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spins e hiperfinas, energia Zeeman, entre outros dependendo de cada caso
estudado.

Este operador contém as varias interacdes que o sistema pode apresentar e
suas magnitudes de modo que se podem incluir apenas 0s termos com energias
compativeis com a magnitude da perturbagéo.

A Hamiltoniana mais geral que podemos escrever é a equacao 6:
H = Hlig + HL-S + HS-S + HZ + Hhf + HQ + Hn (6)
Cada um destes termos descreve um tipo de interacéo:

Hlig: interacao dos elétrons com o sistema de ligantes;

HL-S: interacéo spin-orbita;

HS-S: interacao spin-spin;

HZ: interacdo Zeeman dos elétrons com o campo magnético externo;

Hhf: interacdo entre os spins eletrbnicos e nucleares (interacéo hiperfina);
HQ: interacdo de quadrupolo elétrico;

Hn: interacdo Zeeman dos spins nucleares com o0 campo magnético externo.

As energias destes fotons incidentes no experimento de RPE séo tipicamente da
ordem de 0,3 cm™ (9,5 GHz) e por isso as interacbes de quadrupolo elétrico e
Zeeman nuclear sdo despreziveis, a ndo ser em casos bastante particulares.
Portanto, a Hamiltoniana apropriada deve conter apenas 0s termos com energias
nesta faixa, isto é, HS-S, HZ e Hhf, além dos termos de maior energia, Hlig e HL-S
(CALDAS, 2011).

2.4.7- Espectroscopia de Infravermelho

7

A espectroscopia na regido do infravermelho é utilizada para se obter
informacfes sobre os compostos organicos e inorganicos desconhecidos. Esta
técnica se baseia fundamentalmente em medir a absorcdo em frequéncias de
infravermelho de uma amostra posicionada na direcdo do feixe de radiacéo

infravermelha. As radiagdes infravermelhas apresentam comprimentos de onda que
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variam de 0,78 a 1000 pym e nimeros de onda variando de 13000 a 10 cm™.
(SETTLE, 1997).

A espectroscopia de infravermelho estuda a vibracdo dos atomos da
molécula quando esta recebe radiacdo. O espectro de infravermelho é, geralmente,
obtido pela passagem da radiacdo através da amostra e pela determinacdo da
radiacdo incidente absorvida a uma determinada energia.

A energia de cada pico num espectro de absorcao corresponde a frequéncia
de vibracdo de parte da molécula da amostra. Para que uma molécula apresente
absorcao infravermelha deve possuir caracteristicas especificas: a molécula precisa
gue o momento dipolar sofra uma variacdo durante a vibracao.

Este método € baseado na interferéncia da radiacdo entre dois feixes
resultando um interferograma. Um interferograma é o registro do sinal produzido
pela combinacdo das multiplas frequéncias possiveis de obter com a transformada
de Fourier. A conversao do interferograma para espectro é conseguida pelo
tratamento matematico com transformadas de Fourier, 0 esquema desta técnica esta

representado na Figura 15.

Espelho
fixo
S
Divisor de feixe
“Beam-splitter’

-

Espelho
movel

Detector —t -

Amostra

Fonte
! 1

-
—_— —

Interferograma Espectro

Figura 15 - Esquema do processo de andlise de uma amostra (HELFER, 2006)
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A energia total de uma molécula consiste de energia translacional,
rotacional, vibracional e elétrica (JOHNSTON & AOCHI, 1996). A energia da
radiacéo é absorvida no nivel da energia rotacional e, principalmente, da vibracional.
Assim, a FTIR tem como principio a vibracdo das moléculas na regido do
infravermelho em comprimentos de onda caracteristicos de cada grupo funcional e
apenas as que apresentam dipolo podem ser determinadas. Existem basicamente
dois tipos de vibracdo: axial e angular (SILVERSTEIN et al., 1994).

A regido do espectro infravermelho proximo (NIR) € dominada por absor¢des
de modos “stretching” de O-H, N-H e C-H, ambos como “overtone” e em
combinacBes com outros tipos de vibracfes. A regido do NIR oferece uma
alternativa para analises qualitativas e quantitativas com varias vantagens unicas.

Os grupamentos funcionais do solo e do biochar foram determinados por
espectroscopia de absor¢édo molecular na regido do infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR). As composi¢cdes elementares de carbono, hidrogénio e nitrogénio
(CHN) foram determinados em um analisador elementar. A transformada de Fourier
€ utilizada para o processamento de dados e torna a analise ainda mais rapida e
sensivel, melhora a definicdo e a resolugcdo de sinais e, consequentemente,
aumenta a precisao e exatidao da analise dos comprimentos de onda (NARIMOTO,
2006).

CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

3.1- EXPERIMENTO 1: ATIVIDADE FOTOSSINTETICA EM FOLHAS DE MUCUNA
EM FUNCAO DO CULTIVO EM SOLOS COM BIOCHAR E DO COMPOSTO
ORGANICO.

3.1.1- Definicdo dos Tratamentos

Um experimento foi instalado na casa de vegetacdo representada na Figura
16 que pertencente ao laboratério de solos do CCTA na Universidade Estadual do

Norte Fluminense — UENF.
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Figura 16- Casa de vegetacdo do laboratério de fertilidade do solo da Universidade

Estadual Norte Fluminense

O experimento foi conduzido em um delineamento experimental em blocos
casualizados utilizando 3 blocos, com 4 tratamentos: 1- solo com biochar; 2- solo
com composto organico; 3- solo com biochar e composto organico; 4- solo sem

tratamento (teste).

3.1.2- Instalac&o do Experimento:

O solo utilizado foi um Espodossolo (segundo a classificacdo brasileira de
solo) com 96 % de areia, encontrado em area de restinga sob um coqueiral em fase

de produc¢édo, no municipio de Quissama — RJ.

A dose do biochar foi 1 % V/V que correspondeu 2.67 gdm™ de biochar. O
biochar utilizado foi cedido pelo Professor Claudio Roberto Fonseca Sousa Soares
da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC) e produzido a partir da pirdlise
de cama de aviario a uma temperatura de 400 °C, pelo SPPT - Pesquisa
Tecnoldgica Ltda. Mogi-Mirim, SP. A metodologia para a produgdo do biochar foi
escrita por Line colaboradores (2012). A caracterizagdo quimica do biochar

encontra-se na Tabela 2.
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Tabela 2 - Caracterizacdo quimica do biochar utilizado para montagem do
experimento. (Embrapa 1997)

pH| N P,0s5 K50 Ca Mg S C Fe Cu n Mn

---------------------- QKRG s b g KT e

8,942,911 27,62 62,32 6,7 904 523312 1620 636 588 588

O composto organico utilizado no experimento foi aplicado, na proporcédo de

10 % em volume total do solo.

Foi produzido na Fazenda Santa Clara, no Municipio de Quissama-RJ, a partir
do residuo das cascas de coco, provenientes da industria envasadora de 4gua de
coco, obtidas na Cooperativa Agricola de Quissama. As cascas de coco passaram
por uma trincha e foram distribuidas no estabulo, na area de confinamento do gado
para serem utilizadas como cama pelos animais. Apdés uma semana este residuo
(fibra de coco + esterco e urina de bovinos) foi recolhido por uma pa carregadeira

num trator e enleirado para a realizacdo da compostagem.

O processo de compostagem durou cerca de trés meses e foi concluido
guando a temperatura foi reduzida e se manteve estavel. A andalise quimica do
composto que foi utilizado na montagem do experimento encontra-se descrita na

Tabela 3 - Caracterizacdo quimica do biochar utilizado para montagem do
experimento. (Embrapa 1997)

Nutrientes Unidade Valor
N g.Kg*! 4,83
P 2,11
K 14,70
Ca 2,34
Mg 0,99
Fe mg.Kg™ 3146
Cu 10
Zn 34
Mn 124

C orgéanico % 36,00

Umidade 41.6
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O solo foi coletado na profundidade de 20 a 40 cm, e seus atributos quimicos

encontram-se na tabela 4.

Tabela 4 - Atributos quimicos e do solo do coqueiral antes da instalacdo do

experimento.

pH C P K| Al H+AI Ca Mg Na CTC efe. SB V
-l gdm®|  mgdm? (011170 6 [ I EE—— %
5,4 1,11 9,0 59,0/0,05 1,0 2,2 0,4 0,4 3,2 2,1/38,0

O solo coletado, ap6s secagem ao ar, foi passado em peneira de 4 mm e
homogeneizado para determinacdo de sua capacidade de campo (CC) e separado
em amostras de 3,2 dm3, que foram acondicionadas em sacos plasticos onde foi
realizada a homogeneizacdo dos tratamentos. Neste momento também foi realizada
a adubacdo com N e K, o solo de todos os tratamentos recebeu adubacao
nitrogenada utilizando 116,45 mgdm™ de nitrogénio, que corresponde a 264,66 mg
dm™ de uréia e adubag&o com potassio foi realizada aplicando-se 107.3 mgdm™ de K
que correspondem a 208 mgdm™ de KCL.

As amostras de solo foram umedecidas até atingir 60 % da capacidade de
Campo, de acordo com Freire et al. (1980), e incubadas durante 20 dias. Os sacos
plasticos foram fechados, vedando-se o maximo possivel para evitar perda de
umidade como visualizados na Figura 17. A cada 48 horas, os sacos plasticos foram
abertos, para que ocorressem as trocas gasosas e 0s microrganismos do solo se

mantivessem vivos.

3P

Figura 17- Homogeneizagcdo das amostras antes de colocar nos vasos na Casa de

vegetacao
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Foram confeccionados vasos com canos de PVC de didmetro de 150
milimetros e 30 cm de profundidade. Na superficie (até 15 cm de profundidade) foi
acondicionado o solo onde foram realizados os tratamentos (solo incubado) e na
subsuperficie (15 a 30 cm) apenas o solo sem nenhum tipo de tratamento. O fundo
do vaso foi feito com um circulo de poliestireno (isopor) com um furo no centro para

lixiviacdo do excesso de agua.

Em cada vaso foi realizado o plantio de cinco sementes de mucuna preta
(Mucuna Aterrina) e apés a emergéncia realizou-se o desbaste, deixando as duas
plantas mais vigorosas em cada vaso, (figura 18) que foram cultivadas e irrigadas

diariamente por 40 dias quando foi realizado o corte.

E0 i

N 5 dawm’ 1R
4 - -

Figura 18- Mucuna-preta (Mucuna aterrina) depois de 40 dias na Casa de
vegetacao do laboratorio de solos da Universidade Estadual Norte Fluminense

3.1.3- Analise Experimental:

Foi coletada a terceira ou quarta folha a partir da base da planta e levadas

ao laboratério para anélise fotoacustica.
No laboratério de Ciéncias Fisicas (LCFIS) da UENF, foi utlizada a
espectroscopia fotoacustica de absorcdo de luz no visivel com o objetivo de
identificar os picos de absorcdo das clorofilas A e B e da cuticula das folhas de

mucuna- preta conforme a Figura 19.
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Figura 19 - Amostras das Folhas Mucuna-preta (Mucuna Aterrina) para serem
caracterizados na espectroscopia fotoacustica.

Durante toda etapa foi utilizada a metodologia de espectroscopia fotoacustica
(PAS) Figura 20, constituido de uma fonte de luz, neste caso, uma lampada de
Xenobnio de alta presséo a arco (Oriel Corp, modelo 6269) de 1000 W de poténcia,
cujo feixe foi periodicamente interrompido por um modulador mecéanico (Princeton
Applied Research, modelo 192). Um monocromador (Oriel Corp, modelo 77250) de
0,25 m de distancia focal com uma rede de difracdo de 300 linhas por milimetro
(Oriel Corp, modelo 77300) para a selegcdo dos comprimentos de onda de interesse.
A frequiéncia de modulacdo usada é 17 Hz. O feixe de luz monocromatico incide
diretamente na amostra que € inserida na célula fotoacustica (MTEC modelo 300). O
sinal do microfone é enviado para o amplificador Lock-in da Stanford modelo SR830
e os dados foram ser coletados pelo computador. O espectro da lampada de
Xenobnio é registrado utilizando-se um carvao padrdo e esta representado para o
intervalo de comprimento de onda de 250 nma750 nm.

Toda medida realizada com as amostras foram normalizadas pelo espectro do
carvao. Foram determinados os comprimentos de onda nos espectros, relacionados
ao comportamento da clorofila nas folhas para os seguintes os tratamentos: 1- solo
com biochar; 2- solo com composto orgéanico; 3- solo com biochar e composto

organico; 4- solo sem tratamento (testemunha).
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Figura 20 - Espectrometro Fotoacustico do LCFIS, onde A é a fonte de luz branca, B
€ 0 monocromador, C é o modulador mecénico (chopper)

3.2- EXPERIMENTO 2: EFEITO DO BIOCHAR E DE FUNGO MICORRIZICOS
ARBUSCULARES (FMA) NO CRESCIMENTO, NUTRICAO E ATIVIDADE
FOTOSSINTETICA EM PLANTAS DE MAMAO:

3.2.1- Definicdo dos Tratamentos:

Foi instalado um experimento na casa de vegetacdo que pertencente ao
Laboratorio de Solos do CCTA na Universidade Estadual do Norte Fluminense —
UENF. O delineamento experimental foi em blocos ao acaso (5 blocos) e quatro
tratamentos: 1- solo com biochar; 2- solo com FMA; 3- solo com biochar e FMA; 4-

solo sem tratamento (testemunha).

3.2.2- Instalagdo do Experimento:

O solo foi coletado no municipio de S&o Francisco de Itabapoana,
apresentando textura argilosa. Apds a coleta, o solo foi seco ao ar e a sombra por 5
dias. A analise quimica do solo encontra-se na (Tabela 5). O solo recebeu 0,29 g
dm™ de calcario (PRNT 80 %) para atingir 60 % da saturacdo de bases de analise

guimica de solo. Foi homogeneizado e incubado mantido a 60 % da sua capacidade



68

de campo. Ap6s 30 dias da calagem o solo foi adubado com 15 mgdm™ de P na
forma de fosfato de Araxa e também recebeu o biochar (para os tratamentos com

biochar). Foram utilizados vasos plasticos de 4 dm®.

Tabela 5 - Caracterizacdo quimica do solo utilizado antes da instalacdo do
experimento (Metodologia de acordo com EMBRAPA, 1997). (Média de 3
repeticoes)

Caracteristicas Solo original Caracteristicas Solo original
pH* 5,3 t (c molcdm™) 1,8
P (mg dm™) ** 3 C (%) 0,96
K (mg dm®) ** 100 m (%) 0
Ca (cmolcdm™) #** 1 V (%) 48
Mg (cmolcdm’3) * 0,5 MO (g dm’3) *#xss 16,6
Al (cmolcdm) * 0 Fe (mg dm™) ** 32
H+AI (cmolcdm™) #xxx 1,9 Cu (mg dm™) ** 0,4
Na (cmolcdm’3) ** 0,02 Zn (mg dm-3) ** 1,4
SB (cmolcdm’™) 1,8 Mn (mg dm™) ** 5,9
T (cmolcdm™) 3,7 B (mg dm) ** 0,18

*pH em &gua;**Mehlich (H2S04 0,0125 mol L™ + HCI 0,05 mol L™
****Acetato de calcio pH 7;*****dicromato de potassio/colorimétrico.

O biochar (sua caracterizacao foi a mesma do experimento no item (3.1) e foi
produzido a partir da pirélise de cama de aviario a uma temperatura de 400°C,
sendo homogeneizado antes da deposi¢cao nos vasos.

O fungo micorrizico utlizado (FMA) da espécie Rhyzophagus Clarum,
pertencente a banco de in6culos do Laboratério de Microbiologia do
Solo/CCTA/UENF. O inoculante constava de um solo inoculo contendo cerca de
1200 esporos/ dm® de inoculantes, suas raizes colonizadas e hifas.

O solo foi separado para ser distribuido nos vasos de 4dm®. Foram
misturados o0s seguintes tratamentos:

e Tratamento 1: 110,4 g de micorriza por vaso;
e Tratamento 2: 11 g de biochar por vaso;
e Tratamento 3: 11 g de biochar e 110,4 g de micorriza por vaso;

e Tratamento 4: solo puro sem tratamentos (testemunha).
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As amostras de solo junto com os condicionadores foram homogeneizadas e,
logo apds, depositadas nos vasos.

Em seguida, foram semeadas seis sementes de mamao Carica Papaya L. é
cv Golden por vaso. As sementes de mamao foram previamente lavadas para a
retirada do tegumento.

Apoés 30 dias do semeio, foi realizado um desbaste, mantendo-se uma unica
planta de porte médio em cada vaso. As plantas foram irrigadas diariamente com
agua deionizada e monitoradas quanto ao aparecimento de pragas, doencas e
sintomas de deficiéncia nutricional. Passados 80 dias do semeio (figura 21), as
plantas sob tratamento de controle apresentaram sintomas de deficiéncia nutricional
recebendo, entdo 25 mg.dm™ de N e 100 mg.dm™ de K nas formas de uréia e KClI,

respectivamente, e foram mantidas na casa de vegetacéo por mais de 40 dias.

Figura 21 - Plantas sendo conduzidas em casa de vegetacdo, indicando no
tratamento controle sintomas de deficiéncia nutricional

3.2.3- Analise Experimental:

As plantas foram medidas quanta a altura e contados o numero de folhas. As
plantas foram cortadas e encaminhadas para LCFIS. As demais folhas restantes
foram secadas em estufa 70 °C por 48 horas e pesadas para determinacdo da
biomassa seca. O teor de Nitrogénio (N) foi determinado de acordo com Malavolta
(1997). O conteudo de N calculado multiplicando-se o teor de N pelo peso seco da

parte aérea.
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No laboratério de Ciéncias Fisicas (LCFIS) da UENF, foi utilizada a
espectroscopia fotoacustica de absorcdo de luz no visivel com o objetivo de
identificar os picos de absorcédo das clorofilas A e B e da cuticula das folhas
intermediarias (segunda ou terceira folha a partir da base) de maméo Carica Papaya
L sob os tratamentos referentes ao item 3.2.1. O sistema de medida foi 0 mesmo
utilizado no item 3.1.3.

Toda medida realizada com as amostras foram normalizadas pelo espectro do
carvao. Foram determinados os comprimentos de onda nos espectros, relacionados
ao comportamento da clorofila nas folhas para tratamentos foram utilizados 2 plantas

(ou seja 2 repeticBes de cada tratamento).

3.3- EXPERIMENTO 3: EFEITO DO BIOCHAR E COMPOSTO ORGANICO NAS
CARACTERISTICAS QUIMICAS E FISICAS DO SOLO ARGILOSO.

3.3.1- Definicdo dos Tratamentos

O delineamento experimental foi internamente casualizado com os seguintes
tratamentos:

1

2

3- Biochar puro

4

5- Solo puro;

Solo com biochar;

Solo com composto organico;

Com biochar e composto orgéanico;

O solo foi coletado no municipio de S&o Francisco de Itabapoana,
apresentando textura argilosa. Apos a coleta, o solo foi seco ao ar e a sombra por 5
dias. A analise quimica do solo encontra-se na (Tabela 4).

O biochar utilizado neste experimento € o mesmo utilizado no experimento
anterior, item 3.1, cuja andlise quimica encontra-se na tabela 1. O biochar foi
aplicado no solo na quantidade de 20g por dm? de solo (% V/V).

O composto organico utilizado foi o0 mesmo utilizado no experimento 3.1, na

proporcao de 10 % em volume total do solo.
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As amostras foram preparadas da seguinte forma:

e Tratamentol- Foram colocados 250 g solo mais 5 g biochar;

e Tratamento 2- Foram colocados 250 g solo, 5 g biochar e 75 gramas de
composto organico;

e Tratamento 3- Biochar puro, sem solo;

e Tratamento 4- Foram colocados 2509 solo e 75 gramas de composto;

e Tratamento 5- 250 gramas de solo.

Sendo seguida colocada em cada vaso 106,3 g de agua. Depois de 30 dias e

secas em estufa a 40 °C e analisadas.

3.3.2- Analise de Solos na Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de

Fourier

Os espectros de absorcdo no infravermelho foram realizados no
Espectrdmetro de Infravermelho, modelo Raffinity-1 Shimadzu 110 V situado no
Laboratorio de Ciéncias Quimica da UENF. A andlise foi realizada pelo método de
pastilhas de brometo de potassio. Inicialmente, o equipamento foi calibrado com
uma pastilha de KBr (seco previamente a 100 °C por 2 h), no modo transmitancia,
faixa de nimero de onda de 400 a 4000 cm™ com 40 scans. As pastilhas das
amostras foram preparadas misturando uma pequena quantidade das amostras dos
tratamentos (cerca de 5 mg) com cerca de 20 mg de brometo de potassio
espectroscopico. A mistura foi, entdo, homogeneizada com auxilio de almofariz e
pistilo (feitos de agata) e prensada em prensa mecanica manual. As pastilhas
prontas foram colocadas na porta amostra e analisadas uma de cada vez no
espectrometro. O software IR Solution foi utilizado para registrar e tratar o0s
espectros obtidos.

A espectroscopia no infravermelho € um tipo de espectroscopia de absorcéo,
em que a energia absorvida se encontra na regido do infravermelho do espectro
eletromagnético. Como as demais técnicas espectroscopicas, ela pode ser usada
para identificar um composto ou investigar a composi¢cao de uma amostra. Baseia-se

nas ligacbes quimicas das substancias que possuem frequéncias de vibracao


https://pt.wikipedia.org/wiki/Espectroscopia_de_absor%C3%A7%C3%A3o
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https://pt.wikipedia.org/wiki/Espectro_eletromagn%C3%A9tico
https://pt.wikipedia.org/wiki/Espectro_eletromagn%C3%A9tico
https://pt.wikipedia.org/wiki/Espectro_eletromagn%C3%A9tico
https://pt.wikipedia.org/wiki/Espectroscopia
https://pt.wikipedia.org/wiki/Liga%C3%A7%C3%A3o_qu%C3%ADmica
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especificas, as quais correspondem aos niveis de energia da molécula (chamados,
nesse caso, de niveis vibracionais). Tais frequéncias dependem da forma da energia
potencial superficial da molécula, da geometria molecular, das massas dos atomos

e, eventualmente, do acoplamento vibracional.

Se a molécula receber radiacdo eletromagnética com 'exatamente’ a mesma
energia de uma dessas vibracdes, entdo a luz sera absorvida. Para que ocorra a
vibracdo da ligacdo quimica e esta apareca no espectro sobre uma variagdo no

seu momento dipolar devido a essa vibragao.

3.3.3- Analise de Solos com Ressonancia Paramagnética Eletrénica (RPE)

A absorcdo de luz visivel foi analisada em funcdo do comprimento de onda
incidente, utilizando um espectrdbmetro fotoacUstico de camara fechada
(LCFIS/UENF).

As amostras de solos foram peneiradas em peneira de 200 mesh e
acondicionadas no porta amostras do proprio equipamento. O peso em média foi de
aproximadamente 2gramas. Em condicbes normais de temperatura e presséo, foi

utilizada uma frequéncia de modulacao de 20 Hz.

Foi utilizado o equipamento Bruker Elexsys modelo E500, com uma cavidade
cilindrica modelo ER 160FC-Q, como ilustrado na Figura 22. Todas as medidas
foram realizadas em Banda X (frequéncia de 9,85 GHz). O goniébmetro usado nas

medidas de variagdo angular € do modelo E218G1, de uso manual.

Figura 22 - Espectrometro Bruker Elexsys E500 no LCFIS (Laboratorio de Ciéncias

Fisicas)


https://pt.wikipedia.org/wiki/N%C3%ADvel_de_energia
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As amostras analisadas foram o solo argiloso puro (amostra teste), o solo

argiloso com composto organico e biochar, como definido no item 3.1.

3.3.4- Andlise de Solos com Difracdo de Raios X

As amostras de solos foram caracterizadas com a técnica de difracdo de raios
X (DRX) para verificar as suas microestruturas. As medidas foram realizadas no
Laboratorio de Ciéncias Fisicas com um difratrdbmetro de p6 da Rigaku, modelo
Ultima IV, geometria 8 — 8, e geometria de focalizagdo Bragg-Brentano, anodo de
Cu, 40 kV, 30 mA, A: 1,5418 A (linha Ka). Foi feita uma varredura de 2 ° a 75 °, em

um passo de 0,02 °/ com tempo de acumulacéo de 3 s.

As amostras sdo as mesmas relacionadas ao item 3.3(a), sendo estas
peneiradas em peneira de 200 mesh (74 pm) e acondicionadas na porta-amostra do

proprio equipamento. O peso em média foi de aproximadamente 2 gramas.

3.4-EXPERIMENTO 4: EFEITO DO BIOCHAR E ESTERCO BOVINO NA EMISSAO
DE GASES AVALIANDO PELO ANALISADOR DE GASES NA FAIXA DO
INFRAVERMELHO (URAS -14)

3.4.1- Instalacdo do Experimento

O experimento constou deum delineaamento inteiramente casualisado com 4
repeticbes e com 4 tratamentos: 1- solo com biochar; 2- solo com somposto

organico; 3- solo com biochar e composto organico; 4- Testemunha.

As Amostras analisadas foram coletadas de um solo argiloso pertencente ao
campus da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro localizado no municipio de
Campos dos Goytacazes, como mostrado na Figura 23. A caracteriza¢do quimica do
solo encontra-se na tabela 6.
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Figura 23 - Coleta de Amostras de um solo argiloso no municipio de Campos dos
Goytacazes localizado na Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro— UFRRJ,

sob plantio de Cana de Acucar.

Tabela 6 - Caracterizacao quimica do solo sob plantio de Cana de Acucar

Elementos Unidade Média Desvio Elementos Unidade Média Desvio
pH agua 6,05 0,24 T ¢ mol,dm® 15,68 0,86
P* mg dm’ 35,33 6,80 t ¢ mol.dm® 10,18 0,78
K* mg dm® 73 24,93 m % 0 0
Ca** ¢ mol, dm® 6,18 0,68 Y, % 65,06 5,75
Mg** ¢ mol, dm® 3,43 0,30 Fe mg dm® 66 5,27
Al** ¢ mol, dm® 0 0 Cu mg dm® 3,133 0,12
H+Al** ¢ mol, dm® 5,5 1,08 Zn mg dm’ 5,76 1,11
Na c mol,dm® 0,28 0,11 Mn  mg dm® 49,41 17,01
C % 1,49 0,24 S 8,05 1,76
MO gdm’ 25,7 4,20 B 0,34 0,007

SB ¢ mol, dm® 10,18 0,78

*Extrator Norte Carolina; **Acetato de célcio pH 7; ***dicromato de potassio/colorimétrico.

Foram coletadas 10 dm?® de solo, como indicado na figura 24(a), e deixados

para secar ao ar e a sombra por 24 horas. Apés serem secas, as amostras do solo

foram peneiradas com uma peneira de 3mm (~6 mesh) conforme mostrado na figura

24 (b) e acondicionados em recipientes de 0,5 dm?®.
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(@) (b)

Figura 24 - (a) Solo colocados para ser seco (b) Preparo do solo argiloso na casa de
vegetacao do Laboratorio de Solos da Universidade Estadual do Norte Fluminense

O composto organico utilizado foi o esterco bovino coletado em estabulo
previamente seco ao ar a sombra por 5 dias e depois de seco foram peneirados com
peneira de 2mm (10 mesh), sendo utilizado 2 gramas de esterco seco por dm? de
solo.

O biochar utilizado foi o mesmo utilizado no mesmo do experimento anterior,
cuja analise quimica encontra-se no item 3.1.2 (tabela 2). Foram usados 2,78
gramas de biochar por dm*® de solo, correspondente a 1 % V/V. Apdés a
homogeneizagcdo do esterco e do biochar no solo foram colocados nos vasos e
adicionados 120 gramas de agua por dm® de solo, correspondendo a 60 % da
capacidade de campo. Esta condicdo foi mantida para permitira aumento da

atividade microbiana.

3.4.2- Avaliagao da Emissao de Gases

Foi medida a emisséo dos gases advindos das amostras de solo com e sem a
presenca do biochar e composto organico.

Para a realizacdo deste experimento, as 4 repeticbes de cada tratamento
foram divididas em dois blocos com 2 repeticdbes cada: O primeiro bloco foi

designado bloco A e o segundo de bloco B. De todos os vasos do bloco A contendo
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2 repetices de cada um dos tratamentos foram retirados 0,1dm>de solo e alocados
em erlenmeyer, sendo em seguida fechados hermeticamente por 24 horas como
indica a Figura 25(a). Apos 24 horas (dia seguinte) foram realizadas as medidas das
concentragdes dos gases de monodxido de carbono (CO), diéxido de carbono (CO,) e
oxigénio (O;) no analisador de gases URAS 14 (figura 25(b)). Logo apds a medicéo,
o erlenmeyer era aberto permanecendo por 30 minutos para permisséao a renovacao
do ar, sendo fechado e novamente por 24 horas quando era realizada da nova
leitura no URAS 14. Esta metodologia foi aplicada durante 7 dias, intercalados entre

0 bloco A e o Bloco B.

(@) (b)

Figura 25- (a) Amostras de solos em erlenmeyer e (b) Analisador de gases na faixa
do infravermelho (URAS -14)

CAPITULO 4 — RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Na primeira parte da pesquisa foi investigado um solo arenoso, tipico de
cultivo de coqueiros. Foi introduzido neste solo a uréia, o biochar e o composto
organico. Para avaliar a fertilidade, foram plantadas sementes de mucuna e
realizada a espectroscopia fotoacustica em suas folhas. Na segunda parte da
pesquisa foi utilizado um solo argiloso, cujas amostras foram aplicadas com o
mesmo biochar refente a primeira parte da pesquisa e introduzido o fungo
micorrizico arbuscular. Em seguida foram cultivadaplantas de maméao, e realizadas a
espectroscopia fotoacustica em suas folhas. Na terceira parte da pesquisa foi

aplicado o biochar nos solos utlizando a caracterizagdo por infravermelho,
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ressonancia paramagnética eletrénica e raios X. Na quarta parte foi investigada a
emissdo de gases no solo usando o Uras-14 com 0s seguintes tratamentos: solo
(testemunha), solo+biochar, solo+composto organico, solo+compostos

organico+biochar.

4.1- RESULTADOS REFERENTES AS ANALISES REALIZADAS NAS FOLHAS DE
MUCUNA PARA AS ANALISES DAS ATIVIDADES FOTOSSINTETICAS POR MEIO
DA TECNICA DE ESPECTROSCOPIA FOTOACUSTICA:

A Figura 26 mostra o perfil dos graficos onde foram realizadas as analises das
folhas de mucuna usando o sistema de espectroscopia fotoacustica de absor¢céo na
faixa dominante do comprimento de onda no visivel.

Os picos de absorcao por volta de 300, 480 e 680 nm representam a cuticula
de protecao da folha, o pico mais dominante da clorofila B e o pico mais dominante

da clorofila A, respectivamente.

Sinal Fotoacustico normalizado (u. a.)

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Comprimento de onda (nm)

Figura 26 - Espectros de absorgéo para a luz visivel de folhas de mucuna cultivada
em solo que recebeu o solo os seguintes tratamento: composto organico e biochar
(CO-B); biochar (B); composto organico (CO); nenhum tratamento (Teste). Picos de
absorcéo da cuticula (C) em ~320 nm, da clorofila (B) em ~ 480 nm e da clorofila (A)
em ~680 nm.
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Para verificar as respostas aos tratamentos foi realizado o método de
separacao em fase. A Figura 27 e Figura 28 apresentam os espectros de separacao
em fase da cuticula e dos cloroplastos, sendo que o espectro referente ao
tratamento ao composto organico+biochar apresentou a maior absor¢cado por parte
das clorofilas A e B, quando comparado com o espectro da folha teste (em que a
planta ndo foi submetida a nenhum tratamento), demonstrando, assim, a eficiéncia
do biochar quando associado ao composto organico. Melhorando a capacidade
fotossintética provavelmente devido a alteracdo nos teores nutricionais da planta. A

fotossintese é o resultado da condigdo nutricional da planta.

A: Solo + Composto Organico + Biochar B: Solo + Biochar

$-CO-B F S-B

Sinal Fotoacustico normalizado (u. a.)

Sinal Fotoacustico normalizado (u. a.)

N N N N N N N N
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Comprimento de onda (nm)

. . . . . . . .
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Comprimento de onda (nm)

C: Solo + Composto Organico D: Testemunha

$-CO

teste

Sinal Fotoacustico normalizado (u. a.)
Sinal Fotoacustico normalizado (u. a.)

N N N N N N . . N N N N N N N N
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 27- Espectros de separacao em fase dos cloroplastos de absorc¢éo para a luz
visivel de folhas de mucuna cultivada em solo que recebeu o seguinte tratamento: A:
solo contendo composto organico e biochar (S+CO+B); B: solo adicionado com
biochar (S+B); C: solo com composto organico (S+CO); D: solo com nenhum
tratamento (Testemunha). Picos de absorcéo da clorofila B em ~480nm e da clorofila
A em ~680nm.
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A: Solo + Composto Organico + Biochar B: Solo + Biochar

Sinal Fotoacustico normalizado (u. a.)
Sinal Fotoacustico normalizado (u. a.)

M M M H M M M M M M M rl M M M
300 35 400 450 500 550 600 650 700 750 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

C: Solo + Composto Organico D: Testemunha

s-Co teste

Sinal Fotoacustico normalizado (u. a.)
Sinal Fotoacustico normalizado (u. a.)
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Figura 28 - Espectros de separacdo em fase da cuticula de absorcédo para a luz
visivel de folhas de mucuna cultivada em solo que recebeu o seguinte tratamento: A:
solo contendo composto organico e biochar(S+CO+B); B: solo adicionado com
biochar (S+B); C: solo com composto organico(S+CQO); D: solo com nenhum
tratamento(Testemunha). Picos de absorcao da cuticula em ~320nm.

O biochar proporcionou maiores picos no sinal fotoacustico no comprimento
de onda na clorofila B e na clorofila A que corresponde atividade fotossintética, isto
visto na separacao de fase. Durante a separagao foram encontrados angulos que
promovem a separacdo das camadas da cuticula e dos cloroplastos que estédo

descritos na tabela 7.
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Tabela 7- Angulos de rotacéo para separacéo dos sinais fotoacUsticos das camadas
cuticula e cloroplastos.

AMOSTRAS Cuticula CLOROPLASTOS
(o) (o)
Solo+composto orgénico+biochar -28° 15°
Solo+composto orgénico -28° 10°
Solo+biochar -26° 15°
testemunha -30° 15°

Pelo método da separacdo, as fases dos sinais fotoacusticos da cuticula e
dos cloroplastos foram determinadas, possibilitando achar o valor do angulo de fase
entre os sinais Sa e Sg. Para melhor visualizacdo dos dados, os graficos foram
reduzidos as médias das repeticbes e em seguida foram coletados apenas seus
picos de absorcdo na faixa dominante do visivel, em funcdo dos comprimentos de

onda relativos as clorofilas A e B a cuticula, apresentados na figura 29.
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Cuticula [C] e Clordfila [A] e [B]

Figura 29- Amplitude Relativa das clorofilas (A e B) e a cuticula para absorcdo na
luz visivel de folhas de mucuna cultivada em solos com 0s seguintes tratamentos:
composto organico, biochar (CO-B); biochar e nitrogénio (B-N); composto organico e
nitrogénio (CO-N); nenhum tratamento (teste).

Observa-se que 0s picos sdo mais altos com a presenca do biochar mais a
adicdo do composto organico. Quando o biochar e o composto organico sao

inseridos juntos no solo, vé-se um aumento significativo nos picos de clorofila. Na
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cuticula a sequéncia de picos foi maior para o tratamento CO+B. Isso acontece
porque uma cuticula mais densa na camada lipidica apresenta uma maior eficiéncia
na protecdo na folha. Na clorofila B e na clorofila A, a sequéncia foi maior para o
tratamento CO+B, depois somente com o biochar, a seguir somente com o CO e,
por ultimo, a testemunha. Os resultados indicam que o biochar e o composto
organico proporcionaram uma alta atividade fotossintética na mucuna, mas com a

aplicacao conjunta ao efeito da estabilizacdo do solo.

4.2- RESULTDOS DO EFEITO DO BIOCHAR E DE FUNGOS MICORRIZICOS
ARBUSCULAR (FMA) NO CRESCIMENTO, NUTRICAO E ATIVIDADE
FOTOSSINTETICA NO MAMOEIRO:

4.2.1- Selecao de Folhas de Maméo para Analise Fotoacustica

Na figura 30 é observada a avaliacdo visual das plantas de maméao, 120 dias
de cultivo, com os diferentes tratamentos. No desenvolvimento de mudas de
mamoeiro crescidas em solos com micorrizas, com biochar e com testemunha,
foram observados que as mudas de controle apresentaram clorose (ficaram
amareladas) em relacdo aos demais tratamentos e também menor desenvolvimento.
Foi observada uma menor quantidade de folhas na testemunha. O tratamento com a
micorriza mais o biochar (C/M-B) apresentou uma maior quantidade de folhas,como
mostrado na figuras 30(a) e 31. O numero de folhas na planta inoculada com
micorriza aumenta porque, além de melhorar o estado nutricional das mudas, os
FMAs aceleram seu crescimento e promovem um maior vigor na fase de sua
formacdo (BOLLETTA et al., 2002). Também favorece a adaptacdo das plantas a
diferentes ecossistemas, aumentando a tolerdncia a fatores bidticos e abibticos
estressantes (SILVEIRA et al., 2002).


http://dicionario.sensagent.com/Lip%C3%ADdio/pt-pt/
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@) (b) (€) (d)

Figura 30 - Fotografias das mudas de mamao com 15° dias cultivadas: a) mamoeiro
plantado em solo tratado com micorriza e biochar (C/M-B); b) mamoeiro plantado em
solo tratado com adicdo de micorriza (CM);c) mamoeiro plantado em solo sem

tratamento (S/M); d)mamoeiro plantado em solo tratado com biochar (S/M-B).

Quantidades de Folhas
S
T
-
1

0 I 1 . 1 . 1 .
T B M+B M

Tratamentos

Figura 31- Quantidades das folhas em plantas de mamoeiros aos 120 dias de
cultivo em solos com: testemunha (T), B (Biochar), M+B (Micorriza e Biochar) e M
(Micorriza).

Observa-se que as plantas das figuras 30(a) e 30(b) apresentaram uma cor
verde (clorofila) mais intensas, ou seja, sinaliza uma planta com melhor qualidade
nutricional aos tratamentos com micorrizas e micorrizas+biochar. A falta de clorofila

implica na auséncia da cor verde. Logo, uma planta amarelada, apresentada na
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figura 30(c), indica uma planta com baixa eficiéncia metabdlica, que € observada na
testemunha e que foi cultivada sem a micorriza e sem o biochar.

Uma forma de quantificacdo dos pigmentos fotossintéticos (clorofila e
carotendides) pode ser realizada por meio do determinador portétil de Clorofila
SPAD-502 (TORRES-NETTO et al, 2002). Na andlise da intensidade de cor
verde,medida pelo SPAD (figura32),a segunda folhado mamoeiro aos 120 dias de
cultivos, contando a partir do apice, percebeu-se uma maior intensidade nas plantas
do tratamento com micorrizatbiochar, seguido do tratamento com aplicacdo
somente de biochar e, apds, somente de micorriza. As plantas do tratamento
controle apresentaram uma menor intensidade de cor verde, confirmando o que é
visualizado na figura 30(c), ou seja, as plantas encontram-se visivelmente mais

amareladas.
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Figura 32 - Média do valor do SPAD (intensidade de cor verde) com os tratamentos

T (testemunha), B (Biochar), MB (Micorriza e Biochar), M (Micorriza).

Em relacdo a analise foliar, que € uma das técnicas utilizadas para a
avaliacdo do estado nutricional das plantas, e sua interpretacdo possibilita verificar a
ocorréncia de deficiéncias, toxidez ou desequilibrio de nutrientes, foi observado um
menor teor foliar (figura 33) nos tratamentos com micoriza+biochar; biochar e
micorriza, e maior teor no tratamento controle. Entretanto, no contetdo foi observado
menor valor no controle e maior no tratamento M, MB e B. Segundo Silvaet al.
(2001), o nitrogénio é considerado um dos nutrientes com maiores incrementos na

produtividade do mamoeiro. Cruz et al. (2004) relatam que o mamoeiro sob
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deficiéncia de nitrogénio pode acarretar a redugdo no crescimento e alteracdo na
massa seca. Para a variedade Golden, todos com os parametros de crescimento
das plantulas do mamoeiro podem ser prejudicados pela deficiéncia de nitrogénio,

sendo a area foliar o componente mais afetado (CRUZ ET AL., 2007).
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Figura 33 - Teor de nitrogénio em folhas de mamoeiro aos 120 dias de cultivo em
solo com os seguintes tratamentos: controle (T), Biochar (B), Micorriza e Bichar (MB)

e Micorriza (M).

O teor é alto na testemunha porque a planta cresceu pouco, ocorreu um
efeito de aumento da concentragcdo, enquanto que nos outros tratamentos, o teor de
nitrogénio fica mais diluido na biomassa produzida.

O conteudo de nutrientes, analisado na figura 34, retrata a quantidade do
elemento que foi acumulado na planta. No presente experimento o FMA aumentou a
aquisicdo do Nitrogénio, no entanto o FMA+Biochar aumentou aquisicdo de
Nitrogénio e em torno de 2164 % em relacdo a testemunha e s6 aplicacdo do
biochar apresenta uma porcentagem de 3374 % também em relagdo a testemunha.
O maior acréscimo no contetudo de Nitrogénio no tratamento ocorreu, provavelmente
porque somente a planta utilizou o nitrogénio e ja no tratamento com FMA e

FMA+Biochar, as micorrizas utilizaram o nitrogénio conteado com a planta.
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Figura 34- Contetdo de nitrogénio em folhas de mamoeiro aos 120 dias de cultivo
em solo com 0s seguintes tratamentos: controle (T), Biochar (B), Micorriza e Bichar
(MB) e Micorriza (M).

As relacdes simbioticas mutualisticas das micorrizas com as raizes das
plantas sdo associa¢cdes que propiciam a absorcédo de nutrientes (SILVEIRA, 1992).
No entanto, 0s microrganismos também requerem o0s nutrientes para seu
metabolismo. O baixo conteddo do nitrogénio na testemunha provavelmente
acorrentou a clorose visivel nas folhas que foram também identificados pelo menor
valor na intensidade de cor verde avaliada pelo SPAD (figura 32). Torres-Netto et al.,
(2002) correlacionaram a leitura do SPAD ao teor de clorofila e também os teores de
Nitrogénio.

4.2.2 - Andlise Fotoacustica em Folhas de Mamdo em Funcdo de Diferentes

Manejos

A espectroscopia fotoacustica de absorcdo na faixa dominante do
comprimento de onda no visivel possibilita uma determinacdo mais rapida dos picos
das clorofilas em relacdo aos métodos tradicionais. Foram obtidos os espectros das
folhas de mamoeiros cultivados em solo com aplicagcdo de biochar e micorrizas.

Foram selecionadas como exemplo de espetros de absorcdo da fotossintese as
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folhas de plantas cultivadas em solo testemunha e em solos com a presenca de
biochar+micorriza tendo em vista as diferencas visiveis no crescimento e aspectos
nutricionais das mesmas, conforme mostra a figura 30. A figura 35 apresenta estes

dois espectros.

Sinal Fotoacustico normalizado (u. a.)

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Comprimento de onda (nm)

Figura 35 - Espectros de absorcdo para a luz visivel de folhas de mamoeiro
cultivado em solo que recebeu o seguinte tratamento: (BM) com micorriza e com
biocarvdo (BM); (Teste) sem micorriza e sem biocarvao. Picos de absor¢éo da
cuticula em ~320nm, da clorofila B em ~ 480nm e da clorofila A em ~680nm.

Os picos de absorcdo concordam com os comprimentos de onda tipicos da
espectroscopia de absorcéo no visivel de folhas, isto é, por volta de 320, 480 e
680nmque representam respectivamente a cuticula, a cera que protege a folha
contra agentes externos, o pico mais dominante da clorofila B e o pico mais
dominante da clorofila A (BLANKENSHIP et al., 2014). Nota-se uma maior absorcao
por parte da cuticula e das clorofilas A e B no espectro em folhas de plantas
cultivadas com B+M, apresentando um refor¢co na cuticula das folhas bem como no
aumento da atividade de fotossintese, através do aumento nos picos da cuticula e

das clorofilas A e B.
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Para uma melhor visualizagdo dos dados, os graficos foram reduzidos as
médias das repeticbes e em seguida foram coletadas apenas as intensidades
relativas dos picos de absorcdo, em funcéo dos comprimentos de onda relacionados
as clorofilas (A e B) e cuticula. Por fim, as medidas de todas as folhas foram
reunidas na figura 36.
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Figura 36 - Amplitude Relativa para a para absorcdo na luz visivel de folhas de
mamoeiro cultivado em solos com os seguintes tratamentos: A) sem micorriza e sem
biochar; B) sem micorriza e com biochar; C) com micorriza e sem biochar; D) com
micorriza e com biochar;.Picos de absor¢cdo da cuticula em ~320nm, da clorofila B
em ~480nm e da clorofila A em ~680nm, analisados pela técnica fotoacustica.

E possivel notar, pela andlise da figura 36 (D), que a folha do mamoeiro
submetido ao tratamento Micorriza+Biocha rmostrou uma melhor eficiéncia na
fotossintese e no fortalecimento da cuticula em relagdo ao solo testemunha, sendo
isso observado também no valor do SPAD (figura 32) que mede a intensidade de cor

verde. Justifica-se este maior rendimento devido a presenca da micorriza junto com
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o biochar. A associacdo micorrizica esta diretamente envolvida na nutricdo mineral
das plantas, favorecendo seu crescimento e desenvolvimento do vegetal. Esse
beneficio ocorre porque os fungos colonizam o sistema radicular dos vegetais e
expandem suas hifas no solo, absorvendo agua e nutrientes pelas raizes micorrizas.
Além disso, a planta, ao produzir fotossintato (parte final da fotossintese) no
processo de fotossintese, transfere esses compostos para a micorriza. 1sso € um
estimulo para a planta aumentar ainda mais a taxa fotossintética (CARDOSO e
ANDREOTE, 2016). Observa-se que o tratamento com Biochar (figura 36B)
apresentou um pico nas clorofilas A e B um pouco maior que o da folha do solo com
tratamento Micorriza (figura 36C). Possivelmente, justifica-se que o biochar fornece
nutrientes acumulados em seus poros e que sao absorvidos diretamente pelas
raizes da planta (PIETIKAINEN et al., 2000; STEINER et al., 2004 ), mantendo a
planta mais nutrida e com alta atividade fotossintética. Por outro lado, os menores
valores nos picos na cuticula, clorofila A e B foi a do tratamento do mamoeiro
controle, provavelmente,isso aconteceu devido as limitacdes nutricionais que

afetaram a fotossintese.

4.3 - RESULTADOS DA CARACTERIZACAO DO SOLO COM AS SEGUINTES
TECNICAS: ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO, RESSONANCIA
PARAMAGNETICA ELETRONICA (RPE) E DIFRACAO DE RAIOS X.

4.3.1- Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

De modo geral, as amostras apresentaram comportamento semelhante dentro
desta regido do espectro eletromagnético, apresentando os seguintes tratamentos
no solo com nimero de onda até aproximadamente 4000 cm™'. Os espectros de
absorcéo de IV em solo sao mostrados na Figura 37.

Verifica-se que todos os espectros incluem trés grupos de bandas localizados
nas regides de 3400 -3750 cm™', 1350-1450 cm™', 1000 - 1100 cm™', resultados
similares segundo Oliveira (2002). Estes resultados coincidiram nos tratamentos S-
CO-B, S-CO, S-B e S, exceto o espectro do biochar.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0038071711001805#bib200
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0038071711001805#bib240
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Figura 37 - Espectros de absorbancia de amostras com diferentes Tratamentos: (S-
CO-B) solo com composto organico e biochar; (S-CO) solo com composto organico;
(S-B) solo com biochar; (S) solo puro; (B) biochar.

Na regi&o de 3750 a 3400 cm™', h& a presenca de hidroxilas bem como 6xido
de silicio, com caracteristicas de estiramento e deformacdes destas ligacdes, ou
seja, caracterizada pela presenca de impurezas minerais (BERTONCINI, 2002). Em
1000 a 1100 cm™, denotam-se a presenca de polissacarideos e &cidos humicos,
elementos caracteristicos do solo argiloso. A analise quimica dos acidos humicos
avalia a qualidade da matéria orgéanica do solo, por se tratar da fragcdo principal das
substancias humicas (LABRADOR, 1996; CANELLAS et al., 2000). Na regido entre
1350-1450, h4 a presenca de fendis. Outro aspecto a se destacar € a presenca da
intensa banda de absorcdo em torno de 2900 cm™ caracteristico do grupo OH~
,indicando a presenca de agua estrutural na composicdo das amostras, sendo que
no tratamento com biochar ndo apresenta, como se é esperado.

Agora, a regido que houve uma grande coincidéncia em todos os tratamentos
foi a banda entre 1630 a 1660 cm™. Esta regido apresenta estiramento C=O de
grupo amina que €é constituida de compostos organicos (presenca de atomos de

carbono) e derivados da amonia (NH3). Sdo de carater basico, ndo encontrados na
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natureza e, portanto, sdo sintetizados em laboratério pelo processo de desidratagédo
de sais de amonio (NH,), hidratacéo de nitrilas (—CN) ou nas reacdes de cloretos de
acidos. Apresentou também nesta banda a quinona que € um grupo de substancias
organicas coloridas e semivolateis sempre presentes na Natureza bem como
derivados de compostos aromaticos como benzeno, naftaleno e antraceno. As
guinonas sdo emitidas diretamente a partir da combustdo incompleta de matéria
organica. Na regido de 1600-1620 cm™, aparece a vibragéo do estiramento C=C de
alcenos conjugados, COO- e C=0 de quinonas (CANELLAS e RUMJANEK, 2005).

4.3.2- Difragéo de Raios X

Estudos de difracdo de raios X foram efetuados para confirmar a natureza
das microestruturas das amostras preparadas com o solo e os tratamentos, como
mostrado na figura 38, que se refere aos tratamentos: solo com biochar; solo com
composto organico; solo com biochar e composto organico; solo puro e biochar puro.
A difracdo de raios x nos solos argilosos mostra a caracterizacao tipica da argila da
regido norte do estado do Rio de Janeiro. A argila é caulinitica, comprovada no
difratograma pela presenca da caulinita [Al,03. 2Si0,.2H,0)]. Também é comum a
presenca da gibsita [Al (OH)3)], goethita [(FeO (OH)], anatasio [TiO;] formado pela
alteracdo de outros minerais titaniferos encontrados em granitos e carbonatitos, e
muito quartzo que apresenta na sua estrutura cristalina trigonal composta por
tetraedros de silica (dioxido de silicio, SiO;), onde cada oxigénio fica dividido entre
dois tetraedros(NEVES, 2007).

Outra caracteristica importante € a presengca de poucos picos cristalinos
nestes solos analisados, demonstrando ter muitos elementos que se apresentam de

uma forma amorfa, como minerais que contenham ferro, por exemplo.

Por outro lado, a amostra do biochar, que € produzida através da pirélise da
cama aviaria (produto da mistura de excrementos de aves, penas, fragmentos de
material solido e organico utilizados sobre os pisos dos aviarios, acrescidos da ragéo
desperdicada dos comedouros) (ALVES, 1991), apresentou no difratograma uma
presenca da Silvita e o Sulfato de Potassio de Amoénio. Estes compostos presentes
no biochar sdo plenamente justificados, pois a cama de frango apresenta grande
indice de fonte de nutrientes, além de nitrogénio (2,6-3,0 % de N), possui fésforo


https://pt.wikipedia.org/wiki/Trigonal
https://pt.wikipedia.org/wiki/S%C3%ADlica
https://pt.wikipedia.org/wiki/Di%C3%B3xido_de_sil%C3%ADcio
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(3,9-4,5% de P) e potassio (1,0-3,0% de K) em niveis elevados (ERNANI, 1984;
GIANELLO & ERNANI, 1983; MIELE & MILAN, 1983).

¢ ¢ S +C0+B

Intensidade (u.a.)
Oy O
w
+
vy)
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5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
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Figura 38 - Difratograma do biochar [B] e dos solos tratados: solo puro [S], solo +
biochar [S+B], solo + composto organico [S+CO] e solo + composto organico +
biochar [S+CO+B]

A silvita (KCI) é encontrada em areas salinas muito secas e seu uso principal
€ como um fertilizante de potassio em solo, que aumenta 0s seguintes teores o N, P,
K na matéria organica (DUARTE, 2012). Em aviarios € comum o uso de cloro de
amoOnia, como inibidores de doencas em frangos, bem como o uso de diéxido de
cloro como desinfetante. Pode-se desta forma entre outras possiveis identificar a
presenca da silvita na biomassa de cama aviaria pirolisada (DAl PRA, 2009 e DA
SILVA, 2009).

Vérios fatores indicamo surgimento da producédo do sulfato de potassio de
amonia ([(NH,) (K2) (SO4)]) mostrada na Figura 38, através de quantidade de amdnia
produzida pelos microrganismos presentes na cama aviaria, que favorece o aumento
do crescimento de microrganismos e, consequentemente, aumentando o teor de
amonia (WEAVER et al., 1991), podendo até causar intoxicacfes (AVILLA et al.,
1992).
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4.3.3- Espectroscopia de ressonancia paramagneética eletrénica

Por RPE foram analisadas as amostras de biochar, solo puro e de solo
contendo composto organico e biochar. A Figura 39 indica o espectro do solo
argiloso puro, onde se notam trés valores para o fator giromagnético g, ou seja,
g1=2, g2= 2,18 e g3= 4,23, provando a presenca do Fe*3, caracteristicos das argilas
da regido (CALDAS, 2011 e MOTA et al., 2009b). Em g = 2, o Fe** est4 em estrutura
simétrica, ou muito provavelmente em posicOes catibnicas, tendendo a se tornar
radical livre. Sendo que g = 2,18 localiza o fon de Fe*" dentro de estruturas de
6xidos ou hidréxidos. Finalmente, o Fe*em g = 4,23 possivelmente é ion
substitucional situado em folhas tetraédricas ou octaédricas distorcidas, estruturas
tipicas das argilas, onde ha grande possibilidade de haver substituicGes catibnicas
(CORDEIRO, 2013).

20 N Solo Puro -

Intensidade (u.a.)
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Figura 39- Espectros de EPR em banda X (frequéncia da medida em torno de 9,5
GHz) de amostra do solo (teste)

Ja a figura 40 mostra o espectro do solo contendo 0 composto organico mais

0 biochar. A curva deste espectro apresenta praticamente o mesmo perfil da figura
39, exceto pela presenca em (g4=~2, B~ 3500 G, de uma reta vertical bem
determinada. Esta regido do espectro estd destacada na figura 41(b), onde ha a

explicacéo para este acontecimento.
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Figura 40 - Espectros de EPR em banda X (freqiéncia da medida em torno de 9,5
GHz) de amostra do solo (Biochar e Composto Organico)

Na Figura 41(a) obtém-se a caracterizagdo do Biochar e 41(b) o solo com

composto organico + Biochar, filtrados entre B = 3400 — 3650 G, 0S espectros
ajustados mostraram duas linhas simétricas de ressonancia em uma regido de
campo magnético para g=~2, correspondendo a presenca de radical livre, que
possivelmente pode ser justificado como uma associacdo das reacOes de
polimerizacdo-despolimerizacdo, pelo grau de aromaticidade e humificacdo da
matéria organica e podem ainda reagir com pesticidas e poluentes organicos toxicos
(MARTIN-NETO ET AL., 1994).
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Figura 41 - Espectros de EPR em banda X (frequéncia da medida em torno de 9,5
GHz) de amostra do biochar (a) e amostra de solo como composto organico e
biochar (b)

Sabe-se que durante o processo de pirélise em baixas temperaturas ha
geracao de radicais livres. Como possivel justificativa para o aparecimento do radical
livre no biochar, indicado na espectroscopia do RPE, pode-se relacionar as
estruturas aromaticas condensadas encontradas na espectroscopia na faixa do
infravermelho. Estas estruturas dissipam melhor o calor produzido pela relaxacgéo
dos spins, suportando maior poténcia, sugerindo que o tempo de aquecimento
durante a pirdlise, foi o fator mais importante para a formacao da estrutura interna da
amostra semelhante ao grafite, analoga as Terras Pretas de indio.

Estudos apontam que a pirdlise da biomassa produz reacdes por radicais
livres, sendo estas reagcfes provavelmente responsaveis pela quebra da celulose,
hemicelulose e lignina durante a pirdlise (MAIA, 2010). Sendo o resultado provocado
pela temperatura da carbonizacdo. A estrutura do carvao vai se aproximando aquela
do grafite, cadeia carbdnica aromética pouco funcionalizada, isso observado no
espectro de absorcao de IV.

Com as analises de FTIR, verificou-se que todas as amostras apés a pirolise
apresentaram funcao carboxilica e carboxilato, o que contribui para a complexacao
de ions nutrientes e adsorcdo de &gua por ligacdes de hidrogénio quando
adicionadas ao solo. Outra possivel justificativa do radical livre do biochar é a semi-
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quinona, pois a quinona (C¢H4;0,) faz parte da composicdo do milho que € a dieta
principal dos frangos. (DA SILVA et al., 2009 e DA[ PRA et al., 2009)

4.4 - RESULTADOS DA ANALISE DE SOLOS NO ANALISADOR DE GASES NA
(URAS -14)

Os microrganismos sdo responsaveis direta ou indiretamente por processos
microbiolégicos e bioquimicos diversos, os quais exercem grande influéncia direta
na produtividade e sustentabilidade dos ecossistemas terrestres. Dessa maneira, 0
termo respiracdo do solo representa a perda de CO, CO,, NO;, N,O, CHy, entre
outros gases, do solo para atmosfera, através dos processos gasosos que envolvem
bactérias, micrébios, raizes, etc. A aplicacdo de biochar como uma estratégia
orientada para a gestao da biota do solo é um tema de crescente interesse. Esta
linha de pesquisa € um passo importante, uma vez que a diversidade de popula¢cdes
microbianas do solo é fundamental para o ecossistema. Aqui, a respiracdo dos
microrganismos que decomp8em a matéria organica serda investigada.

A respiracdo microbiana do solo é a absorcdo de O(gas oxigénio) ou
liberacdo de CO, (gas dioxido de carbono) para a atmosfera, através das trocas
gasosas produzidas pelo metabolismo dos organismos que vivem no solo(Pacheco,
1990).A liberacdo do gas carbdnico esta diretamente relacionada a decomposicao
da matéria organica e da mineralizacdo do humus. A velocidade de decomposi¢cao
do material organico e a consequente liberacdo de CO, sdo determinadas
principalmente pelas caracteristicas intrinsecas da propria matéria organica
(MACHADO, 2012). Na Figura 42(a) é observado os valores da emissdo de gases
pelo o solo no tratamento com composto organico e composto organico+biochar.
Nestes destaca-se uma alta concentracdo de CO, em relagdo a testemunha. Este
fato pode ter ocorrido pela intensa quantidade de matéria organica, que contém
varias substancias com longas cadeias de carbono e, também, o carboidrato simples
(glicose), que €& uma molécula pequena e com ligacbes simples, facilmente

decomponivel e que sofre rapida metabolizacéo pela popula¢cdo microbiana do solo.
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Figura 42 - Emissdo dos gases didxido de carbono CO, (a) e o mondxido de
carbono CO (b), em solo submetido a aplicagdo de Biochar (B); composto organico
(CO); composto organico + Biochar (CO+B) e testemunha (T)

O tratamento com composto organico apresentou uma grande concentragcdo
de CO;, no primeiro e segundo dia, 6500 ppm e 4800 ppm, respectivamente.
Entretanto do terceiro até o sexto dia apresentou uma deplecdo consideravel,
mantendo-se com concentragdo constante em torno de 2000 ppm, a partir deste
periodo. A justificativa para tal fato estd na provavel diminuicdo da atividade
microbiana pela diminuicdo de composto carbdnico de facil assimilacdo pelos
microrganismos, fazendo com que houvesse uma diminui¢do na liberagcéo do CO».

E interessante notar que no solo contendo CO + B, houve um aumento
significativo da concentracdo de CO, no quarto e quinto dia. Provavelmente, o
biochar reteve em seus poros moléculas de carbono, advindas, em sua grande
maioria, do composto organico, ocasionando um suplemento deste elemento que
com o0 passar dos dias foi oxidando mais lentamente. Comprovando assim, a
eficiéncia do biochar em reter no solo por muito mais tempo o carbono.

Ja o solo somente com biochar manteve constante a emissao de CO;, no
primeiro até ao quarto dia. Este perfil pode ser justificado pelo fato dos poros do
biochar proporcionarem, possivelmente, um reflgio para 0S microrganismos,
apresentando também em seus poros, uma pequena adicao de fonte de molécula de
carbono, fazendo com que eles eliminem menos CO, para atmosfera compativel ao

tratamento com composto organico (COSTA et al., 2008).
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Por sua vez, o solo teste ndo apresentou boas condicbes de vida para a
atividade microbiana, tendo proporcionado, possivelmente, uma baixa atividade
microbiana, acarretando uma queda acentuada na respiragcdo com passar dos dias.

Comparando todos os tratamentos, nota-se uma queda bem acentuada na
respiragdo no sétimo dia, principalmente os solos contendo composto organico.
Pode-se associar a esta queda com a provavel diminuicdo drastica da populacéo
destes microrganismos, diminuindo, assim, a liberacdo de CO,. No sétimo dia a
deplecdo de moléculas carbbnicas assimilada pelos microrganismos chega a um
limite minimo, devido a reducgdo drastica da populacdo microbiana, fazendo com que
a aplicacéo do biochar e do composto organico apresentasse uma liberacdo de CO,
igual ao solo sem tratamento.

A figura 42(b) mostra o perfil da emissédo de CO, indicando que o ambiente
dentro do erlenmeyer era oxidativo e compativel para a analise dos gases
volatizados. Na emisséo de CO também foi verificado menor emisséo na testemunha

ao longo dos periodos avaliados.
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Figura 43 - Emissdo do gas oxigénio em solo submetido a aplicacdo de Biochar (B)
composto organico (CO); composto organico + Biochar (CO+B) e testemunha (T)

Finalmente, a figura 43 mostra o perfil da concentracdo de O, emitida pelos
solos. Percebe-se que esta concentracdo, de uma forma geral, aumenta com o
passar dos dias, autenticando a mitigagdo de CO e CO;, em func¢do dos dias, pois a
proporcao que era liberado menos carbono, aumentava a concentracdo de O,, como

esperado em um ambiente oxidativo. Avaliando a emissdo de CO e O, em conjunto,
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observou-se que a aplicagdo do biochar no solo proporcionou estabilidade na
emissdo de CO, até o quarto dia mantendo-se também alta a quantidade de O..
Provavelmente, devido a grande porosidade do biochar que proporcionou uma

melhor aeracéo do solo.

CAPITULO 5 - CONCLUSAO

O Biochar proporcionou respostas positivas no crescimento e na nutricao das
plantas de mamdo bem como nas mucunas. A aplicacdo em solos argilosos e
arenosos do biochar com ou sem condicionadores proporcionou as melhores
respostas em relacdo as amostras testemunhas.

Pela técnica espectroscopica de absorcdo na faixa do visivel, foram obtidos
espectros da fotossintese, bem como da cuticula, de folhas plantadas nestes solos
em estudo. O primeiro experimento avaliou o comportamento da fotossintese do solo
arenoso plantado com a mucuna e o segundo foi o solo argiloso plantado com
mamoeiro. O objetivo principal desta etapa foi 0 mesmo para os dois experimentos:
a andlise da qualidade nutricional destes solos adicionados com biochar. Pode-se
concluir que os dois experimentos obtiveram as mesmas respostas positivas em
relacdo ao crescimento nutricional dos solos, através da analise das folhas.

O uso da técnica fototérmica para a caracterizacdo da qualidade dos solos
mostrou-se eficiente, com a grande vantagem de se obter respostas com maior
rapidez que as técnicas convencionais sobre as mudancas fisicas, quimicas e
biolégicas dos solos em estudo, pois estas necessitam perceber visualmente as
mudancas fisicas para poder analisar as variagcbes metabdlicas de amostras.

Na segunda parte da pesquisa, foi caracterizada a estruturadosolo argiloso. A
primeira técnica utilizada foi a da Espectroscopia de Absor¢cdo Molecular na Regido
do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). Pode-se ali visualizar com
detalhes as ligacbes quimicas. O destaque no biochar foi pela presenca de
estiramento C=0 de grupo amida que € constituida de compostos organicos
derivados da amoénia (NH3). Em relagédo ao solo, foram identificadas hidroxilas e SiO,
com a presenca de impurezas. O espectro também indicou a presenca de
polissacarideos e &cidos humicos, constituintes da matéria organica contida no solo

argiloso, além de cadeias aromaticas, como os fenadis.
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Na terceira parte foi investigada a respiracdo de um solo argiloso, proveniente
do cultivo da cana-de-acucar. Os gases liberados pelos solos foram detectados pelo
analisador de gases Uras-14. O solo puro ndo apresentou boas condi¢cdes de vida
para atividade microbiana, tendo apresentado uma queda acentuada na taxa de
reproducdo dos microrganismos. A concentracdo de CO, do solo com biochar
manteve-se constante em funcdo dos dias, justificando um possivel reflgio dos
microrganismos para 0s microporos do biochar. Ja o solo com composto apresentou
uma concentracao alta no primeiro dia, havendo uma pequena queda no segundo
dia. No terceiro até ao sexto dia manteve-se praticamente constante. Justifica-se
uma provavel diminuicdo das taxas de reproducdo dos microrganismos, fazendo
com que houvesse uma diminuicdo na respiracao do CO,.As amostras de solo com
composto organico e com biochar apresentaram uma emissado de CO, abaixo em
relacdo ao solo do composto organico nos primeiros dias, devido a acao do biochar
gue reteve em seus microporos moléculas de carbono. Apés este periodo, houve um
aumento da concentracdo de CO,, provavelmente, pela oxidacdo das moléculas de
carbono retidas no microporos do biochar. Depois da drastica diminuicdo de carbono
fora do biochar, 0s microrganismos comecaram a consumir 0s carbonos
armadilhados pelo biochar, proporcionando, também, condigbes favoraveis ao
crescimento desta populacdo microbiana e, consequente aumento da concentracéo
de CO..
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