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RESUMO

PAIVA, Diogo Mendes de, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, abril de 2014
Caracteristicas fisico-quimicas do carvao vegetal oxidado e seu efeito nas perdas e
suprimento de nitrogénio em mistura com ureia.Orientador: Reinaldo Bertola
Cantarutti. Coorientador: Edson Marcio Mattiello.

A dindmica da ureia no solo resulta na producdo de, Nide quando aplicada
superficialmente tem favorecida sua perda para a atmosfera. Este fato tem sido muito
explorado no intuito de reduzir tais perdas e consequentemente aumentar a eficiéncia
agronOmica e econOomica da ureia. A utilizagdo de carvdo oxidado comg 6INQa

fracao soluvel em meio alcalino deste composto junto com ureia propiciou reducdo em
torno de 47 % nas perdas de N. Este trabalho teve como objetivo caracterizar diferentes
compostos obtidos a partir da oxidacdo de carvao vegetal com (I\NOx), avaliar

sua capacidade de adsorver JNHe reduzir a volatilizacdo de NH de suprir N a
plantas de milho quando misturados a ureia. Para isto, carvdo vegetal foi submetido a
oxidacdo com diferentes concentracdes de kél@mpo de reacdo. Também foi ohatid

a fracdo soluvel em meio alcalino (acido humico (B apos oxidacdo do carvao
vegetal com HN@ Os compostos obtidos foram caracterizados quanto sua composi¢ao
elementar, pH, ponto isoelétrico, acidez total (titulacdo potenciométricg)egpectro

no infravermelho e espectro XPS. Foi quantificada a capacidade de adsorcéodie NH
todos os compostos a partir de sua incubacdo em ambiente saturado gom NH
Realizaram-se dois experimentos em laboratoério para determinar a volatilizacde de NH
da ureia com os compostos. Foi avaliado em casa de vegetacao, cultivando-se milho, a
capacidade de suprir N de misturas de ureia com g,Atbm dois carvdes oxidados

com HNG em diferentes concentragdes e tempo de reacdo, mdtENO; e a ureia

pura aplicando-se dose equivalente a 0, 90, 180 e 270 rigddn\ de cada fonte.
Determinou-se a producdo de massa de matéria seca, conteido de N e taxa de
recuperacdo de N pelas plantas de milho. Os resultados indicaram que as propriedades
dos CVox séo em fungcao somente da concentracdo de; ldNfde para obter um
composto com a maior oxidacdo, quantidade de grupos carboxilicos e fendlicos, menor
pH e com rendimento em torno de 70 % é necessario a utilizacdo dg &NO

5,9 mol L*. Os valores de pKa indicaram grupamentos funcionais dissociaveis em
ampla faixa de pH. Os CVox obtidos a partir da reacdo com ;H&® maiores
concentracdes apresentam quantidade similar de grupos carboxilicos e fendlicos

comparado ao Atl. A capacidade de adsorcao deglds CVox pode ser elevada em
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até 9 vezes comparada com o carvao vegetal, enquanto parg, & Alld 5,7 vezes. Os
resultados evidenciaram que a capacidade de adsoryedd$HCVox apresenta maior
correlacdo com a maior quantidade de grupamentos carboxilicos e menor pH. Verificou-
se a reducdo de até 18 % na volatilizacdo de ddt$ misturas de ureia com CVox na
proporcéo de 0,50 g'gO AHcy ndo foi eficiente em reduzir a volatilizacdo dedNétb

mesmo modo que ndo apresentou maior eficiéncia em suprir N as plantas de milho
quando mistura a ureia. Os CVox misturados a ureia apresentaram maior taxa de
recuperacado de N pelas plantas de milho. Conclui-se que a obtencédo de CVox utilizando
HNO; na concentracdo de 5,9 mof propiciara um produto com propriedades fisico-
quimicas que proporcione boa capacidade de adsorvgrdéHeduzir as perdas por
volatilizacdo de Nk e de aumentar a taxa de recuperacdo de N quando misturados a
ureia na proporcéo de 0,50 9.g

viii



ABSTRACT

PAIVA, Diogo Mendes deD.Sc., Universidade Federal de Vicosa, April, 2014
Physical chemistry characteristics of oxidized charcoal and its effect on nitrogen
supply and loss in mixture with urea. Adviser: Reinaldo Bertola Cantarutti. Co-
adviser: Edson Marcio Mattiello.

The dynamics of urea in the soil results in production ok,Nkhich when applied
superficially has favored their loss to atmosphere. This fact has been exploited in order
to reduce losses and consequently increase the efficacy and cost of urea. The use of coal
oxidized with HNQ or the fraction soluble in alkaline along with urea reduction
allowed around 47% of losses of N. This work had as objective to characterize different
compounds obtained from oxidation of charcoal with HNOVox), to evaluate their
ability to adsorb NH| to reduce the volatilization of Nf-and supply N the corn plants
when mixed with urea. For this, charcoal was subjected to oxidation with different
concentrations of HN®and reaction time. Was also obtained the fraction soluble in
alkaline (humic acid (Aldy)) after oxidation of charcoal with HNOThe compounds
obtained were characterized as their elemental composition, pH, total acidity, isoelectric
point (potentiometric titration), pKa, infrared spectrum and XPS spectrum. Was
quantified the NH adsorption capacity of all compounds from its incubation in an
environment saturated with NHTwo experiments were conducted in the laboratory to
determine the volatilization of Ngfrom urea with the compounds. Was evaluated in a
greenhouse, cultivating corn, the ability to supply N of mixtures of urea with the,AH

with two oxidized coals with HN®in different concentrations and reaction time, plus
the NHNO3 and pure urea applying dose equivalent to 0, 90, 180 and 270 thiydm

for each source. It was determined the mass production of dry matter, content of N and
N recovery rate by corn plants. The results indicated that properties of CVox are in
function only the concentration of HNGand that for a compound with the highest
oxidation, amount of carboxylic and phenolic groups, lower pH and with yields around
70% is necessary the use of HN@ 5.9 mol L. The pKa values indicated are
dissociated functional groups in a wide pH range. The CVox obtained from reaction
with HNO; in higher concentrations have similar amount of carboxylic and phenolic
groups compared to Ady. The ability of adsorption of Nifrom CVox can be raised

by up to 9 times compared with charcoal, while the AHCV is 5.7 times. The results
showed that ability to adsorb NHrom CVox presents greater correlation with the

largest amount of carboxylic groups and lower pH. There has been a reduction of up to
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18 % on volatilization of Nk from urea and CVox mixtures in ratio of 0.50 4 ghe

AHcy was not effective in reducing the volatilization of jHkewise not presented
greater efficiency in supply N to plants of corn when the mixing urea. The CVox mixed
with urea presented a higher recovery rate N the corn plants. It is concluded that
obtaining CVox using HN@on concentration of 5.9 mol™Lwill provide a product

with physical chemistry properties that provide good ability to adsorh MHeduce
losses by volatilization of NfHand to increase the recovery rate of N when urea mixed
in the ratio of 0.50 g4



INTRODUCAO GERAL

A ureia é o principal fertilizante nitrogenado, sendo responsavel por 55 % de todo
nitrogénio consumido na agricultura brasileira no ano de 2013 (ANDA, 2014). O seu
alto teor de N (46 %) faz com que seu custo por unidade de N, para o transporte e para a
aplicacdo seja menor. Além dissomenor quantidade do fertilizante para atender as
demandas de N torna a operagdo da adubagdo nitrogenada mais pratica.

A dinamica da ureia no solo envolve a acdo da enzima urease que promove a sua
hidrolise produzindoNH; e CQ. A conversdo daNHs; a NH;" consome H,
determinando a elevacdo do pH no ambiente ao redor das particulas do fertilizante
(Rodrigues & Kiehl, 1986; Kissdt al., 1988; Ouyang et al., 1998). A elevacdo do pH
por sua vez favorece a volatilizacdo dasNHIém de propiciar maior atividade da
urease, cuja atividade maxima ocorre em pHeente 8 (Krajewska, 2009 Esse
processo € o responsavel pela elevada volatilizacdo da Nattir da ureia.

Devido a isso, esforcos tém sido dispensados em pesquisas para reduzir as
perdas de N da ureia, visto que podem chegar a até 78 % do aplicado (Lara €&abezas
al., 1997). Podee reduzir estas perdas inibindo-se a atividade da urease, ou por
mecanismos que acidifiquem o ambiente préximo aos gréos do fertilizante, o que além
de reduzir a atividade da enzima proporcionaria maior potencial paracéuwma
NH,". Neste sentido, Guimaraes (2011) e Paiva (2012) granulando ou revestindo a ureia
com o produto da oxidacdo de carvao vegetal com #IN@n caracteristicas quimicas
semelhantes a acidos humicos, constataram reducdo em torno dead/dl#tilizacéo
de NH;. Esse efeito foi atribuido a capacidade acidificante, decorrente da desprotonacao
de grupos funcionais com pKa variando entre 4 e 10. Além disso, Guimaraes (2011)
observou que somente a oxidacdo do carvdo vegetal coms ldN@cesséaria para
condicionar esse potencial ao produto.

Na oxidacdo do carvdo vegetal tem sido empregado sHA® mol L' com
tempo de reacdo de 4 h com aquecimento até ebulicdo e sob refluxo. Esse procedimento
além de laborioso é oneroso em razdo do elevado consumo dg KMBEDIM, este
trabalho teve como objetivo verificar a influéncia da concefrdg HNO; e do tempo
de reacdo, nas caracteristicas fisico-quimicas e funcionais do carvdo oxidado misturado

a ureia.
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Capitulo 1 — Caracteristicas fisico-quimicas do carvao oxidado com diferentes

tempo de reacdo e concentra¢des do acido nitrico

Resumo

O tratamento de carvao vegetal com HNEOuma maneira de obter um material com
estrutura mais hidrofilica e com aumento relativo de grupamentos funcionais, que faz
com que se comporte como acido e base e tenha capacidade de troca idbnica. Da mesma
maneira que acidos humicos, estes compostos possuem potencial para serem utilizados
como adsorventes de metais, moléculas organicas, ou de serem utilizados como
condicionadores de solo e estimulantes vegetais. O objetivo deste trabalho foi
caracterizar diferentes carvdoes oxidados produzidos a partir da reacédo cojretrdNO
diferentes concentracdes e tempo de reacdo. Para isto, carvdo vegetal foi submetido a
oxidacdo com diferentes concentracfes de KHBI@®mpo de reacdo, de acordo com a
matriz experimental composto central de Bdk%+{2k + 1). Também foi obtida a fracédo
solavel em meio alcalino (4cido humico (&) a partir de carvdo oxidado com HBO

Os compostos obtidos, mais um acido humico padragng@Hforam caracterizados
guanto sua composicao elementar, pH, ponto isoelétrico, acidez tatagspkctro no
infravermelho e espectro XPS. Os resultados indicaram que as propriedades dos CVox
sdo em funcdo somente da concentracdo de sHIDS valores de pKa indicaram
grupamentos funcionais dissociaveis em ampla faixa de pH. Os CVox obtidos a partir
da reacdo com HN Oem maiores concentracdes apresentam quantidade similar de
grupos carboxilicos e fendlicos comparado aocfAHA presenca de grupamentos
funcionais foi confirmada nos espectros de infravermelho e XPS.

Termos de Indexacéo: Acido hiimico, carvéo vegetal, carbono.



Introducao

O tratamento de carvdo vegetal (CV) com HN® uma das maneiras de
promover a modificacdo quimica do carvéo, para obter uma estrutura superficial mais
hidrofilica e com maior composicéo relativa de grupos funcionais contendo oxigénio
Com isto, é possivel produzir um material que se comporta como base ou acido e que
possui propriedades de troca ibnica, potencializando seu uso como adsorvente de metais
pesados, moléculas organicas e gases (Diaz-Teran et al,,Naf}l e Haghseresht;

2004 Liu et al., 2007 Shafeeyan et al., 20lTroca-Torrado et al., 20110 HNOs é

um oxidante bastante empregado para aumentar a quantidade de O fixado na superficie
do carvdo ativado (Moreno-Castilla et al., 200bhen e Wu, 2004Liu et al., 2007
Troca-Torrado et al., 2011). Este oxidante aumenta significativamente a quantidade de
grupos tais como, carboxilicos, lactonas e fendlicos (Figueiredo et al;,Stegf@eyan

et al., 2010) e, ainda, grupos contendo nitrogénio (Pels et al;,A88%t al., 200D

Além da oxidacdo do CV com HNGQer utilizada para sintetizar compostos
semelhantes a acidos humicos com propriedades adsorventes (Trompowsky et al., 2005;
Pimenta et al., 2009), ela foi utilizada para compreender a origem de acidos himicos no
solo (Kumada, 1983; Haumaier e Zech,1995; Novotny et al., 2009). As semelhancas
entre acidos humicos sintetizados a paeiCV oxidado com HN@e aqueles extraidos
da Terra Preta de indio; solo antropico da Amaz&oi@m verificadas pela elevada
aromaticidade e pela quantidade de grupos funcionais, principalmente, carboxilicos
(Novotny et al., 2009). Kumada (1983) e Haumaier e Zech (1995) também reportam a
possibilidade de formacéo de acidos humicos no solo a partir da queima dos residuos
das plantas. A reacdo dG6V com HNQ produzem compostos semelhantes a acidos
hamicos de solo por simular a oxidacdo dos residuos organicos, gerando 0s compostos
diferentes quanto ao peso molecwdaolubilidade diferencial em &cido ou base e com
potencial de troca ibnic&m razédo da sua capacidade adsorvente de metais e compostos
organicos é que sao disponibilizados no mercado varios produtos a base de acidos
hamicos como condicionadores de solo e estimulantes vegetais.

Aproveitando destas caracteristicas, Paiva et al., (2012) sintetizaram acidos
himicos a partir d€V em reacéo por 4 h com HN@,5 mol ' e separando-os de
acordo com a metodologia da Sociedade Internacional de Substancias Humicas (Swift,
1996). Estes autores constataram que a ureia revestida com este material, que foi por
eles denominado de carvao vegetal oxidado (CVox), reduziu em aproximadamente

50 % a volatilizagdo de NHem relacdoa ureia ndo revestida. Guimardes (2011)



congatou reducédo de 40 % na volatilizacdo utilizando CVox obtido de acordo com
Paiva et al. (2012) ou sem a separacdo dos &cidos hunstmsé: utilizando
diretamente o produto resultante da oxidaca&4dpque equivaleriam ao conjunto de
substancias humicas. Tanto Guimardes (2011) como Paiva et al. (2012) atribuem a
reducdo da volatilizacdo de NHh acidez potencial gerada por grupos fendlicos e
carboxilicos mediante a elevagdo do pH decorrente da hidrélise da ureia. Guimaraes
(2011) constatou ainda, que a supressdo do processo de depuracdo dos 4cidos humicos
proporcionou maior rendimento do CVox.

Diante de tais resultados o processo de obtencao de @de ser simplificado,
no entanto prevalece a utilizacdo lO; com elevada concentracéo: 4,5 mdlé o
tempo de reacdo de 4 horas. De acordo com Boehm (2002) este binbmio determina o
poder oxidante do HN$) que € maximo com o acido aquecido até a ebulicdie. E
trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia da concentracdo dag BIN® tempo

de reacdo nas caracteristicas fisico-quimicas do carvéo vegetal oxidado.

Materiais e Métodos

Carvao vegetal oxidado (CVox)

O carvao vegetal (CV) foi obtido a partir de blocos de madeira de E. grandis
carbonizados em forno de laboratério a 350 °C. Esta temperatura foi atingida em quatro
horas e mantida por mais quatro horas, totalizando oito horas de carboniacéo.
temperatura foi monitorada por meio de termostato enrolado na madeira. O carvéao foi
triturado em moinho ultra centrifugo até granulométrica menor que 149 um e foi seco a
105 °C por 12 h.

Nove CVox foram obtidos por meio da oxidacdo com HM&s concentracdes
de 0,5, 1,7, 4,5 7,3 e 8,5 mofLe nos tempo de reacdo 0,5, 1,5, 4,0, 6,5 1 7,5
combinados de acordo com a matriz experimental composto central de
Box (2+ 2k + 1) (Quadro 1). O ponto central da matriz foi definido pela concentragéo
de 4,5 mol [* e tempo de reacéo de 4 h, que foram utilizados por Paiva et al. (2012),

com duas repeticoes.



Quadro 1. Concentracdo de HN® tempo de reacdo com 0s respectivos niveis da
matriz experimental composto central de Bo% {22k + 1) utilizados para
obter diferentes carvlOes vegetais oxidados (CVox), tendo como ponto central
HNO; 4,5 mol L e 4 h de reacéo

HNO3 Tempo Nivel Nivel CVox

mol L h
1,7 15 -1 -1 1
1,7 6,5 -1 1 2
7,3 15 1 -1 3
7,3 6,5 1 4
0,5 4 -1,41 5
8,5 4 1,41 6
4,5 0,5 0 -1,41 7
4,5 7,5 0 1,41 8
4,5 4* 0 0 9

! Concentracdo do HNOe tempo reacdo, correspondente ao ponto central da matriz
experimental

Para a produgao dos CVox 50 g do CV e 1L de kIN@n as respectivas
concentracdes foram misturados, aquecidos até a ebulicdo e mantidos sob refluxo com
0S respectivos tempos de reacdo. Ao final de cada tempo as misturas foram mantidas em
repouso por 12 h na temperatura ambiente. Em seguida foi filtrada em papel de filtro
lento sob vacuo e o material retido foi transferido para sacolas de papel celofane e
submetidas a didlise em agua destilada. A agua foi trocada duas vezes ao dia, até que
ndo ocorresse aumento na condutividade maior gi$euina hora ap6s a troca (Benites
et al., 2005). Apos a dialise cada CVox foi secado a 60 °C, pesado e triturado para obter

granulometria menor que 149 um e conservadas em dessecador.

Acidos humicos

Acidos humicos foram sintetizados a partir do CV (AHde acordo com
procedimento utilizado por Trompowsky et al. (2005) e Paiva, et al. (2012). Ressalta-se
que Paiva et al. (2012) denominou esse produto de CVox (charcoal oxidized). Para
tanto a mistura de 50 g do CV com 1L de HNE50 mol ! foi aquecida até a
ebulicdo e mantida sob refluxo por 4 h. Logo apds a mistura foi mantida em repouso na
temperatura ambiente por 12 h. A mistura foi filtrada a vacuo e o material retido foi

submetido ao procedimento dee extracao de acidos fulvicos, acidos humicos e huminas
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da Sociedade Internacional de Substancias Humicas, conforme Swift (1996). Para isso,
no material retido no filtro foi adicionado solugdo de NaOH 1,0 mblaté atingir
pH 12,0 e deixado em repouso por 12 h. Em seguida o pH da mistura ajustado para
proximo de 2,0 com {80, e mantido na temperatura ambiente por 12 h foi
centrifugado (3.345 g por 30 min), descartando-se o sobrenadante. O material decantado
foi ressolubilizado em 500 mL de NaOH 1,0 mdi & mantido em repouso por 4 h. Em
continuidade foi novamente acidificado para pH 2,0. Ap6s um repouso de 12 h a
mistura foi centrifugada (3.345 g por 30 min). O sobrenadante foi descartado e o
material decantado (Ad) foi transferido para sacolas de papel celofane e submetidas a
didlise com agua destilada, como foi descrito anteriormente. @ fAHseco a 60 °C,
triturado em até granulometria menor que 149 pm e conservada em dessecador.

Acidos humicos identificado como 1S102H da Sociedade Internacional de

Substancias Humicas (IHSS) foi utilizado como referencia{AH

Composicéao elementar

Os teores de C, H e N foram determinados por combustdo em um analisador
elementar (Perkin Elmer 2400 Series Il CHNS/O Analyser) e o oxigénio foi
determinado pela diferenca entre a massa inicial e os teores de C, H e N. As razbes
atdmicas C/N, H/C e O/C foram determinadas. A composi¢cao elementar ggs Adi
obtida diretamente na website da IHSS (2013a).

Caracterizacao potenciomeétrica

O ponto isoelétrico dos CVox e do AHoi determinado pela titulacdo massica
(Noh e Schwarz, 1989). O pH da mistura de 25 mL de solucdo de N\aMdol L*
com 0,1, 0,5, 1, 2,5, 10 e 15 % m/v de cada CVox ou dg #dHajustada para 3, 5 e
11. Os tubos foram tampados e aquecidos a 25 °C por 96 h em banho termostatizado.
Apés este tempo determinou-se o pH. Também foi determinado o pH em suspensfes
com agua na proporcao 1:10.

Para a quantificacdo da acidez total que caracteriza a capacidade de troca
cationica potencial (CTC), realizou-se a titulacdo potenciométrica acido-base para
quantificar grupos funcionais carboxilicos e fendlicos de acordo com Inbar et al. (1990).
Amostras de 100 mg de cada CVox, do CV e Abram dispersas em 5 mL de NaOH
0,1 mol L'* e NaCl 0,1 mol [*. Elevou-se o volume para 24 mL com a solucdo de NaCl
0,1 mol L* e, mantendo-se a mistura sob agitacdo adicionou-se HCI 1" naaélobter
pH préximo a 2,0. Utilizando-se um sistema de titulagdo potenciométrica, em interface
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a um computador com software para controle e aquisicdo de dados, desenvolvido em
visual basic (Reis, et al., 2010) titulou-se a mistura com aliquotas de 0,1 mL NaOH
0,1 mol '* e NaCl 0,1 mol L* até atingir pH 12 na solucéo titulante. O teor dos grupos
funcionais carboxilicos foi estimado pelo volume do titulante necessario para elevar o
pH de 3,0 até 8,0 e os fendlicos foi estimado por meio do volume necessario para elevar
o pH 8,0 até 10, assumindo que nesta faixa de pH dissociam-se 50 % dos grupos
fendlicos (Bowles et al., 1989). A acidez total foi calculada pela soma dos teores de
grupos carboxilicos e fendlicos (Inbar et al., 1990). Os valores de pKa dos grupos
funcionais foram estimados por meio de regressao multiparamétrica que descreve a
titulacdo potenciométrica de uma mistura de um acido forte com n acidos fracos com

uma base forte (Reis et al., 2010).

Caracterizacao por espectroscopia

Os espectros na regidao do infravermelho foram obtidos em um
espectrofotdmetro VARIAN 660-IR com acessorio GradiATR que permite leituras em
reflectancia atenuada, operando em um intervalo de comprimento de onda de 4.000 a
400 cm', resolucao de 4 cfmoperacionalizado com o software GRAMS Analyst 1000.

A espectroscopia fotoelétrica de raios-X (XPS) foi realizada em um analisador
esférico VSW HA-100 utilizando &nodo de aluminio (Ad,Khv = 1486.6 eV). A
energia incidente constante de passagem foi de 44 eV, em modo de transmissao fixo que
fornece uma largura da linha de 1,6 eV de Au 4f 7/2. A pressao empregada durante a
analise foi inferior a 2xI®mbar. Para correces das energias de ligacéo, a linha C 1s,
de energia de ligacao de 284.6 eV, foi utilizada como referéncia.

A interpretacdo qualitativa dos espectros foi realizada de acordo com os picos de
maior intensidade relacionando-os as energias caracteristicas das ligacfes quimicas em
que o C, O e N estéo participando (Quadro 2), tendo como referéncia, base de dados
referentes as energias de ligacao relativa a todos os elementos.



Quadro 2. Energia de ligacao (eV) dos picos de absorcdo para o Cls, Ols e Nls
observados nos espectros XPS, associados aos diferentes ambientes quimicos
gue séo atribuidos

Energia de Grupos em

9 . Atribuicao*
ligacdo superficie
eV
C1s
284,6 C Hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos. C grafit
288,7-289,2 COO Acidos Carboxilicos
286,2-286,9 C-O- Grupos Fendlicos, alcool, éter
O 1s
532,7-533,9 -O-CAr O ligado a C aromatico (fenol, éter, lactonas)
531,5-532,1 C=0 Acidos Carboxilicos, aldeidos
Oxidos, - .
527,8-531,0 Fe.Os, AlLOs Oxidos metalicos
N 1s
398,0-401,2 C-N-C N pirrol, piridonas ou aminas
402,1;404,2; -NO;

405 1-406,0 C-N+O-C Grupos NQ/ FuncGes nitrogénio oxidadas

* Abe, et. al (2000); Shafeeyan, et. al (2010); Terzyk, et. al (2003).

Os espectros de alta resolucéo para C 1s, O 1s e N 1s foram ajustados de acordo
com as energias caracteristicas correspondentes aos diferentes grupos funcionais. A
exatiddo do método de ajuste foi estimada pelo célculo do parametro chi-quaBrado (
gue deve ser zero para um ajuste de 100 %.

Os dados de composicdo elementar e de caracterizacdo potenciométrica foram
submetidos a analise de variancia. Foram ajastaguacdes de regressées de acordo
com o modelo completo: Y =a+bt+8+bbH + kH*+ bytH onde H é a
concentracdo de HNGem mol L'* e t é o tempo de reacéo em horas. Os efeitos desses
fatores foram avaliados pela significancia dos coeficientes da regressao ao nivel de 10
% de probabilidade, considerando-se o residuo da andlise de variancia. Os coeficientes
nao significativos foram excluidos da equacao de regresséao final. O coeficiente relativo
ao componente linear do modelo néo significativo foi mantido quando o coeficiente do

componente quadratico ou a interagao foram significativos.

Resultados e Discussao

Composicgéo elementar
O tratamento do CV com HNQevou a reducao no teor de C dos CVox, ao

passo que aumentou a quantidade de O comparado ao CV (Quadro 3), evidenciando o
9



efeito da oxidacdo do HNOque viabiliza a formagcdo de grupos funcionais. Com
excecdo dos CVox 1 e 5, levando em consideracédo o intervalo de confianca (95 %), os
demais CVox apresentaram teor de C equivalentes agsAKD teor de O dos CVox
foram equivalentes ou maiores ao Add, com excecdo do CVox5.

O AHcy apresentou menor teor de C e maior teor de O que os CVox e que 0
AHuss (Quadro 3), indicando possivel maior formacdo de grupamentos funcionais
oxigenados devido a selecdo de compostos solluveis em meio alcalino.

Quadro 3. Teores de C, H, N e O dos nove carvdes oxidados (CVox) obtidos de acordo
concentracdo de &cido nitrico e tempo de reacgdo, do acido humico obtido do
carvao vegetal (AH), do carvdo de eucalipto (CV) utilizado como matéria

prima e do acido humico de solo padréo (45

CVox HNO3 Tempo C H N O C/N H/C OIC

mol L* h % molar
1 1,7 15 61,87 3,13 2,60 32,40 27,75 0,60 0,39
2 1,7 6,5 59,79 3,00 2,75 34,46 25,35 0,60 0,43
3 7,3 1,5 55,81 3,01 3,23 37,95 20,15 0,64 0,51
4 7,3 6,5 55,90 3,05 3,18 37,87 20,50 0,65 0,51
5 0,5 4,0 65,88 3,15 2,84 28,13 27,05 0,57 0,32
6 8,5 4,0 54,70 2,96 3,39 38,95 18,82 0,64 0,53
7 4.5 0,5 58,60 3,08 3,69 34,63 18,52 0,63 0,44
8 4.5 7,5 56,17 3,03 3,28 37,52 19,97 0,64 0,50
9 4.5 4,0 56,39 3,01 3,79 36,81 17,35 0,64 0,49
Média 58,35 3,05 3,19 3541 21,72 0,62 0,46
Intervalo de Conf. (95 %) +1,76 +0,03 0,20 #1,67 +1,90 +0,01 +0,03
AHg, 4.5 4,0 52,80 3,19 2,91 41,62 21,16 0,72 0,59
Ccv 78,42 3,71 0,05 17,82 1829,04 0,56 0,17
AH ss 58,13 3,68 4,14 34,08 16,37 0,75 0,44

lInformacdo extraida da website da Internacional Humic Substance Society, IHSS
(2013).

Enquanto os teores de H pouco se alteraram, houve incremento no teor de N no
AHcy e nos CVox, sendo maior para estes, gue chegou a até 88 vezes comparado ao CV
(Quadro 3). Este resultado indica que houve a incorporacdo de N na estrutura

carbonacea com a possivel formacao de grupamentos funcionais nitrogenados.
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Apesar do grande incremento, os teores de N ainda foram menores que o teor
apresentado para o Alds, 0 que resultou também na maior relagdo C/N para os CVox
e AHcy. Estes resultados sdo provavelmente deviadoatureza dos compostos que
formam os AH de solo (residuos vegetais e animais) ricos em N, enquanto que o N dos
compostos obtidos a partir do carvéo vegetal € dependente de sua fixacdo a partir do
HNO:s.

Houve incremento na relacdo H/C e O/C dos CVox g A¢in comparacéo ao
CV, que se aproximaram daqueles observados para gs@AHPara uma melhor
abordagem dos dados, as relacdo H/C e O/C estdo apresentadas através do diagrama de

van Krevelen (Figura)l

0,80
AHIHSS
0,75 A )
Atcy
0,70 1
Q
I
0,65 e
CVOXNVOXG
CVox7e
CVox8 CVox3
0,60 - CVoxle e@CVox2
CVox5
cv L]
)
0,55 T T T T T
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

o/C
Figura 1. Diagrama de van Krevelen obtido a partir da composi¢cdo elementar dos nove

carvoes oxidados (CVox) obtidos de acordo concentracdo de acido nitrico e
tempo de reacdo, do &cido humico obtido do carvao vegetal)(Ald carvéo

de eucalipto (CV) utilizado como matéria prima e do acido humico de solo
padréo (Ahkss)

O diagrama de Van Krevelen pode ser utilizado para inferir sobre as mudancas
na estrutura quimica de materiais carbonaceos (Canellas e Santos, 2005; Stevenson,
1994). As menores relagdes O/C e H/C para o CV sugere um material mais aromatico,
provavelmente devido a desidratacdo, descarboxilagdo e condensacédo ocorrida durante a
pirlise da madeira. Para a maioria dos CVox, para guddHe para o Aky
observou-se aumento nas relagdes O/C e H/C. Isto indica o efeito da oxidacdo sobre a
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superficie carbonacea, mas também de uma possivel metilacdo, que seria precursor para
formacao de grupos carboxilicos na estrutura aroméatica.

Pode-se separar no grafico da figura 1, excluindo o CV, trés grupos, um
composto pelos AHss e AHcy, outro pelos CVox1, CVox2 e CVox5, e o ultimo pelos
demais CVox. As maiores relagcdes O/C e H/C determinadas para s &HAHcy
indicam maior presenca de grupos funcionais, o que possivelmente facilitou que a
estrutura basicamente constituida de anéis aromaticos pode ser soluvel em meio
alcalino, sendo a maneira como foram obtidos esses compostos.

As menores relagdes O/C e H/C dos CVoxl1, CVox2 e CVox5 coincidem como
sendo aqueles que foram os obtidos com as menores concentracdes f@arNO
oxidagédo do CV. Assim, estes resultados sugerem que a utilizacdo deeRN®@aior
concentracdo é mais eficiente na oxidacdo do CV e que pode gerar maior quantidade de
grupos funcionais.

Este resultado foi observado por meio da significancia dos coeficientes da
regressdo, onde se identificou que somente a concentracdo de iHfN@nciou
significativamente na composicao elementar dos CVox (Quadro 4).

O teor de C destes compostos é reduzido com o aumento da concentracdo de
HNO;, atingindo o teor minimo na concentracdo de 7,21 rifpldentro dos limites
avaliados no trabalho.

Os teores de O e N, no entanto, aumentaram até as concentracdoes de 7,67 e
5,52 mol ! de HNQ, respectivamente. Por meio dos coeficientes lineares (Quadro 4)
observa-se que o acréscimo nos teores de O foram mais intensos do que os de N.

Seguindo as tendéncias observadas para os teores de C, H, O e N, as relacdes
atdbmicas C/N e O/C também tém suas respostas influenciadas de modo significativo

somente pela concentracdo de HBNQuadro 4).
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Quadro 4 . Equacbes de regressdes que caracterizam a variacéo nos teores de C, H, O €
N, nas relagdes atomicas C/N, H/C e O/C e o rendimento de CVox de acordo
com a concentracdo (mol').de HNQ (H) e o tempo (h) de reacéo

Elemento, Relagéo

Atdmica ou Equacéo de regresséao R?
Rendimento
C (%) ¥ = 67,30 - 3,03**H - 0,27 t + 0,21**H 0,94
H (%) §=5=23,05
O (%) §=27,11 + 2,61**H + 0,304 t - 0,170*H 0,91
N (%) 9 =2,42 + 0,44*H - 0,024 t - 0,040*H 0,62
CIN ¥ = 30,80~ 4,11**H - 0,001 t + 0,34*H 0,81
H/C ¢ =0,55 + 0,03***H + 0,001 t - 0,002**H 0,96
o/C ¥ =0,29 + 0,05**H + 0,006 t - 0,003*H 0,94
Rendimento (%)  § = 98,80— 1,94**H - 0,85° - 0,46***H + 0,08°¢ - 0,99
0,41%*H . t

°, *, ** *** gignificativo a 10, 5, 1 e a 0,1 %, respectivamente.

A nao interferéncia significativa do tempo de rea¢do na composicdo elementar
dos CVox, indica que o tempo de 0,5 h de reacao Hd®ebulicdo é suficiente para
promover as alteracdes esperadas, 0 que favorece, com economia de energia,
processo de obtencdo do CVox.

A reducdo nos teores de C com o aumento da concentracdo de O e N é
interessante, pois indica que a oxidacdo da estrutura carbonacea possibilitou a formacéao
de grupos funcionais contendo O e N. No entanto, a perda de C determina a reducéo no
rendimento final do CVox, que foi significativamente influenciado pela concentragéo do
HNO;3, o tempo de reacdo, assim como pela interacéo entre eles (Quadro 4).

Este fato sugere que para a obtencdo dos CVox € mais interessante trabalhar com
uma concentracdo maior do acido e com o menor tempo possivel. Como ja discutido
acima, este tempo pode ser de no maximo 0,5 h. Isto proporcionaria as transformacdes
guimicas desejadas com um bom rendimento de CVox.

Considerando que ndo houve influéncia do tempo de reagdo na composi¢ao
elementar do CVox e tomando-se o tempo de 0,5h e a concentracdo estimada de
7,68 mol I de HNQ para 0o maximo enriquecimento de O, estima-se um rendimento

de 55 % com relagcdo a massa de carvao vegetal inicial. Para obter-se o rendimento de
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70 % deverseia trabalhar com concentracéo de até 5,9 rifotdm o tempo de 0,5 h,
que proporcionaria um CVox com 37 % de O, que € equivalente aos teores,d® AH
AHuss (Quadro 3)

Potenciometria

O pH em agua do CV foi 5,86 enquanto que cA#yy foi 3,56 e dos CVox
variaram entre 2,73 a 3,25 (Quadro 5). Os pontos isoelétricos indicam que 0s compostos
obtidos possuem equilibrio entre cargas positivas e negativas em pH entre 1,57 e 2,08,
enguanto que para o carvao vegetal o Pl foi 6,06, sendo maior do que o seu pH em agua
(Quadro 9. Tanto o pH como o Pl do Ald foram semelhantes aos dos carvoes
oxidados, indicando que a separacdo do material solivel em meio alcalino nédo
contribuiu para alteracdes especificas nestas caracteristicas potenciométricas.

As diferencas observadas para o pH em agua e para o ponto isoelétrico entre o
CV e os CVox e Ay indicam a modificacao feita na superficie carbonacea a partir da
oxidagdo com HN@ Os baixos valores de pH deve-se aos grupos funcionais formados
e intensamente protonados. Enquanto o Pl do CV é maior que o seu pH, os Pl de CVox
e AH,, sdo menores do que 0s seus respectivos pH, o que sugere a formacao de grupos
funcionais com baixo potencial de dissociacdo, funcionando como &cidos fracas. Ness
aspecto o CVox tem caracteristicas semelhantes ap peirjue apresentam o mesmo

Pl, apesar do Ak apresentar o pH ligeiramente superior.
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Quadro 5. Valores de pH em agua (pblD} ponto isoelétricos (Pl), teores grupos
carboxilicos, fendlicos e acidez total dos carvies oxidados (CVox) obtidos de
acordo concentracdo de acido nitrico e tempo de reagdo, do acido humico
obtido do carvédo vegetal (At e do carvao de eucalipto (CV) e do acido
hamico de solo (Alfss)

CVox  HNO; Tempo pH-HO  PI'  Carboxilicd Fendlicd ’?ﬁ'{;‘éz
mol L™ h mmok kg
1 1,7 15 2.97 1,68 1.671 1.157 2.828
2 1.7 6.5 291 166 2.216 1.266 3.482
3 73 15 281 157 2.970 1.516 4.486
4 73 6.5 273 159 3.381 1.148 4.529
5 05 4.0 395 208 1.263 884,0 2.147
6 8,5 4.0 284 162 3.616 1.269 4.885
7 45 05 288 167 2.081 1.387 3.468
8 45 75 282 162 3.435 1.400 4.835
9 45 4.0 279 1.64 3.134 1.407 4.541
Média 289 168 2.641 1271 3911
Intervalo de Confianca (95 % 0,12 10,10 +586 +131 1671
AH,, 3,56 1,64 3.214 1.008 4.222
CcVv 5,86 6,06 - - -
AH s’ - - 4.813 1.087  5.900

1 Pl determinado por titulacdo massica (Noh & Schwars, 1989)

2 Estimados por titulacdo potenciométrica, a partir dos volumes do titulante para elevar
o pH de 3 a 8 (carboxilico) e 8 a 10 (fendlicos)

3 Somatério dos teores grupos carboxilico e fendlicos.

* Acido humico 1S102H da Sociedade Internacional de Substancias Humicas
(International..., 2013b)

O pH do CVox foi determinado apenas pela concentracdo dezHdM@0O

demonstrado pela equacao de regressao ajustada:
§=3,29 - 0,158**H - 0,011 t + 0,013*H R 0,88,

em que os coeficientes de regresséo atribuidos ao efeito da concentragcédo do acido foram
significativos a uma probabilidade menor que 5 %. O menor pH foi estimado para a
concentracdo de 6,1 mof'L O ponto isoelétrico, no entanto, ndo foi influenciado
significativamente pela concentracdo do HNhem pelo tempo de reagdao,
correspondendo ao valor médio de 1,68, embora tenha se observado valores extremos de

1,57 e 2,08 para as concentracdes 7,2 e 0,5 hekkpectivamente.
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Essa concentracdo de 6,1 mal & préxima aos 5,9 molLestimada para um
rendimento de 70 % de CVox e o maximo incremento de O. Essa equivaléncia nas
concentracdes de HN@onfirma que o incremento de O estéa relacionado a formacgéo
de grupos funcionais e que estes sdo responsaveis pelo carater acido dos compostos.

O baixo ponto isoelétrico € interessante porque assim a dissociacdo dos grupos
funcionais ocorrerd desde valores de pH baixos contribuindo para a acidificacdo do
meio, que interferird na atividade da urease de modo a redwii,retencéo de
céations, possibilitando a retencdo do fid diminuindo as chances de desprotonar e
formar NH;, auxiliando a atingir os objetivos deste trabalho.

O CV apresentou curva de titulagdo semelhante a de um &cido forte enquanto
que as curvas dos CVox e do AHndicam um maior poder de tamponamento
(Figura 2).

O AHcy apresentou acidez total 25,4 vezes em relacdo ao CV enquanto que os
CVox entre 12,9 e 29,4 vezes (Quadro 5). Guimardes (2011) e Paiva (2012) também
observaram valores préximos aos determinados neste trabalho, sendo 4.758ghmol
e 4.400 mmel kg', respectivamente. Para os CVox os grupos carboxilicos
representaam de 59 % a 74 % da acidez total e para @ A6 % (Quadro 5). Com
excecao do CVox 5, os demais apresentaram maior teor para grupos fendélicos do que o
AHcy.

Comparado ao Aidss 0s CVox e o AKy apresentaram menor acidez total,
principalmente pela diferenca na quantidade de grupamentos carboxilicos inferiores
para os compostos obtidos. Proporcionalmente os CVox apresentam 33 % de sua acidez
total devido a grupamentos fendlicos, o AHapresenta 24 % e o Aklds apresenta
19 %. Este resultado € reflexo das caracteristicas do material que da origem aos
compostos, como o CV é rico em estruturas aromaticas, € mais facil a formacao de
grupamentos fendlicos comparado aos diversos compostos que dao origem ao acidos

hamicos de solo, geralmente de estruturas mais alifaticas.
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Figura 2. Variacdo do pH das suspensdes do carvao de eucalipto utilizado como matéria
prima (a), dos carvdes oxidados 6 (b) e 9 (c) obtidos de acordo concentracdo
de acido nitrico e tempo de reacéo e do acido humico obtido do carvao vegetal
(d) de acordo com o volume de NaOH 0,1 mid) taracterizando as curvas de

titulacao.

O maior teor de grupos fendlicos nos CVox (exceto CVox 5) do que o dp AH
provavelmente € devido a sua maior aromaticidade de suas cadeias, 0 que é suportado
pelas menores relagcbes O/C e H/C (Quadro 3). Com isso, foram gerados mais anéis
aromaticos ligados a hidroxilas.

Aliado os resultados da quantificacdo dos grupamentos funcionais e a
composicdo elementar dos compostos, observa-se que o CVox apresenta maior
semelhanca com o CV e que o AHse aproxima das caracteristicas apresentadas pelo
AHiss No entanto, a oxidagdo com HBI@ suficiente para condicionar uma acidez
total aproximada ou superior a do Aklque € depurado a partir do carvao oxidado.

O teor de grupos carboxilicos dos CVox aumentou linearmente com a
concentracdo de HNO enquanto os teores de grupos fendlicos apresentaram
comportamento de forma quadratica (Quadro 6). Diante a de prevaléncia grupos
carboxilicos a acidez total também aumentou linearmente (Quadro 6). Novamente o

tempo de reacdo mostrou-se irrelevante.
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Quadro 6. Equacdes de regressdes multiplas ajustadas para os teores de C, H, O e N, e
para as relacoes C/N, H/C e O/C de acordo com a concentracdo de HNO
(H) e o tempo de reacgao (t) expresso em horas

Teor de grupos funcionais Equacéo de regressao R’

Carboxilicos ¥y =1531,4 + 257,4*H 0,70
Fendlicos §=901,3 +212,4*H - 12,2 t - 19,7*H 0,74
Carboxilicos + Fenolicos ¥ = 2658,2 + 292,4*H 0,68

*significativo a 5 %.

Para o CV nao foi estimado valores de pKa, enquanto que para oSdzatox
estimados de trés a seis valores de pKa, variando entre 3,21 a 10,89 (Quadro 7).

Os dois ou trés primeiros pKa sao atribuidos aos grupos carboxilicos, que se
caracterizam por pKa menor ou igual a 7,0. Grupos fendlicos possuem pKa tipicos
maiores que 7,0, regido onde foi determinado trés ou duas classes dependendo do
compostos avaliado (Quadrp 7

E interessante verificar que houve ampla variacdo nos valores de pKa de todos
os CVox, 0 queé importante para a funcionalidade como tamponante da acidez e
geracdo de cargas elétricas negativas até pH préximo a 10,0.

Visto que a composicdo elementar de O dos CVox também é influenciada
somente pela concentracdo de HN®ra de se esperar que as quantificacbes dos
grupamentos funcionais também o fossem. Portanto, a otimizacdo do processo pode ser
feita a partir da concentracdo de HNQue proporciona um rendimento viavel de

CVox 6 com o maior teor de O em sua estrutura.
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Quadro 7. Valores dos pKas obtidos através da curva de titulagdo potenciométrica dos
carvOes oxidados (CVox) obtidos de acordo concentracdo de acido nitrico e
tempo de reacdo e do &cido humico obtido do carvao vegetal,YAH

CVox  HNOs3 Tempo pKal pKa2 pKa3 pKad pKa5 pKa6

molL* h
1 1,7 15 4,33 5,77 7,31 8,75 1047 -
2 1,7 6,5 3,86 5,44 6,98 8,75 10,89 -
3 7,3 15 3,86 5,32 6,91 8,57 10,40 -
4 7,3 6,5 4,72 6,53 9,6 - - -
5 0,5 4,0 4,30 5,99 7,94 10,09 - -
6 8,5 4,0 3,69 5,27 6,54 7,85 9,22 10,54
7 4.5 0,5 3,59 5,12 6,48 8,23 10,07 10,20
8 4.5 7,5 3,54 5,29 6,80 8,62 10,35 -
9 45 4,0 3,52 5,16 6,56 8,10 9,31 10,57
AHey 4,5 4,0 3,21 4,98 6,65 8,35 9,93 -

Caracterizacao por espectroscopia

De maneira geral, nos espectros de infravermelho observou-se uma regiao de
absorcdo entre 3600 e 3000 tnprincipalmente quando comparado ao CV, como
evidenciam os exemplos apresentados na figura 3. Esta regido € caracteristica de
estiramentos de ligagbes O-H, relacionados a grupos alcoois, fendis e &acidos
carboxilicos, estiramento de ligacbes N-H, referente a ligacdes de grupos aminas e
estiramento de ligacbes C-H relacionados a grupos alcanos, alcenos e de grupos
aromaticos.

O carvao vegetal apresenta estrutura com alto teor de cadeia aromatica de C,
além de cadeias com ligacdes simples e duplas. A modificagdo promovida pelo HNO
no carvao vegetal ndo elimina esta estrutura, e, consequentemente, 0os espectros dos
CVox e do ARy também irdo detectar estas cadeias de ligagbes. No entanto, como
observa-se uma maior intensidade de absorvancia nas bandas dos espectros do CVox e
AHcv em relacdo ao do CV, ha a indicacdo que houve a formacéo grupos fendlicos,
carboxilicos e alcoois nestes compostos. Como estes sdo 0S principais grupos
encontrados tanto no CV como no & AHcy, 0 espectro nos sugere a presencga de
cada um deles, onde a sobreposicdo das bandas impossibilita a identificacéo

individualizada, ou até mesmo a presenca de somente um desse grupos. O
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AH uss também apresenta uma banda larga na regiéo de 3600 a 30@dicando a
presenca desses mesmos grupos.

O grupo OH de alcodis ou de fendis pode ser confirmado pela presenca da banda
de estiramento de C-O em torno de 1.225'cque é pouco pronunciada para o CV,
mas mais intensa para 0s §dbtidos com maiores concentracdes de BliHQambém,
constatada para o Ad e para o Ahlss.

Um pico de absorcdo em 1.700 tnatribuida ao estiramento de C=0 de &cidos
carboxilicos, foi observada para todos 0s,Ca6sim como para 0 Atle 0 AHpss
Este pico foi evidente para o AHe para o Ahliss, enquanto que para os CVox a
intensidade foi mais pronunciada para os CVox obtidos com 3HNE maior
concentracdo. Isto indica que o aumento da concentracdo dg HM de aumentar a
guantidade de O fixado no CVox (Quadro 3) e aumentar sua acidez total (Quadro 5),
também propiciou a formacéo de grupos carboxilicos.

A banda em 1.330 chidentificada em todos os espectros, exceto para o CV e
0 CVox5, produzido com a menor concentracéo de klK&ere-se a ligacdes C-O de
acidos carboxilicos, alcoois e éteres. Esta observacdo confirma a formacédo de grupos
carboxilicos, uma vez que no CV e no CVox obtido com a menor concentracdo de
HNO; a banda nao esta presente.

A banda em 1.600 cique foi identificada em todos os espectros se deve a
ligacdes C=C de compostos benzénicos, mas também se refere a deformacao angular na
ligacdo N-H de aminas e amidas. Como estes dois grupos possuem uma banda
harmoénica larga e de baixa intensidade em 320 e os espectros apresentam uma
banda larga compreendendo esta regido, ndo pode-se afirmar que tratam-se destes
grupos. No entanto, o aumento no teor de N nos CVox e AHcv (Quadro 3), sugere a
formacé&o de grupamentos nitrogenados, que podem ser as aminas e amidas. Outra
evidéncia da formac&o de grupos funcionais contendo N é a banda em 153eré
caracteristica da ligacdo NH de amida alifatica saturada, e também atribuida a
estiramentos assimétricos de grupamentos &fd compostos alifaticos, observada nos
espectros dos CVox, mas nao no espectro do CV. Essa banda também néo é observada
nos espectros do AHcv e no fAkk. A persisténcia desses grupos funcionais pode ter
sido comprometida no processo de separacdo desses compostos pela solubilizacéo
alcalina, concordando com o menor teor de N no AHcv em relagcdo aos CVox. O N no

AHcv pode estar relacionado a outros grupos nao identificado nos espectros.
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Figura 3. Espectros de absorvancia infravermelho do carvdo de eucalipto (CV), do
carvdo oxidado com HN{4,5 mol ! e 4 h de reacgéo (CVox9) , do acido
hamico obtido do carvao vegetal (A e do acido himico de solo padrédo
(AHxss). As setas e 0s colchetes indicam os numeros de ondas observados e
associados aos grupos de ligacdes quimicas

Diante a complexidade na estrutura do carvdo vegetal e dos produtos obtidos a
partir de seus espectros de infravermelho ndo séo suficientes para esclarecer de forma
precisa a composicdo e grupos em razao da sobreposicdo de bandas relacionadas a
diferentes ligacdes quimicas. No entanto, os resultados observados concordam com os
apresentados anteriormente, confirmando que ha formacdo de grupos funcionais na
superficie carbonacea com o aumento da concentragéo dg HNO

A partir dos espectros obtidos pela técnica de espectroscopia fotoelétrica de

raios-X (XPS), como exemplificados para os CV, CVox9, AHcv ey&dHFigura 4),
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identificaramse os picos de maior intensidade, relacionando-os as energias
caracteristicas das liga¢cdes quimicas em que o C, O e N participam.

As nomenclaturas Cls, Ols e N1s sdo em funcao de que os elétrons ejetados e
identificados na analise, bem como relacionados com as energias de ligacbes que 0s
diferentes ambientes quimicos que os atomos estdo, sdo aqueles dos orbitais mais
internos.

Foram identificados picos caracteristicos de grupos carboxilicos, fendlicos e éter
na estrutura superficial dos compostos avaliados (Quadro 8). Em termos relativos
identificou-se maior proporcdo de C pertencente a cadeias aromaticas ou alifaticas, o
que é coerente, pois essa € a principal estrutura do material carbonaceo. Para os CVox
entre 9 a 13 % do C identificado dizem respeito a grupos carboxilicos, enquanto que
para o ARy e para o Ahliss esta proporcédo é de 14 e 15 % respectivamente, e para o
CV é de 5 %.

A proporcéo relativa de C associado a grupos fenolicos ou éter no CVox variou
entre 13 e 24 %, para 0 Alle AHuss foram de 16 e 26 % respectivamente, enquanto
gue no CV foi de 15 %. Como a faixa de energia para identificacdo destes dois grupos &
a mesma, ndo é possivel concluir com precisdo a formacdo de um ou de outro,
principalmente considerando que alguns dos,C& o AHy que apresentaram
proporcao préoxima a do CV.

Como o grupo funcional éter € comum na estrutura do CV, e considerando que
as avaliacOes potenciométricas indicaram aumento da quantidade de grupos fendlicos,
sustenta-se a hipotese de que partes da estrutura formada por éter terem sido convertidas

em grupos fendlicos.
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Figura 4. Espectros XPS para o Cls, Ols e N1s do carvao de eucalipto (CV), do carvéo
oxidado com HN@ 4,5 mol L'* e 4h de reacéo (CVox9), do acido himico
obtido do carvédo vegetal (At), utilizado como matéria prima e do acido
hamico de solo padrao (Akds).
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Quadro 8. Proporcao relativa das espécies quimicas superficiais de C identificadas pelo
espectro XPS do C 1s nos CVox de acordo concentracag ENQempo
de reacdo, no acido humico obtido do carvdo vegetal JAHb carvdo de
eucalipto (CV) e no acido humico de solo (Add)

cvor o, Tempa CUREOCN  Cum R
mol L h %
1 1,7 1,5 76 9 15
2 1,7 6,5 54 10 24
3 7.3 1,5 68 13 16
4 7.3 6,5 66 10 13
5 0,5 4 68 10 19
6 8,5 4 70 14 13
7 4,5 0,5 73 10 17
8 4,5 7,5 63 13 24
9 4,5 4 71 13 16
AH 69 15 16
cV 80 5 15
AH s’ 60 14 26

IAcido humico 1S102H da Sociedade Internacional de Substancias Humicas
(International..., 2013b)

Comparativamente ao Alds, ha semelhanca dos CVox e dos&Hjuanto a
proporcao de C de cadeia aromatica mais alifatico grupos carboxilicos, mas apresentam
teor menor de grupamentos fendlicos mais éter. Provavelmente, pelo fato dgse AH
ser um composto mais oxidado em que favoreceu a formacgéo de grupos fendlicos.

Avaliou-se a influéncia da concentracdo do HNOdo tempo de reacdo nas
proporc¢des relativas de ocorréncia do C estimadas pelos espectros XPS do C 1s, a partir
da equacdao de regresséo de acordo com modelo preconizado pela matriz experimental.

A equagédo ajustada para o C aromatico mais alifatico indica que tanto o aumento
na concentracdo do HN@omo o aumento no tempo de reacédo (Quadro 9) contribui
para diminuir sua proporc¢éo na estrutura dos CVox.

A formagédo de grupos fendlicos mais éter também foi dependente da
concentracdo de HNCe do tempo de reacdo (Quadro 9). No entanto, a formacao de
grupos carboxilicos apresentou resposta linear positiva apenas ao aumento da

concentracdo de HNQQuadro 9), desse modo, para obtencdo de um material mais
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reativo, a concentracao de H®mais importante do que o tempo, visto que 0s grupos

carboxilicos sdo em maior proporgdo que os grupos fendlicos (titulacao).

Quadro 9. Equacgbes de regressdes multiplas ajustadas para a proporcao relativa de C
aromatico mais C alifatico, grupos fendlicos mais éteres e grupos
carboxilicos de acordo com a concentracdo de HM) e o tempo de
reacao (t) expresso em horas

Tipo ligacdo do C Equacéo de regresséao R°
B . §=797 - 0,46*H - 2,02*t - 0,23*H- 0,39*¢ +
C aromatico mais alifaticc 0,93
0,71*H.t
C grupos fenélicos mai § = 12,2 + 1,53*H + 0,55* - 0,07*H+ 0,27*C - 005
éter 0,43*H.t ’
C grupos carboxilicos ¥y =9,37 + 0,43*H 0,42

°, *, ** *** gignificativo a 10, 5, 1 e a 0,1 %, respectivamente.

As estruturas descritas com base nos espectros do C 1s sdo confirmadas com o0s
espectros obtidos para o O 1s (Quadro 10), com a identificacdo de picos relacionados a
ligacbes C=0, que podem ser de acidos carboxilicos, e de picos relacionados a ligacdo
de O a C aromatico (CAr) de fendis ou éter. Ocorreu menor quantidade de O-CAr tanto
no CVox como no Aldy em relacdo ao CV, que pode ser indicacao que ha reducéo da
guantidade de grupos éter com a formacao de grupos carboxilicos apds a oxiadacao co
HNOs.

Os resultados a partir dos espectros para o O 1s indicam maior semelhanca entre
os CVox, ARy e AHpss diferente do observado para o espectro do C 1s que
evidenciou maior proporcao de grupamentos fendlicos mais éter pargags. AH

Em alguns tratamentos foi observado pico relacionado a Oxidos metélicos
(Fe0s3, Al,O3). Como estes 6xidos sdo insolUveis em acidos, poderiam aparecer na

superficie dos compostos originado a partir da estrutura interna do carvao.
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Quadro 10. Proporcao relativa das espécies quimicas superficiais de O identificadas
pelo espectro XPS do O 1s nos CVox de acordo concentracdg €INO
tempo de reagdo, no acido humico obtido do carvdo vegetal)(Add
carvao de eucalipto (CV) e no acido humico de solo; (&

CVox HNO; Tempo O ligado a C aromatico C=0 Oxidos metélicos

mol L* h %
1 1,7 1,5 55 43 2
2 1,7 6,5 39 49 12
3 7.3 1,5 49 51 0
4 7.3 6,5 48 49 3
5 0,5 4 37 60 3
6 8,5 4 48 43 9
7 4,5 0,5 48 52 0
8 4,5 7,5 50 50 0
9 4,5 4 50 50 0
AH 49 51 0
CcV 74 26 0
AH ss” 45 55 0

1 Acido himico 1S102H da Sociedade Internacional de Substancias Humicas

(International..., 2013)

N&o foi ajustado modelos para as quantidades relativas de O identificadas pelos
espectros XPS dos CVox em funcdo da concentracdo de EN€Inpo de reacdo. A
analise XPS para o O foi menos conclusiva que para o C, uma vez que a identificacédo
dos tipos de ligacdes podem relaciosaa mais de um grupo funcional, como por
exemplo, C=0 para carboxilicos ou aldeidos.

Os espectros para 0 N 1s revelou apenas dois picos de absorcao, relacionados a
ligagdes tipo C-N-C, podendo atribui-la a inser¢cdo de N em uma estrutura de C
aromatica (pirrol ou piridona), com a formacéo de aminas (Quadro 11). O espectro de
infravermelho evidenciando bandas relacionadas a aminas e as evidéncias do espectro
XPS contribuem para reforcar a presenca deste grupo na estrutura dos compostos.

Outro pico observado refere-se de forma genérica a funcbes nitrogenadas
oxidadas, também observadas no espectro infravermelho. Certamente essas observacoes
referem-se a nitrocompostos caracterizados pela ligd¢@. Como nao foi
identificado nenhum tipo de ligacdo contendo N no CV, fica evidente a insercdo de N

nos CVox e no Aldy.
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O AHuss apresentou maior proporcdo de N relacionadas a ligacdes C-N-C e
menor propor¢do de grupos BIGComo ja& discutido na composicdo elementar destes
compostos a natureza de formacdo dos AH de solo e turfa, ricos em compostos de N,
contribui mais para a formacéo de grupos nitrogenados. Apesar de haver a insercdo de
N na estrutura carbonacea, comparando com os AH naturais, a presenca de N no CVox

e no AHy € menos eficiente.

Quadro 11. Proporcao relativa das espécies quimicas superficiais de N identificadas
pelo espectro XPS do N 1s nos CVox de acordo concentragéq eiNO
tempo de reacdo, no acido humico obtido do carvao vegetal)(Add
carvao de eucalipto (CV) e no &cido humico de solo&AdH

N pirrol ou piridonas Grupos NO2 / Fungdes

CVox HNGs  Tempo ou aminas nitrogénio oxidadas
mol L? h %
1 1,7 1,5 65 35
2 1,7 6,5 59 41
3 7,3 1,5 49 51
4 7.3 6,5 51 49
5 0,5 4 69 31
6 8,5 4 51 49
7 4,5 0,5 79 21
8 4,5 7,5 59 41
9 4,5 4 68 32
AH o2 38
CcVv - )
AH hss 86 14

1 Acido himico 1S102H da Sociedade Internacional de Substancias Humicas

(International..., 2013b)

Nao foi ajustado modelos para as quantidades relativas de N identificadas pelos
espectros XPS dos CVox em funcdo da concentracédo de ENXgEnpo de reacdo. No
entanto, o importante € que o espectro XPS evidencia que houve insercdo de N na
estrutura carbonacea, podendo contribuir para a formacéo e grupos funcionais, e que as
diferentes formas inseridas ndo dependem da concentracdo d¢eHdED tempo de

reacdo com o CV.
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Conclusodes

O rendimento de producdo e as caracteristicas fisico-quimicas do carvao oxidado
nao séao influenciados peiempo de reacdo, mas sim pela concentracdo dosHNO

A oxidacdo do carvdo de eucalipto com HNE® mol L em ebulicdo durante
0,5 h proporciona o maior rendimento da producdo do CVox e a otimizacdo das suas
caracteristicas fisico-quimicas que favorecem a sua acidez total e capacidade de
adsorcgéao ionica.

Nestas condicbes de producdo o CVox apresentara quatro valores de pKa
variando entre 4,3 e 10,0.

O processo de depuracdo dos acidos humicos, em meio alcalino, a partir do
CVox é desnecessario porque eles se equivalem quanto a acidez total, a prevaléncia de
grupos funcionais e valores de pKa.

O carvao vegetal oxidado e os acidos humicos depurados a partir dele séo
semelhantes aos acidos humicos extraidos de solo no que diz respeito a composi¢ao
quimica e a estrutura quimica. No entanto, a denominacao de acidos humicos para 0s
compostos obtidos a partir do carvéo vegetal é indevida em razéo do processo artificial

de sua obtencéo.
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Capitulo 2 - Adsorcao de NH, influéncia na volatilizagcdo e no suprimento de N da
ureia pelo carvao vegetal oxidado

Resumo

A utilizacdo de carvao oxidado com HpGu da fracdo soluvel em meio alcalino deste
composto junto com ureia tem sido avaliado quanto sua capacidade de reduzir a
volatilizacdo de Nhlda ureia e aumentar sua eficiéncia agronémica. Este trabalho teve
como objetivo avaliar a capacidade de adsorves tib$ compostos obtidos a partir da
oxidacao de carvéo vegetal com HN@e reduzir a volatilizagdo de Nid suprir N a

plantas de milho quando misturados a ureia. Para isto, carvao vegetal foi submetido a
oxidacdo com diferentes concentracfes de FBI@mpo de reacdo, de acordo com a
matriz experimental composto central de Bok €2k + 1) tendo como ponto central

HNOsz 4,5 mol/L e 4 horas de reagéao, totalizando nove compostos denominados de
CVox 1, CVox 2, CVox 3, CVox 4, CVox 5, CVox 6, CVox 7, CVox 8 e CVox 9.
Também foi obtida a fracdo soltvel em meio alcalino (acido humice\pld partir do

produto produzido com os parametros do ponto central da matriz experimental descrita.
Foi quantificada a capacidade de adsorcao dedeHodos os compostos a partir de sua
incubacdo em ambiente saturado comsNRealizaram-se dois experimentos em
laboratério para determinar a volatilizacdo dezNta ureia com os compostos. No
primeiro avaliou-se a ureia misturada com 0,20"glg cada compostos e no segundo
avaliou-se a mistura de ureia com cada composto na proporcdo de 0'5Fa@ram
ajustadas equac0des de regressao multiplas em funcdo da concentracag edéiNi

de reacdo para as respostas obtidas com a caracterizacdo do material, da adsorcao de
NH; e da volatilizacdo de NHda ureia. Foi avaliado em casa de vegetacao,
cultivando-se milho, a capacidade de suprir N de misturas de ureia com o AH, CVox 6 e
CVox 9 na proporcdo e 0,50 g'gnais o NHsNO; e a ureia aplicando-se dose
equivalente a 0, 90, 180 e 270 mgtde N de cada fonte. Determinou-se a producao

de massa de matéria seca, conteudo de N e taxa de recuperacdo de N pelas plantas de
milho. Foram ajustadas curvas de regressdo em funcdo da dose de N para cada fonte
utilizada. A capacidade de adsorcéo de;Mbls CVox pode ser elevada em até 9 vezes
comparada com o carvao vegetal, enquanto para& &Hle 5,7 vezes. Os resultados
evidenciaram que a capacidade de adsorverddld CVox estéao relacionadas ao teor de
grupos funcionais, pH e ponto isoelétrico. Verificou-se a reducdo de até 23 % na

volatilizacdo de Nk das misturas de ureia com CVox na proporcdo de 0,50egqme
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estes resultados também estéo relacionados com o teor de grupos funcionais, pH e ponto
isoelétrico, bem como a capacidade de adsorvey. RHAHc, ndo foi eficiente em

reduzir a volatilizacdo de Nyido mesmo modo que n&o apresentou maior eficiéncia em
suprir N as plantas de milho quando mistura a ureia. O CVox6 e CVox9 misturados a
ureia apresentaram maior taxa de recuperacdo de N pelas plantas de milho, sendo o
CVox9 mais eficiente que o CVox6. Conclui-se que a obtencdo de CVox utilizando
HNO3 na concentracdo de 5,9 mof propiciara um produto com propriedades fisico-
quimicas que proporcione boa capacidade de adsorvegrdéHeduzir as perdas por
volatilizacdo de Nk e de aumentar a taxa de recuperacdo de N quando misturados a

ureia na proporcéo de 0,50 9.g

Termos de Indexacéo: Fertilizantes, volatilizacdo de Nl eficiéncia agronémica
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Introducao

Nos ultimos anos intensificaram-se os debates em questdes relacionadas com
fertilizantes, tais como: a sustentabilidade das reservas minerais e da industria, a
dependéncia externa brasileira e a eficiéncia na adubacéo das culturas.

Muitos esforcos tém sido investidos na pesquisa de fertilizantes mais eficientes,
particularmente a ureia. Em razdo da sua importancia como principal fertilizante
nitrogenado, as pesquisas tém o intuito de reduzir as perdas por volatiliz&tiéde de
que € o principal limitante a eficiéncia desta fonte. Neste sentido, Guimardes (2011) e
Paiva et al., (2012) verificaram que a adicdo de compostos derivados da oxidacdo do
carvdo vegetal com HN com caracteristicas semelhantes a de acidos humicos,
reduziram a volatilizacdo de amonia da ureia de 44 a 50 %. Os resultados foram
atribuidos ao carater acido e tamponante destes compostos, 0 que além de reduzir a
atividade da urease, favorece a formacéo dg Mk sua adsorcao.

O carvao vegetal apresenta, naturalmente, capacidade adsorvente, esta
caracteristica pode ser aumentada submetendo o carvao a processos quimicos que
resultam em aumento na sua superficie especifica, no volume de poros e na formacgéo de
grupos funcionais que se comportam como acidos ou bases (Diaz-Teran et al., 2001
Nouri e Haghseresht; 2008iu et al., 2007 Shafeeyan et al., 201Uroca-Torrado et
al., 201). Um destes processos € a oxidacdo do carvdo com &cido nitrico (Moreno-
Castilla et al., 2000Chen e Wu, 2004Liu et al., 2007 Troca-Torrado et al., 2011).

Esta oxidacdo tem sido eficaz para aumentar a quantidade de grupos funcionais tais
como: carboxilicos, lactonas e grupos fendlicos (Figueiredo et al.; C9@H e Wu,

2004 Shafeeyan et al., 2010). No primeiro capitulo constagmue a concentracdes

de HNQ, variando entre 0,5 e 8,5 mol*Lfoi mais importante do que o tempo de
reacdo (0,5 a 4 h) para promover alteracbes nas caracteristicas fisico-quimicas
favoraveis a capacidade de adsorcao. Além disso, corsdujule tanto o carvao
oxidado como as substancias equivalentes a acidos humicos depuradas a partir dele tém
caracteristicas fisico-quimicas semelhantes. Assim, este trabalho teve como objetivo
avaliar carvbes oxidados obtidos com diferentes concentracolddl@e e tempo de

reacao, na adsorcao de HlMa reducdo da volatilizacdo de Nguando misturado a

ureia, bem como desta mistura em fornecer N para plantas de milho.
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Material e Métodos

Carvao vegetal oxidado (CVox)

O carvéao vegetal (CV) foi obtido a partir de blocos de madeira de E. grandis
carbonizados em forno de laboratério a 350 °C. Esta temperatura foi atingida em quatro
horas e mantida por mais quatro horas, totalizando oito horas de carboniacéo.
temperatura foi monitorada por meio de termostato enrolado na madeira. O carvao foi
triturado em moinho ultra centrifugo até textura menor que 149 um e foi seco a 105 °C
por 12 h.

Nove CVox foram obtidos por meio da oxidacdo com HM&s concentracdes
de 0,5, 1,7, 4,5 7,3 e 8,5 molLe os tempo de reacdo 0,5, 1,5, 4,0, 6,5 éh7,5
combinados de acordo com a matriz experimental composto central de
Box (2“+ 2k + 1) (Quadro 1). O ponto central da matriz foi definido pela concentragéo

de 4,5 mol [* e tempo de reacdo de 4 h (Paiva et al., 2012), com duas repeticées.

Quadro 1. Concentracdo de HN® tempo de reacdo com 0s respectivos niveis da
matriz experimental composto central de Bo% {22k + 1) utilizados para
obter diferentes carvées vegetais oxidados (CVox), tendo como ponto central
HNOs 4,5 mol L e 4 h de reacéo

HNO; Tempo Nivel Nivel CVox

mol L™ h
1,7 1,5 -1 -1 1
1,7 6,5 -1 1 2
7,3 15 1 -1 3
7,3 6,5 1 4
0,5 4 -1,41 5
8,5 4 1,41 6
4,5 0,5 0 -1,41 7
4,5 7,5 0 1,41 8
4,5 4* 0 0 9

T Concentracdo do HNOe tempo reacéo, correspondente ao ponto central da matriz
experimental

Para a producao dos CVox, 50 g do CV e 1L de EIN@n as respectivas
concentracdes foram misturados, aquecidos até a ebulicdo e mantidos sob refluxo com
0S respectivos tempos de reacdo. Ao final de cada tempo as misturas foram mantidas em
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repouso por 12 h na temperatura ambiente. Em seguida foi filtrada em papel de filtro
lento sob vacuo e o material retido foi transferido para sacolas de papel celofane e
submetidas a dialise em agua destilada. A agua foi trocada duas vezes ao dia, até que
nao ocorresse aumento na condutividade maior qu$euina hora apés a troca (Benites

et al., 2005). Apds a dialise cada CVox foi transferido para recipiente de vidro, secados
em estufa a 60 °C, pesados, triturados para obter granulometria menor que 0,149 mm e

foram conservadas em dessecador.

Acidos humicos

Acidos humicos foram sintetizados a partir do CV {(fAHde acordo com
procedimento utilizado por Trompowsky et al. (2005) e Paiva, et al. (2012). Ressalta-se
que Paiva et al. (2012) denominou esse produto de CVox (charcoal oxidized). Para
tanto a mistura de 50 g do CV com 1L de HNE50 mol ! foi aquecida até a
ebulicdo e mantida sob refluxo por 4 h. Logo apds a mistura foi mantida em repouso na
temperatura ambiente por 12 h. A mistura foi filtrada a vacuo e o material retido foi
submetido ao procedimento de extracdo de acidos fulvicos, acidos humicos e huminas
da Sociedade Internacional de Substancias Humicas, conforme Swift (1996).®ara iss
o material retido no filtro foi adicionado a solucdo de NaOH 1,0 rifohté atingir
pH 12,0 e deixado em repouso por 12 h. Em seguida o pH da mistura foi ajustado para
préximo de 2,0 com 60O, e mantido na temperatura ambiente por 12 h e depois foi
certrifugado (3.345 g por 30 min), descartando-se o sobrenadante. O material decantado
foi ressolubilizado em 500 mL de NaOH 1,0 mdi € mantido em repouso por 4 h. Em
continuidade foi novamente acidificado para pH 2,0. Ap6s um repouso de 12 h a
mistura foi centrifugada (3.345 g por 30 min). O sobrenadante foi descartado e o
material decantado (Ak) foi transferido para sacolas de papel celofane e submetidas a
dialise com agua destilada, como foi descrito anteriormente. @ fAHseco a 60 °C,

triturado até granulometria menor que 0,149 mm e conservada em dessecador.

Adsorcéo de NH

A capacidade de adsorcédo de \#tlos CVox e AH, foi avaliada em camaras
com elevada concentracdo de d{Higura 1). As camaras foram constituidas de frascos
de vidro de 300 cfhcom um suporte no interior para sustentar as placas de petri com
amostras de um grama para cada um dos nove CVox e,0 Mbifundo das camaras
colocaram-se 10 mL de (NHMSO, 0,3 mol LY. Ap6s serem hermeticamente fechadas
injetaram-se nas camaras 10 mL de NaOH 0,67 mgddr meio do orificio vedado
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com borracha. Com a alcalinizagdo proporcionou-se elevada concentracdg de NH

ambiente.
;I'ar;:pa para Orificio vedado
EC arpgnto com rolha de
ermeético borracha
NH;
Frasco
Placa de petri de vidro
com amostra| ]
Solucéo de
|| (NH):SO, (injecao
Suporte de NaOH através do
\ - orificio com rolha de
borracha)

Figura 1. Representacdo esquematica da camara utilizada para avaliar a adsorcédo de
NH; pelos CVox e AH, .

As amostras permaneceram na camara por sete dias em ambiente com
temperatura controlada a 25 °C (x 2 °C). ApGs este periodo, foi adicionado em cada
camara 10 mL de $$0, 0,3 mol L e apds 2 h as camaras foram abertas. As placas de
petri com as amostras foram transferidas para estufas a 30 °C por 24 h. O teor de N
foi determinado em um analisador elementar (Perkin Elmer 2400 Series [I CHNS/O
Analyser). O NNH3; adsorvido foi estimado pela diferenca entre os teores de N apés e
antes da incubagao.

Volatilizacdo de NHda ureia com CVox

Foram preparadas misturas de ureia com textura menor que 149 um com oS
respectivos CVox (Quadro 1) e ainda com o AHhas proporcbes de 0,25 ou
0,50 g ¢ As duas proporcdes de CVox na mistura foram utilizadas em dois
experimentos independentes, nos quais 0s tratamentos corresponderam a estrutura da

matriz experimental composto central de Bok 2k + 1) utilizada na obtencéo dos
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CVox (Quadro 1) acrescida de dois tratamentos adicionais: a mistura ureia com
AH. (U-AHcy) e ureia pura. Os tratamentos foram dispostos no delineamento em
blocos casualizados, com trés repeti¢oes.

Para quantificar a volatilizacdo da BlHitilizou-se um sistema com fluxo
continuo de ar constituido por camaras de incubacao (recipientes de vidro de¥),34 dm
conectadas a unidades coletoras da [édenmeyers com 60 mL de;BtO; 200 g LY
e um compressor suprindo um fluxo de aproximadamente 30l de ar isento de
NH3; e umedecido, para a renovacdo da atmosfera nas camaras e o arrasieNisNH
camaras de incubacéo colocarse®,1 dnf de terra fina seca ao ar da camada de 0 a
10cm de um Argissolo Vermelho-Amarelo coletado em uma éarea cultivado sob plantio
direto, que apresentava pH®15,58 (1:10) e 50 g kKgde matéria organica (Walkley-
Black). O solo foi umedecido até a capacidade de campo e trés dias apds foram
aplicados a 200 mg dinde N de acordo com mistura relativa a cada tratamento, além
das camaras apenas com solo. As camaras foram fechadas, conectado as unidades
coletoras de Nk e imediatamente estabelecido o fluxo de ar. Durante o periodo
experimental a umidade do solo foi monitorada por meio da variacdo de peso das
camaras que foi recomposta injetando-se agua através de um orificio lateral vedado com
rolha de borracha. A temperatura ambiente foi de 25 £ 2 °C. Ao final de 240 h o fluxo
de ar foi interrompido a as unidades coletoras de fdkdm removidas. A quantidade
de NH; capturada foi determinada por titulacdo potenciométrica para pH 4,5 com
solugéo de HCI 0,001 mol Y, utilizando titulador automatico. As quantidades liquidas
de NH; volatilizada, ou seja, advindas das diferentes misturas com ureia, foram
estimadas subtraindo-se a quantidade degddHsolo sem a adigéo de ureia.

Os dados foram submetidos a analise de variancia e os efeitos dos tratamentos
foram comparados por meio de regresséo, a partir do modelo: Y =a + b £+ bl t
b2 H + b3 H + b4 tH, onde H é a concentracdo de HN@ol L) et é o tempo de
reacado em horas. Os coeficientes nao significativos foram retirados a partir da interagéo,
mantendo os demais se a interagéo foi significativa ou mantendo os coeficientes lineares
se o0 quadrético for significativo. Os coeficientes das equacdes foram tratados com base
no quadrado médio do residuo das analises de variancia até o nivel de 10 % de
probabilidade.

Suprimento de N pela mistura ureia CVox ou ureia@H
Foi realizado um experimento em casa de vegetacéo utilizando-se as misturas de
ureia com o CVox 6 (U-CVox6), CVox 9 (U-CVox9), e o AH(U-AHcy), Ureia e
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NH4NO; e quatro doses de NO, 90, 180 e 270 mg dfjn Assim os tratamentos
decorreram da combinacdo fatorial ((5 x 4) + 1, em que o menos quatro indica que
houve apenas uma unidade experimental com a dose zero por repeticdo e um tratamento
adicional correspondente & aplicacéo de duas dose de 135 Thdedi na forma de

ureia seguida da aplicacdo de agua sobre o fertilizante. O experimento foi disposto em
blocos ao acaso com quatro repeticoes.

Foi utilizada terra fina seca ao ar da camada de 0 a 20 cm de um Latossolo
Vermelho-Amarelo com: pH em agua 4,6 (relacdo 1:2,5), 2,3 e 21 mgldr® e K,
respectivamente (Mehlich 1), 0,17, 0,05 e 0,92 gnuoh® de C&% Mg e Al
(KCl 1 mol ), respectivamente, 6,4 crgotimi® de H + Al (Acetato de calcio
0,5 mol L*— pH 7,0), 21,5 &g’ de matéria organica (Walkley-Black) e 9,0 niyde
P-remanescente. O solo foi previamente corrigido para neutralizat” @ Allevar os
teores de G4 + Mg* até 2 cmal dm® com a aplicacdo de 2,0 g dnula mistura
CaCQ + MgCG; na proporcdo molar de 3:1. As unidades experimentais foram vasos
plasticos com 2,5 dirdo solo com cinco plantas de milho.

Antes da semeadura do milho aplicaram-se: 300 mgdbnP, 150 mg dide
K, 40 mg dn? de S, 0,81 mg drhde B, 1,33 mg difide Cu, 1,55 mg drhde Fe (Fe-
EDTA), 3,66 mg drif de Mn, 0,15 mg difide Mo, 4 mg dif de Zn. As doses de N de
acordo com o tratamento foram aplicadas aos 30 dias ap6s emergéncia localizando o
fertilizante sobre o solo na posi¢do central da superficie do vaso. Para o tratamento
adicional as dosderam aplicadas aos 30 e 45 dias apds emergéncia.

Durante os primeiros sete dias ap0s a adubacéo a agua de irrigacao foi aplicada
por meio de tubetes perfurados lateralmente introduzidos no solo no centro do vaso,
para evitar que a agua solubilizasse o fertilizante e promovesse o arraste da ureia
solubilizada. No tratamento adicional a agua de irrigacao foi aplicada sobre o solo com
0 propdsito de favorecer a solubilizacéo e araste da ureia.

Apébs 60 dias de crescimento as plantas foram cortadas a um centimetro acima
do solo. O material vegetal foi seco (65 °C por 72 h) pesado e moido para ser analisado
guimicamente. Ap6s a digestdo sulfurica determinou-se o teor de N por meio da
destilacao Kjeldahl (Bremner & Mulvaney, 1982). A partir da massa seca acumulada e
do teor de N estimou-se o conteudo de N acumulado nas plantas, e a partir desse

estimou-se a taxa de recuperagao aparente do N pela equacéo abaixo:

N1- NO
Dose de N

Taxa de recuperacao aparente = x 100,
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onde N1 refere-se ao conteudo de N nas plantas de milho em cada dose de N aplicada, e
NO ao contetido de N nas plantas de milho na dose zero de N.

Os dados foram submetidos a analise de variancia e os efeitos dos tratamentos
foram comparados por meio de regressao, sendo os coeficientes das equaces analisados
com base no quadrado médio do residuo das andlises de variancia até o nivel de 10 % de

probabilidade.

Resultados e Discussao

Adsorcéo de NH
O CV adsorveu 6,17 mg'gde NNH3, sendo bem menos eficiente na adsorcao
gue os demais compostos avaliados, com exce¢ao do CVox 5 que adsorveu quantidade
de NH; equivalente ao CV (Quadro 2). O Afdadsorveu 5,7 vezes maisNN; do que
o CV enquanto os CVox, com excecdo do CVox5, apresentaram de 3 a 9 vezes mais

adsorcao.
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Quadro 2. NNHz adsorvido pelos carvdes oxidados (CVox) produzidos de acordo com
a concentracdo do HN@ o tempo de reacdo, pelo acido humico obtido do
carvao vegetal (AH) e pelo carvdo de eucalipto (CV) e os contraentes
meédios entre a quantidade de N adsorvido nos tratamentos associados a
significancia estatistica

CVox HNO3 Tempo N-NH3 adsorvido
mol L™ h mg g*
1 1,7 1,5 18,50
2 1,7 6,5 19,70
3 7,3 1,5 35,23
4 7,3 6,5 41,87
5 0,5 4,0 5,53
6 8,5 4,0 53,53
7 4,5 0,5 43,23
8 4,5 7,5 55,87
9 4,5 4,0 48,57
AHcy 36,80
CcVv 6,17
Contrastes médios
Cl1l =-CV vs (CVox1+CVox2+ ... +CVox9) 26,65*
C2 =-CV vs ARy 3,06*
C3 =-CVox vs Aty -0,89*
C4 = -CVox5 vs (CVox1+CVox2+ ... +CVox9) 27,69*

*significativo a 5 %."nao significativo.

A partir destes resultados (Quadro 2) fica evidente que tanto a obtencdo de
compostos semelhantes a AH a partir de CV, quanto somente a oxidacdo do CV com
HNOs propicia a melhoria das propriedades adsorventes do carvao.

Considerando que a avaliacédo foi em um meio com alta concentracacs,de NH
adsorcgao pode ter ocorrido por dois processos: ocluséo glalidoros dos compostos
ou a protonagdo da NHormando o ion Nif seguido de sua adsor¢cdo ao complexo
sortido decorrente dos grupos funcionais. A adsor¢édo computada deve ser predominante
atribuida a este processo, considerando que durante a secagem da amostra é possivel

que a NH inclusa nos poros tenha sido removida. A elevada adsorcao g¢ediH
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carvao constatada por Kaneko et al. (1992) também foi atribuida aos grupos funcionais
gerados pela oxidag&o do carvéao ativado.

A adsorcdo de NNH3z pelos CVox apresentou correlacdo com os teores de
grupamentos carboxilicos e fendlicos e com as propriedades fisico-quimicas avaliadas

no capitulo 1 (Quadro)3

Quadro 3. Coeficiente de correlacdo linear da adsorcdo MelsNselos CVox com
algumas caracteristicas dos CVox

Caracteristica Adsorcdo de NNH? (mg g%
Teor grupos carboxilicos (mmdig™) 0,88***
Teor grupos fendlicos (mmakg™) 0,68*
pH -0,80%**
Ponto Isoelétrico -0,70*

* e ***: Significativo a 5 e 0,1 % de probabilidade, respectivamente.

A maior correlacdo observada foi com os grupos carboxilicos (r = 0,88***),
indicando que sua maior presenca favorece a adsorgédo, que por vez indica ser mais
importante que a presenca dos grupos fendlicos, dado sua menor correlagao (r = 0,68%)
e com menor significancia.

O pH e o ponto isoelétrico também apresentaram correlacdo com a adsorcao de
N-NH3 (- 0,80*** e - 0,70*, respectivamente), sendo que 0os menores valores favoreceu
sua adsorcgéao pelos CVox.

Deste modo, quanto maior o teor de grupamentos funcionais (carboxilicos e
fendlicos) aliado a um baixo pH e ponto isoelétrico, maior sera o potencial de adsorcéo
do CVox. O baixo pH faz com que os grupos funcionais estejam protonados, e junto
com um baixo ponto isoelétrico, indicando que podem ser desprotonados em um baixo
valor de pH, favorecem a protonagdo dazN#in NH;" e sua retengdo nas cargas
geradas.

De acordo com os resultados apresentados no capitulo 1, a concentracdo de
HNO;3; possui efeito positivo na diferenciacdo dessas caracteristicas dos CVox. Quando
se avalia a baixa capacidade de adsorcdo apresentada pelo CVox5, sendo préxima ao
observada para o CV (Quadro 2), fica evidente a importancia da modificagdo quimica
da estrutura carbonacea com o HNOma vez que foi obtido pela oxidacdo com a

menor concentracdo de HN@®,5 mol LY.
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Portanto, conforme apresentado no capitulo 1, a concentracdo dg d¢éNO
5,9 mol L', como adequada para a obtencéo do CVox devido a obtencdo das melhores
caracteristicas fisico-quimicas e com bom rendimento, propiciara boa capacidade de

adsorcao de NNHs.

Volatilizacdo de NH

Os resultados obtidos com a mistura de 0,25" gl@s CVox com a ureia néo
demonstraram efeito na reducdo da volatilizacdo de, Nidto que a analise de
variancia ndo foi significativa; portanto, a quantidade média volatilizada foi de
0,25 g g de NNHs. O contraste médio entre a misturaAbey e ureia pura, também
ndo foi significativo (- UAHcy vs ureia = 0,03 g}, indicando que, assim como os
CVox 0sAHcy nédo influenciaram na volatilizacdo de NH

No experimento em que se empregou a mistura de 0,50dpg CVox com
ureia constatou-se reducdo de JNidevido a significancia na analise de variancia
(p < 0,05). Os resultados apresentaram correlacdo com o teor de grupos carboxilicos e
fendlicos, pH, ponto isoelétrico e adsorcédo de; lBuadro 4). O potencial de reducao
observado para os CVox nao foi verificado para a ureia misturada ceym péls o

contraste com a ureia pura nao foi significativo (AMcy vx ureia = 0,05 g Q).

Quadro 4. Coeficiente de correlacéo linear da volatilizacdo ddHNea mistura de
ureia com os CVox na propor¢do de 0,50'gcgm algumas caracteristicas

dos CVox
Caracteristica Volatilizacdo de NNH> (g g%)
Teor grupos carboxilicos (mmdig™) - 0,88***
Teor grupos fendlicos (mmgakg™) -0,71*
pH 0,84***
Ponto Isoelétrico 0,80***
Adsorcédo de NEl(mg g% -0,85%**

* e ***: Significativo a 5 e 0,1 % de probabilidade, respectivamente.

Quanto maior o teor de grupamentos carboxilicos e fendlicos dos CVox, menor
foi a volatilizacdo de NElobservada, sendo o os grupos carboxilicos exercem maior
influéncia para o resultado, visto que apresentou maior correlacdo e maior significancia
(- 0,88***) contra o apresentado para os grupos fendlicos (- 0,71%).

Observou-se correlacdo positiva e significativa entre as perdas por volatilizacao

de NH; e o pH e ponto isoelétrico (0,84*** e 0,80***, respectivamente), ou seja, quanto
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maior os pH e ponto isoelétrico maiores foram as perdas de BHte resultado é
coerente com 0 processo que envolve as perdas de N por volatilizacao, pois para reduzir
as perdas é necessario um ambiente com baixo pH e que haja uma fohtealedso

0s grupos funcionais, que desprotonem em um baixo valor de pH para que seja possivel
a formac&o de NH a partir da NH.

Estes resultados concordam com o observado para a adsorgédo sde NH
(Quadro 2), inclusive houve correlagdo negativa com os resultados de volatilizacao
(- 0,85***), pois para haver menor perda de NtHadsorcéo deve ser maior.

Apesar da significancia, a reducédo nas perdas ndo foram da mesma magnitude
observada por Guimardes (2011). As perdas de N para a ureia foram de 3,26 g g
enquanto que para a mistura de ureia com o CVox 6, sendo 0 que apresentou 0sS
menores pH e ponto isoelétrico com os maiores teor de grupos carboxilicos e acidez
total, as perdas forma de 0,20 &, gesultando em uma reducdo de 23 % na
volatilizacdo de NE|

A reducdo na volatilizacdo observada € menor do que os 44 % obtidos por
Guimaraes (2011) utilizando ureia granulada com 0,25 gleggCVox produzido em
condicGes semelhantes.

A forma de incorporagcdo do CVox a ureia influéncia na sua eficiéncia em
reduzir a volatilizacdo de NJicomo constatou Guimaraes (2011) comparando a ureia
granulada com ureia revestida com CVox. Fica evidente a importancia do maior contato
da ureia com o CVox. No entanto a mistura com a ureia com textura menor que 149 um,
utilizada neste experimento, mesmo que com maior proporcdo de CVox nao
proporcionou a mesma eficacia. A mistura com a ureia fundida a aproximadamente
133 °C utilizada por Guimaraes (2011) provavelmente proporcionou maior interacéo

como CVox.

Suprimento de N pela mistura ureia CVox ou ureigfH

O milho adubado com ureia apresentou menor taxa de acumulo de matéria seca
em funcdo das doses de N, do que aquelas adubadas com os demais fertilizantes,
conforme evidencia os coeficientes lineares e quadraticos das equacdes de regressao
(Quadro 5). Os coeficientes lineares das equacdes para a U-CVox6, U-CVox9, e
U-AHcy sdo maiores ou préximos aqueles ajustados para a resposta B@®sNH
indicando que as respostas das plantas de milho adubadas com ureia combinada com
CVox ou AH:y foram equivalentes a resposta aosNB;s. Os coeficientes quadraticos
evidenciam que o maximo acumulo de matéria seca para a ureia acontece em doses
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maiores que para os demais fertilizantes, sendo que para a UCVox6 e UCVox9 a dose

para maxima producdo de matéria seca € menor que a necessaria pax&®©ga NH

Quadro 5. Equacfes de regressao ajustadas para a producao de matéria seca de milho en
funcdo de doses de N aplicados comaNB;, Ureia, Ureia misturada com
carvbes oxidados (UCVox6, UCVox9) ou &cidos humicos derivado de
CVox (UAHcy) e dose de N para alcangar 90 % da producdo maxima de

matéria seca e 80 % da maior quantidade de N absorvida

Dose de N para 90 % da

Fertilizante Equagéo R o
producao maxima
Matéria seca (g/vaso) mg dm?
NH,NO;  y=21,67 + 0,252 N-0,00059 N> 0,96 122,85
Ureia y=21,91 + 0,180 N - 0,00029" N* 0,94 165,10
UCVox6" y=21,20+ 0,273 N-0,00072"N* 0,99 121,30
UCVox9" y=20,63+ 0,292 N-0,00074"N* 0,99 109,40
UAHcy y = 20,15 + 0,252 N - 0,00055 D?* 0,98 131,00

N absorvido (mg/vaso)

NHsNOs ¢=133+1,89"N 0,99 201,93
Ureia =131 +1,46 N 0,99 262,77
UCVox6' y=147 + 1,31 N 0,99 280,64
UCVox9' 9 =149 + 1,58"N 0,93 231,42
UAHcy ¢=115+1,65 N 0,97 242,21

***Significativo a 0,1 % de probabilidade.
! Mistura de ureia com textura menor 149 um com carvdo oxidado CVox na proporcao
de 0,59 d.

A aplicacdo parcelada da ureia seguida da irrigacdo, para minimizar a
volatilizacdo de Nkl aparentemente néo foi eficaz, porque ndo proporcionou acumulo
de matéria seca no milho estatisticamente diferente daquele alcangado com a aplicacao
da ureia em dose Unica e sem irrigacao imediata, verificado pelo contrataste entre eles.

Equivalendo-se as doses de N necessérias para alcancar 90 % da producéo

maxima estimada para o WKO3, observou-se que para a ureia seria necessario uma
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dose 34 % maior, enquanto que para U-CVox 6, U-CVox 9 as doses seriam 1 e 11 %
menores, respectivamente, e para Ay a dose seria 7 % maior (Quadro 5).

O N acumulado na parte area das plantas de milho aumentou linearmente com
as doses de N para todos os fertilizantes (Quadro 5). O maior incremento no contetudo
de N acumulado foi verificado para o l¥Ds. A ureia e a U-CVox6 apresentaram as
menores taxas de incremento no N acumulado na parte aérea do milho. A U-CVox9 e a
U-AHcV apresentaram taxas de incrementos menores que a M HmMas 7 e 12 %
maiores do que as estimadas para a ureia, respectivamente.

Menor eficiéncia para a ureia também é evidenciada na equivaléncia de doses de
N para alcancar 80 % do contetdo de N acumulado nas plantas de milho adubadas com
NH4NO; (Quadro 5), onde obserg&-a necessidade de uma dose de N 30 % maior.
Para a U-CVox 6 a dose necessaria deveria ser 40 % maior e para a U-CVox9 e
U-AHcy estas doses seriam de 15 e 20 %, respectivamente, maiores do que a dose de N
aplicada como NENO;3.

A recuperacdo aparente de N pela parte aérea das plantas de milho ficou acima
de 100 %, além da ndo contabilizacdo das raizes, a possivel mineralizacdo da matéria
organica do solo, aumentando o suprimento natural de N, pode ter contribuido para o
resultado obtido (Quadro 6). Além disso, a coleta das plantas aos 60 dias apos a
emergéncia provavelmente contribuiu com a alta recuperagdo observada, pois grande
parte do N pode ter sido acumulada sem contribuir para o acimulo de matéria seca.

As altas taxas de recuperagao aparente observada, no entanto, ndo comprometem
a comparacao entre os tratamentos, pois € evidente a diferenca entre os valores obtidos
(Quadro 6). A recuperacao de N das plantas de milho adubadas com ureia e com o
U-AHcy foram aproximadamente 25 % menor do que o observado para as plantas de
milho adubadas com NJNOs. Essa proporcéo € proxima as perdas por volatilizacdo de
NH; determinadas para estas fontes, como foi apresentado anteriormente.

A taxa de recuperacdo de N das plantas de milho adubadas com U-CVox 9
foram maiores que as observadas para todas as doses de N das plantas de milho que
receberam ureia, enquanto que quando o suprimento de N foi feito com a U-CVox 6 a
taxa de recuperacao foi maior somente para a menor dose (Quadro 6). A mistura da
ureia com o CVox 9 conseguiu, também, propiciar recuperacdo de N pelas plantas de
milho maior que para o NfMNO;3; na dose intermediaria. Portanto a U-CVox 6 e
U-CVox 9 apresentaram melhora na eficiéncia em suprir N comparado com a ureia pura
nas menores doses. A reducdo da taxa de recuperacdo de N para a ureia em doses
maiores € mais provavel porque além da reducéo da eficiéncia da producdo da matéria
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seca, € criado um ambiente mais saturado erg fdibrecendo sua perca para a
atmosfera. Isto foi observado por Primavesi et. al (2004) onde a recuperacao aparente
do N, avaliando em capim coastcross, foi influenciada pelas fontes e doses de N,

reduzindo em maior proporcao para a ureia do que paraNOH

Quadro 6. Recuperacédo aparente de N de acordo com as doses pafd@s, MHreia,
Ureia misturada com carvies oxidados (UCVox6, UCVox9) ou &acidos
humicos derivado de CVox (UAd) e as respectivas equacdes ajustadas a

esta variacao

Dose de N (mg di)

Fertilizante Equacéo

90 180 270

___________ 0ff mmmmmmmmmmmmee
NH4NO; 211 203 188 9 =y="200,6
Ureia 168 155 147 9 =y=156,7
U-CVox 6 193 151 133 ¥ =219 -0,335*D
U-CVox 9 198 209 152 ¥ =233 -0,258*D
U-AHcy 125 182 157 v=y=154,8

*significativo a 5 %.

O maior coeficiente linear observado para a U-CVox 6 (Quadro 6) sugere menor
eficiéncia desta fonte comparado com a U-CVox 9. Este resultado indica que a
utilizacdo do CVox produzido a partir da oxidagédo do carvéao vegetal comy ENO
concentracdo superior ndo proporciona maior eficiéncia no suprimento de N,
concordando com a sugestao feita no capitulo 1, de que a otimizacao para producéo de
CVox pode ser feita com a concentracdo de 5,9 mol L

De acordo com o observado no capitulo 1, apesar da obtengcédo de acidez total
maior para os CVox produzidos a partir da oxidacdo de carvdo com etN@aiores
concentracdes, a quantidade de grupos fendlicos nos CVox atinge 0 maximo estimado
quando produzidos na concentracdo de kliN(5,4 mol [*. Deste modo, o CVox9
possui mais grupamentos fendlicos do que o CVox6, dado a maneira como foram
obtidos (Quadro 1).

Grupamentos fendlicos possuem pKas em torno de 10, como a hidrélise da ureia

eleva o pH proximo a este valor, ha a dissociagdo destes grupos proporcionando a
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protonac&o do Nkle retencdo do NH formado. Além disso, pode haver a formacéo de

um ambiente que favorece a reducgdo da intensidade da atividade da urease devido a
reducdo do pH, este fato indica que pode haver um pequeno incremento na reducdo da
volatilizacdo de NBlquando houver mais grupamentos fendlicos no CVox.

A taxa de recuperacao de N daAbcy foi menor do que para a ureia pura, do
mesmo modo que a producdo de matéria seca e acumulo de N das plantas de milho
adubadas com esta fonte foram menores do que as observadas para a U-CVox 6 e
U-CVox9. Estes resultados concordam com a nao observacdo de reducdo de
volatilizacdo de Nk da ureia misturada com Afl, consequentemente néo
contribuindo para aumento da eficiéncia no suprimento de N. No entanto,
Guimardaes (2011) verificou que compostos semelhantes a este foram eficientes em
reduzir a as perdas de N da ureia. Como ja discutido, o modo de incorporacdo do

composto a ureia pode ter contribuido para este resultado.

Conclusoes

O AHcy e os CVox apresentam capacidade de adsorvey $éddo o principal
mecanismo a sua protonacdo com formacao dg Niposterior retencdo no complexo
de trocaO CVox produzido a partir da oxidagédo do CV com HNfa concentragéo de
6,2 mol L* possui a maxima capacidade de adsorgéo de NH

E possivel a reducéo da volatilizacéo dasNBl ureia em mistura com CVox na
proporcdo de 0,5 g'g sendo que os CVox produzidos a partir da oxidacdo do CV com
HNO3z; em maiores concentracdes sdo mais eficientes, pois proporcionam maiores teores
de grupos carboxilicos e fendlicos com menores valores de pH e ponto isogBétrico.
AHcyv ndo mostrou potencial na reducéo das perdas de N da ureia.

Os CVox 6 ou CVox 9 misturados a ureia foram mais eficiente em suprir N do
que a ureia quando aplicados as menores doses de N, enquanto que a mistura,com AH
nao foi mais eficiente.

O CVox 9 foi mais eficiente do que o CVox 6 em mistura com ureia para suprir
N as plantas de milho.

A concentracdo de 5,9 mol'lpara o HNQ é adequada para a producéo de
CVox, proporcionando alta retencédo deNkducéo nas perdas de N por volatilizacéo

e potencial em suprir N as plantas de milho maior do que a ureia pura.
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CONCLUSOES GERAIS

O tempo de reacdo do carvao vegetal com kIM@o € importante para o
rendimento e as caracteristicas fisico-quimicas do carvao oxidado, somente a
concentracdo do HN{exerce influéncia sobre as modificacdes produzidas nos carvées
vegetais oxidados.

A separacdo de acidos humicos, em meio alcalino, a partir do carvdo vegetal
oxidado é desnecessario.

Os carvdes oxidados em contato ddkis podem promover a formacéao de NH
pela protonacdo do NHe a retencdo do ion em seu complexo de troca, caracterizando
sua capacidade de adsorvery\NH

Os carvoes oxidados misturados a ureia possuem capacidade de reduzir a
volatilizacdo de NHK do fertilizante, bem como em melhorar seu suprimento de N a
plantas de milho.

A capacidade dos carvdes oxidados de adsorvey, Niduzir a as perdas e
melhorar o suprimento de N quando misturados a ureia sdo em funcdo da presenca de
grupamentos carboxilicos e fendlicos, baixo pH e ponto isoelétrico.

A otimizacédo de obtencéo das caracteristicas de interesse dos carvies oxidados
podem ser obtidos a partir da oxidacdo do carvdo de eucalipto corn HN®ol L*
em ebulicdo durante 0,5 h.
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APENDICE

Quadro 1A. Analise de variancia pelo delineamento Central Composto de Box do teor
de C de acordo com a concentracdo de E{{) e o tempo de reacao (t) expresso em

horas

FV GL QM

TRATAMENTOS 8 13,63

Regressao 3 34,137
Linear 2 20,69
Quadratico 1 15,58™
Residuo Reg. 6 1,12
Falta de ajuste 5 1,33

Residuo 1 0,11

Total 9

°significativo a 10 %, *significativo a 5 %, **significativo a 1 %, ***significativo a

0,1 %.

Quadro 2A. Analise de variancia pelo delineamento Central Composto de Box do teor
de H de acordo com a concentracao de BN e o tempo de reacao (t) expresso em

horas

FV GL QM

TRATAMENTOS 8 0,0041°

Regressao 1 0,0144"
Linear 1 0,0144™
Residuo Reg. 8 0,0023
Falta de ajuste 3 0,0019

Residuo 1 0,0003

Total 9

°significativo a 10 %, *significativo a 5 %, **significativo a 1 %, ***significativo a

0,1 %.

Quadro 3A. Analise de variancia pelo delineamento Central Composto de Box do teor
de N de acordo com a concentracdo de BN e o tempo de reacao (t) expresso em

horas

FV GL QM

TRATAMENTOS 8 0,208*®

Regressao 3 0,34
Linear 2 0,42
Quadratico 1 0,57
Residuo Reg. 6 0,10
Falta de ajuste 5 0,12

Residuo 1 0,0072

Total 9

°significativo a 10 %, *significativo a 5 %, **significativo a 1 %, ***significativo a

0,1 %.
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Quadro 4A. Andlise de variancia pelo delineamento Central Composto de Box do teor
de O de acordo com a concentracdo de EI#0 e o tempo de reacao (t) expresso em
horas

FV GL QM
TRATAMENTOS 8 12,096
Regressao 3 29,57"
Linear 2 29,57
Quadratico 1 10,35
Residuo Reg. 6 1,37
Falta de ajuste 5 1,61
Residuo 1 0,18
Total 9

°significativo a 10 %, *significativo a 5 %, **significativo a 1 %, ***significativo a
0,1 %.

Quadro 5A. Andlise de variancia pelo delineamento Central Composto de Box da
relacdo C/N de acordo com a concentracdo de H(H) e o tempo de reacédo (t)
expresso em horas

FV GL QM
TRATAMENTOS 8 17,47
Regressao 3 37,75
Linear 2 34,79
Quadréatico 1 40,73
Residuo Reg. 6 4,44
Falta de ajuste 5 5,31
Residuo 1 0,084
Total 9

°significativo a 10 %, *significativo a 5 %, **significativo a 1 %, ***significativo a
0,1 %.

Quadro 6A. Andlise de variancia pelo delineamento Central Composto de Box do
relacdo H/C de acordo com a concentracdo de HEH) e o tempo de reacédo (t)
expresso em horas

FV GL QM
TRATAMENTOS 8 0,00076°
Regressao 3 0,002™
Linear 2 0,001"
Quadratico 1 0,001"
Residuo Reg. 6 0,00004
Falta de ajuste 5 0,000012°
Residuo 1 0,0002
Total 9

°significativo a 10 %, *significativo a 5 %, **significativo a 1 %, ***significativo a
0,1 %.
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Quadro 7A. Analise de variancia pelo delineamento Central Composto de Box da
relacdo O/C de acordo com a concentracdo de H(HD e o tempo de reacéo (t)
expresso em horas

FV GL QM
TRATAMENTOS 8 0,008"
Regressao 3 0,017
Linear 2 0,006
Quadratico 1 0,0039
Residuo Reg. 6 0,0004
Falta de ajuste 5 0,000%°
Residuo 1 0,0002
Total 9

°significativo a 10 %, *significativo a 5 %, **significativo a 1 %, ***significativo a
0,1 %.

Quadro 8A. Andlise de variancia pelo delineamento Central Composto de Box do
rendimento em massa de acordo com a concentracao de (HIN® o tempo de reacéo
(t) expresso em horas

FV GL QM
TRATAMENTOS 8 161,3
Regress&o 5 257,90
Linear 2 10,85
Quadréatico 2 43,72"
Interac&o 1 33,76
Residuo Reg. 6 0,22
Falta de ajuste 5 0,3ns
Residuo 1 0,003
Total 9

°significativo a 10 %, *significativo a 5 %, **significativo a 1 %, ***significativo a
0,1 %.

Quadro 9A. Analise de variancia pelo delineamento Central Composto de Box do pH
em agua de acordo com a concentracdo de H{NDe o tempo de reacédo (t) expresso
em horas

FV GL QM
TRATAMENTOS 8 0,025
Regressao 3 0,06
Linear 2 0,05~
Quadratico 1 0,06”
Residuo Reg. 6 0,004
Falta de ajuste 5 0,008
Residuo 1 0,00005
Total 9

°significativo a 10 %, *significativo a 5 %, **significativo a 1 %, ***significativo a
0,1 %.
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Quadro 10A. Analise de variancia pelo delineamento Central Composto de Box do
ponto isoelétrico de acordo com a concentracdo desHNDe o tempo de reacédo (t)
expresso em horas

FV GL QM
TRATAMENTOS 8 0,024°
Regressao 1 0,09
Linear 1 0,09
Residuo Reg. 8 0,013
Falta de ajuste 3 0,034™
Residuo 1 0,0002
Total 9

°significativo a 10 %, *significativo a 5 %, **significativo a 1 %, ***significativo a
0,1 %.

Quadro 11A. Analise de variancia pelo delineamento Central Composto de Box do teor
grupos carboxilicos de acordo com a concentracao de; @ o tempo de reacao (t)
expresso em horas

FV GL QM
TRATAMENTOS 8 0,75
Regressao 1 42"
Linear 1 4,2"
Residuo Reg. 8 0,23
Falta de ajuste 3 0,7
Residuo 1 0,000002
Total 9

°significativo a 10 %, *significativo a 5 %, **significativo a 1 %, ***significativo a
0,1 %.

Quadro 12A. Andlise de variancia pelo delineamento Central Composto de Box do teor
grupos fendlicos de acordo com a concentracdo desHNDe o tempo de reacéao (t)
expresso em horas

FV GL QM
TRATAMENTOS 8 0,04
Regressao 3 0,074
Linear 2 0,096
Quadratico 1 0,14
Residuo Reg. 6 0,013
Falta de ajuste 5 0,015
Residuo 1 0,000005
Total 9

°significativo a 10 %, *significativo a 5 %, **significativo a 1 %, ***significativo a
0,1 %.
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Quadro 13A. Analise de variancia pelo delineamento Central Composto de Box acidez
total de acordo com a concentracao de K e o tempo de reagdo (t) expresso em
horas

FV GL QM
TRATAMENTOS 8 0,99
Regressao 1 5,41
Linear 1 541
Residuo Reg. 8 0,31
Falta de ajuste 3 0,40
Residuo 1 0,000005
Total 9

°significativo a 10 %, *significativo a 5 %, **significativo a 1 %, ***significativo a
0,1 %.

Quadro 14A. Andlise de variancia pelo delineamento Central Composto de Box para a
guantidade relativa de C relacionado a hidrocarbonetos determinados pelos espectros
XPS de acordo com a concentracao de KK e o tempo de reacao (t) expresso em
horas

Fonte de Variacao GL Quadrado Médio
TRATAMENTOS 8 42,8°
Regressao 5 63,63

Linear 2 4,54

Quadratico 2 15,00®

Interacdo 1 100,00

Residuo Reg. 4 6,19

Falta de Ajuste 3 8,08
Residuo 1 0,5
Total 9

°significativo a 10 %, *significativo a 5 %, **significativo a 1 %, ***significativo a
0,1 %.

Quadro 15A. Andlise de variancia pelo delineamento Central Composto de Box para a
quantidade relativa de C relacionado a grupos carboxilicos determinados pelos espectros
XPS de acordo com a concentracao de EIKH) e o tempo de reacao (t) expresso em
horas

Fonte de Variagéo GL Quadrado Médio
TRATAMENTOS 8 3,26
Regressao 1 11,68

Linear 1 11,68

Residuo Reg. 8 2,05

Falta de Ajuste 3 1,56
Residuo 1 2,0
Total 9

°significativo a 10 %, *significativo a 5 %, **significativo a 1 %, ***significativo a
0,1 %.
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Quadro 16A. Analise de variancia pelo delineamento Central Composto de Box para a
quantidade relativa de C relacionado a grupos fendlicos determinados pelos espectros
XPS de acordo com a concentracao de EIKH) e o tempo de reacao (t) expresso em
horas

Fonte de Variagéo GL Quadrado Médio
TRATAMENTOS 8 17,23°
Regressao 5 26,45~

Linear 2 3,34®

Quadratico 2 11,02

Interac&o 1 36,00

Residuo Reg. 4 1,54

Falta de Ajuste 3 1,89
Residuo 1 0,50
Total 9

°significativo a 10 %, *significativo a 5 %, **significativo a 1 %, ***significativo a
0,1 %.

Quadro 17A. Andlise de variancia para a quantidade de N adsorvida nos carvdes
oxidados (CVox) obtidos de acordo com a concentracdo de;HINOe o tempo de
reacdo (t) expresso em horas, do carvdo vegetal (CV) e do acido humico obtido do
carvao vegetal (AH))

FV GL QM
TRATAMENTOS 10 937,2"
CV vs CVox 1+2+3+4+5+6+7+8+9 1 23,67
CV vs AHcy 1 14,05
CVox vs AHcy 1 0,03®
CVox 5 vs CVox 1+2+3+4+6+7+8+9 1 31,96
Residuo 22 4,34
Total 32

°significativo a 10 %, *significativo a 5 %, **significativo a 1 %, ***significativo a
0,1 %.

Quadro 18A. Anadlise de variancia para a volatilizacaoNéls da ureia, da ureia
misturada na proporcdo de 0,25 §a@m carvées oxidados (CVox) obtidos de acordo
com a concentracdo de HAICH) e o tempo de reacdo (t) expresso em horas e com
acido humico obtido do carvao vegetal (AM

FV GL QM
TRATAMENTOS 10 13,5
U-AHcy vs Ureia 1 4,9"
Residuo 22 15,3
Total 32

°significativo a 10 %, *significativo a 5 %, **significativo a 1 %, ***significativo a
0,1 %.
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Quadro 19A. Analise de variancia para a volatilizacdoNéls da ureia, da ureia
misturada na proporcéo de 0,50 §a@m carvées oxidados (CVox) obtidos de acordo
com a concentracdo de HAICH) e o tempo de reacdo (t) expresso em horas e com
acido humico obtido do carvéo vegetal (AM

FV GL QM
TRATAMENTOS 10 18,08*
U-AHcy vs Ureia 1 14,73°
Residuo 22 10,5
Total 32

°significativo a 10 %, *significativo a %.

Quadro 20A. Analise de variancia da massa matéria seca de milho em funcdo de doses
de N aplicados via NfNOs, Ureia, Ureia moida misturada com 0,5gdp CVox6,

Ureia moida misturada com 0,5 § de CVox9 ou Ureia moida misturada com 0,5'g g

de AH obtido do carvao vegetal

FV GL QM
BLOCO 3 5,57°
TRATAMENTOS 16 201,33"
Ureia parcelada vs NfNIO; d/ D270 1 3,66"
Ureia parcelada vs Ureia d/ D270 1 2,78"
Ureia parcelada vs Ureia + CVox6 d/ D270 1 77,447
Ureia parcelada vs Ureia + CVox9 d/ D270 1 23,91™
Ureia parcelada vs Uriea + CS AH d/ D270 1 4,28"°
Doses N d/NENO; 3 613,56
Regressdo RQuad 2 221,60
Residuo Reg. 1 17,08
Doses P d/Ureia 3 616,8
Regressao Linear 2 218,07
Residuo Reg. 1 26,70
Doses P d/Ureia + CVox6 3 522,67
Regresséo Linear 2 194,03
Residuo Reg. 1 3,99
Doses P d/Ureia + CVox9 3 660,03"
Regressao Linear 2 247,437
Residuo Reg. 1 0,27
Doses P d/Ureia + CS AH 3 700,86
Regress&o Linear 2 259,22”
Residuo Reg. 1 7,22
Residuo 48 12,05
Total 67

°significativo a 10 %, *significativo a 5 %, **significativo a 1 %, ***significativo a
0,1 %.
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Quadro 21A. Analise de variancia do contetdo de N nas plantas de milho em funcao de
doses de N aplicados via MKO;, Ureia, Ureia moida misturada com 0,5 gde
CVox6, Ureia moida misturada com 0,5 §ae CVox9 ou Ureia moida misturada com

0,5 g g* de AH obtido do carvéo vegetal

FV GL QM
BLOCO 3 2341
TRATAMENTOS 16 72406
Doses N d/NH4NO3 3 193106~
Regress&o Linear 1 144246"
Residuo Reg. 2 283
Doses P d/Ureia 3 115860
Regressao Linear 1 86587
Residuo Reg. 2 153
Doses P d/Ureia + CVox6 3 94933"
Regress&o Linear 1 69101
Residuo Reg. 2 1047
Doses P d/Ureia + CVox9 3 144778
Regressao Linear 1 101700~
Residuo Reg. 2 3438
Doses P d/Ureia + CS AH 3 150619"
Regress&o Linear 1 110528~
Residuo Reg. 2 1216
Residuo 48 2656
Total 67

°significativo a 10 %, *significativo a 5 %, **significativo a 1 %, ***significativo a

0,1 %.
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Quadro 22A. Andlise de variancia da taxa de recuperacdo de N pelas plantas de milho
em funcao de doses de N aplicados viaiNBg, Ureia, Ureia moida misturada com 0,5

g g* de CVox6, Ureia moida misturada com 0,5'gde CVox9 ou Ureia moida
misturada com 0,5 g'gde AH obtido do carvéo vegetal

FV GL QM
BLOCO 3 400,2
TRATAMENTOS 15 3149,8"
Doses N d/NH4NO3 2 530,4°
Regresséo Linear 1 257,6°
Residuo Reg. 1 7,48
Doses P d/Ureia 2 472
Regresséo Linear 1 223,3°
Residuo Reg. 1 3,84
Doses P d/Ureia + CVox6 2 38224
Regress&o Linear 1 1818
Residuo Reg. 1 96,8
Doses P d/Ureia + CVox9 2 3681"°
Regressao Linear 1 1081
Residuo Reg. 1 759,4
Doses P d/Ureia + CS AH 2 3166
Regresséao Linear 1 499"
Residuo Reg. 1 1088
Residuo 45 843,5
Total 63

°significativo a 10 %, *significativo a 5 %, **significativo a 1 %, ***significativo a

0,1 %.
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Figura 1A. Espectros de absorvancia no infravermelho do carvao dpteu@@V), do carvao oxidado

(CVox) obtido de acordo com a concentracao de kEIN@mpo de reacdo, do acido humico obtido do

carvdo vegetal (AH), e do acido himico de solo padrdo (Add). As setas e os colchetes indicam os
numeros de ondas observados e associados aos grupos tipos de ligagdas.dbémtinua...
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Figura 1. Espectros XPS do carvao vegetal para o C1s, Ol1s e N1s.
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Figura 9A. Espectros XPS do CVox7 para o Cls, Ols e N1s.
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Figura 10A. Espectros XPS do CVox8 para o Cls, Ols e N1s
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Figura 11A. Espectros XPS do CVox9 para o C1s, Ol1s e N1s.
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Figura 12A. Espectros XPS do acido humico obtido de carvao vegetal para o Cl1s, Ols e
N1s.
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Figura 13A. Espectros XPS do AH padréao da IHSS (1S102H) para o C1s, Ols e N1s.
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