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RESUMO: O uso do biocarvdo vem
sendo avaliado como alternativa para
amplificar melhorias na qualidade e
fertilidade do solo. Portanto, é necessario
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o fornecimento de informacdes a respeito
das diferentes composi¢des quimicas
dosbiocarvdoes que permite caracterizar
grupos de compostos (CP/MAS *C NMR)
por meio de tecnologias que possibilitam
identificar caracteristicas estruturais como
alifaticidade e aromaticidade, os quais
geram as propriedades de hidrofobicidade
e hidrofilicidade.  Assim, objetivou-
se verificar as diferencas quimicas
relacionadas a caracteristica estrutural de
biocarvbes comerciais.Foramselecionados
4 biocarvbes (B1, B2, B3 e B4) e realizada
andlise espectroscopicade '*C RMN.
Os resultados indicaram a presenca de
carbonosaromaticos na regiéo de ~121 ppm
e uma menor intensidade nos carbonos
alifaticos na regido de ~36 ppm, entretanto,
ressalta-se que B2 temcaracteristicas
diferenciadas dosdemais, pois evidencia
a presengca de dominiohidrofilico nas
estruturas alifaticas na regido de ~80

ppm. Dessa forma, verificou-se que
0s biocarvbes comerciais apresentam
algumas caracteristicas estruturais

diferentes, as quais podem influenciar na
sua aplicabilidade.

PALAVRAS-CHAVE: alifaticidade,
aromaticidade, ressonancia
magnéticanuclear
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STRUCTURAL ANALYSIS OF COMMERCIAL BIOCHARS THROUGH NMR
TECHNIQUE AND CHEMIMETRIC ANALYSIS

ABSTRACT: The use of biochar has been evaluated as an alternative to amplify improvements
in soil quality and fertility. Therefore, it is necessary to provide information about the different
chemical compositions of biochars, which allows characterizing groups of compounds (CP/
MAS *C NMR) through technologies that make it possible to identify structural characteristics
such as aliphaticity and aromaticity, which generate hydrophobicity properties. and
hydrophilicity. Thus, the objective was to verify the chemical differences related to the structural
characteristic of commercial biochars. Four biochars (B1, B2, B3 and B4) were selected
and ®C NMR spectroscopic analysis was performed. The results indicated the presence of
aromatic carbons in the region of ~121 ppm and a lower intensity in the aliphatic carbons in
the region of ~36 ppm, however, it is emphasized that B2 has different characteristics from
the others, as it shows the presence of a hydrophilic domain in the structures aliphatic in the
region of ~80 ppm. Thus, it was found that commercial biochars have some different structural
characteristics, which may influence their applicability.

KEYWORDS: aliphaticity, aromaticity, , nuclear magnetic resonance

INTRODUCAO

O biocarvao é um material organico rico em carbono e minerais e destaca- se
por seu teor de carbono recalcitrante e aumento a porosidade, isto €, fornece melhorias
quimicas e fisicas devido as propriedades hidrofilicas, hidrofébicas, acidas ou basicas
quando adicionado ao solo, principalmente pelo aumento da area de superficie especifica,
que proporciona o aumento da capacidade de troca catidnicas e adsorcdo de nutrientes
(ATKINSON et al., 2010). Sendo um material versatil devido a variedade de biomassa, € um
produto sélido produzido através de varia¢des de decomposicdo térmica (pirdlise), ou seja,
degradacéo termoquimica em condicoes de baixa concentragdo ou auséncia de oxigénio
em elevadas temperaturas (LEHMANN e JOSEPH, 2009).

Os solos tropicais sao profundamente intemperizados e de baixa fertilidade, que se
encontram a todo momento em processos continuos de constru¢do, sendo dependente da
matéria organica para o fornecimento de nutrientes primordiais que viabiliza o favorecimento
sustentavel e o gerenciamento de fontes de energias para 0s organismos que trazem
beneficios para o solo, como algas, fungos e bactérias. Portanto, o biocarvao desempenha
um papel fundamental para essasfinalidades, sendo capaz de modular atributos de
eficiéncia nutricional fisicas, quimicas e biologicas do solo, principalmente solos arenosos,
pouco argilosos edegradados (UCHIMIYA et al., 2010).

Nas ultimas décadas, o aumento por contaminagdo quimica na produgdoagricola
trouxeram preocupag¢des ambientais, afetando a area de vegetacdo, ar, agua, fauna
e consequentemente a saude publica (FERRARI, 1985). Em contrapartida, o biocarvao
apresenta caracteristicas fundamentais, dentre as finalidades para retencao de calor do

solo, adsorcdo de poluentes organicos, atua contra agdes erosivas que contribui para
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retencdo de agua do solo e estimula o desenvolvimento das raizes. Além disso, permite
mitigar as acOes antropicas, pela reducdo dos efeitos de gases doefeito estufa (GEE) e
reformulartecnologias mais sustentaveis. Desta forma, o presente trabalho visa identificaros
tipos de carbono presentes em quatro diferentes biocarvées comerciais e identificar as

propriedades geradas por essesgrupos, as quais irdo definir as fungdes no solo.

MATERIAL E METODOS

A andlise de CP-MAS '*C RMN foi realizada usando um instrumento Bruker AVANCE
Il NMR de 400 MHz equipado com uma sonda MAS estreita de 4 mm e operando em um
13-C sequéncia de ressonancia de 100 a 163 MHz. As amostras foram colocadas em um
rotor (suporte de amostra) de dioxido de zircénio (ZrO,) com caps Kel-F a uma frequéncia
de rotacdo de 8+1 kHz. Os espectros foram selecionados através da coleta de 3000 pontos
de dados para um numero fixo de varreduras em um tempo de captura de 34 ms com
um atraso de reciclagem de 5s. Os espectros foram tratados através do Software ACD/
Labs 2020.1.1. As analises quimiométricas foram realizadas através Unscrambler X 10.4
Package software (Camo Software AS. Inc. Oslo, Norway) (GARCIA et al., 2016)

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os espectros de C NMR (Figura 1) mostraram padrdo espectral e estrutural
semelhante entre os biochars. O pico naregido de ~121 ppm indica apresenca predominante
de grupos de carbono arométicos, relacionados com a condensacdo das estruturas
aromaticas no processo de carbonizacdo (GARCIA et al., 2019). Com aumento térmico
h& uma inducé@o da desidratacdo e degradacaoseletiva de estruturas de carboidratos e
proteinas, o que proporciona uma adi¢éo de constituintes arométicos que foram formados
recentemente (GARCIA et al. 2016).

Ha em menor intensidade a presenca de grupos C -H,R caracterizado pelo

Aliphatic
sinal na regidao de ~36 ppm. O pico presente na regido de ~p1 64 ppm indica a presenca
do grupo CCOOH-H,R, mais evidente em B1. B2, B3 e B4 também apresentaram picos
nessa regido, entretanto em menor intensidade. A baixa intensidade mostra que houve
intensa descarboxilizagdo, resultando na remocdo de grupos funcionais carboxilicos
(FREGOLENTE et al., 2021). O pico na regido de ~205 ppm indica a presenc¢a de grupos

carbonilicos (GARCIA et al., 2019).
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Figura 1. Espectros de RMN de diferentes biocarvdes comerciais.

Na PCA (Figura 2) verifica-se que os biochars estudados se dividem em dois grupos,
um na parte positiva da PC-1 (B1 e B2) e outro na parte negativa da PC-1 (B3 e B4). Pode-se
inferir que a semelhanca de B3 e B4 se da pela forte presencga do pico na regido aromatica,
0 qual também é evidenciada em maior intensidade em B1 e em menor intensidade em
B2. As caracteristicas espectrais de B2 foram diferentes dos demais, motivo pelo qual ele
se encontra isolado na a valores positivos da PC-1, podendo estar relacionado com o pico
presente na regido de ~200 ppm, o qual corresponde a presenca de grupos C=0 e também
a regido de ~80 ppm, que representa estruturas alifaticas alifaticas oxigenadas (GARCIA,

2019).
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Figura 2. Analise de componentes principais dos espectros de RNM de diferentes biocarvoes

comerciais.
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Na andlise de MCR (Figura 3) foi possivel identificar os dois dominios (hidrofilico
e hidrofébico) nos espectros de RMN dos biocarvdes estudados. O dominio hidrofilico
corresponde a presenca de carbonos alifaticos funcionalizados, mais evidente em
B2, e carboxilicos, evidenciados em B1 e B2, que é responsavel pela propriedade de
hidrofilicidade. O dominio hidrofobico corresponde a presenca de estruturas aroméaticas,
principalmente anéis aromaticos, o que gera a propriedade de hidrofobicidade (TORCHIA et
al., 2020; GARCIA et al., 2016). Diante disso, & possivel verificar que a presenca de grupos
diferentes nos biocarvdes estudados conferiu a eles propriedades também diferentes.
Essas propriedades geradas irdo definir as funcbes desses materiais quando inseridos ao
solo, ou seja, irdo estabelecer a aplicabilidade.
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Figura 3. Presenca de dominios hidrofilicos e hidrofébicos através da anélise de MCR.

CONCLUSOES

A técnica de RMN e andlises quimiométricas mostraram-se ferramentas eficientes
para ser usada na caracterizacdo dos grupos (C-alifaticos, C- aromaticos, carboxilas,
carbonilas). Todos os biochars apresentaram pico intenso na regido aromatica, entretanto,
B2 com menor intensidade. Houve uma predominancia de grupos alifaticos e carbonila no
B2 e, em intensidades menores, nos outros biocarvoes.
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