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RESUMO

Biocarvao ¢ um material carbonaceo solido obtido por via pirolitica que tem sido aplicado em
solos devido as suas propriedades recalcitrantes, boa capacidade de retencdo de dgua e efeitos
positivos no crescimento de culturas. Nanotubos de carbono, por sua vez, tém demonstrado
potencial de aplicacdo no desenvolvimento vegetal e na produtividade de plantas, como o
tomate-cereja, apresentando efeitos bioldgicos na ativagdo de genes de proteinas (aquaporinas),
multiplica¢do celular, aumento das taxas de germinagio e aumento do nimero de frutos. Desse
modo, o desenvolvimento de uma mistura a partir destes dois materiais poderia proporcionar
efeitos sinérgicos ou ainda o surgimento de novas propriedades. Este trabalho teve como
objetivo preparar misturas de biocarvao de bagaco de cana-de-agticar e nanotubos de carbono
de paredes multiplas (NTC) e avaliar o efeito destes materiais sobre a germinagdo de sementes
de tomates-cereja e sobre o desenvolvimento de plantas de tomate Micro-Tom (Lycopersicon
esculentum). O material biocarvao-NTC foi preparado a partir de misturas em diferentes
proporcdes de biocarvao e nanotubos de carbono (25 %, 50 % e 75 % m/m) por meio de
moagem em estado solido (moinho vibratdrio). Anélises de microscopia eletronica de varredura
(MEV) mostraram a interacdo entre os dois materiais, observando-se particulas de biocarvao
totalmente recobertas e outras parcialmente por NTC, sugerindo uma mistura simples, mas sem
a completa interacdo entre os dois materiais. Adicionalmente, a fim de elucidar as
caracteristicas fisico-quimicas dos materiais preparados e de seus precursores, 0s materiais
foram caracterizados por meio das seguintes técnicas: andlise termogravimétrica (TGA),
espectroscopia Raman, difratometria de raios X (DRX) e andlise de area superficial especifica
(Sger) por adsor¢do de No. Experimentos de adsorcdo de azul de metileno também foram
realizados a fim de elucidar a capacidade de adsor¢@o dos materiais produzidos. Os resultados
indicaram a formacdo de uma mistura ao invés de um novo material, como um compdsito ou
um material hibrido. Os materiais ndo apresentaram efeitos toxicos na germinagao de sementes,
assim como nao foram observados efeitos positivos ou negativos no crescimento das plantas
quando comparado ao controle. No entanto, no desenvolvimento das plantas, a adubacdo via
radicular possibilitou um ganho de biomassa de 2 a 3 vezes maior em comparagio ao grupo

adubado via foliar.

Palavras-chave: Materiais carbonédceos, mistura, moagem, germinacdo de sementes,

desenvolvimento de plantas.



ABSTRACT

Biochar is a carbonaceous material formed by pyrolisis, and it has been used as a soil
amendment due to its recalcitrante nature, good water retention capacity and positive effects on
crops development. Also, carbon nanotubes have been suggested as a promising tool in vegetal
growth promotion and crops yields, e.g., grape tomato, displaying biological effects on protein
gene activation (aquaporins), cell multiplication, increased germination rates and increased
number of fruits. Therefore, a mixture of these materials may promote synergic effects or the
development of new properties. In this study, a mixture of multi-walled carbon nanotube (CNT)
and biochar (derived from sugarcane straw biomass) was produced and the potential effects on
seeds germination (grape tomato) and plant development (Micro-Tom) (Lycopersicon
esculentum) were evaluated. The biochar-CNT material was produced by biochar and carbon
nanotubes mix in differents ratios (25 %, 50 % e 75 % w/w) by milling in solid state (mill
vibrator). Scanning electron microscopy was performed to analyze the materials interactions
and the results exhibited biochar’s particles totally and partially covered by CNT, suggesting a
simple mixture, instead of a complete interaction between the two materials. Additionally, in
order to elucidate the physicochemical characteristics of the prepared materials and their
precursors, the following sample analyses were carried out: thermogravimetric analysis (TGA),
Raman spectroscopy, X-ray diffraction (XRD) and surface area analysis (Sger) by sorption of
Nb>. The results suggest a mixture of the two materials, instead of a novel one, as a composite
or a hybrid material would be. No toxic effect was observed in seeds germination and no effect
was exhibited in plants growth compared to the control group. Nevertheless, in plants
development experiment, radicular fertilization enable biomass enhancement 2 to 3 times

compared to the group fertilized by foliar application.

Keywords: Carbonaceous materials, mixture, milling, seeds germination, plant development.
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1 INTRODUCAO

Seguranca alimentar ¢ definida pela Organiza¢do das Nagdes Unidas para
Agricultura e Alimentagdo (FAO, na sigla em inglés) como “a situagdo em que todas as pessoas,
em todos 0os momentos, tém acesso fisico, social e econdmico a alimentagdo suficiente, segura
e nutritiva que supre as suas necessidades e preferéncias alimentares para uma vida ativa e
saudavel” (FAO, 2003). Esta ¢ uma das diretrizes do segundo objetivo global para ser alcangado
até 2030 proposto pelo Programa das Nagdes Unidas para o Desenvolvimento (PNUD).
Segundo dados da Organizagdo das Nagdes Unidas (ONU), 821 milhdes de pessoas estavam
desnutridas em 2017 e em paises em desenvolvimento esta parcela correspondia a 12,9 % do
total da populacdo (UN, 2018?). O aumento populacional, a manutencio das desigualdades
sociais, o efeito das mudancas climaticas e o manejo imprdprio de areas agricultaveis sdo alguns
dos desafios para que este objetivo seja alcancado.

Neste cenario, o desenvolvimento de novas tecnologias que otimizem a produgao
de alimentos, especialmente na agricultura, de modo que sejam integradas em um modelo de
gestido que contemple viabilidade econdmica, equilibrio ambiental, desenvolvimento social e
preservacdo das identidades culturais se faz necessario.

Um material carbondceo, o biocarviao, tem se destacado em aplicagdes agricolas no
melhoramento de solos degradados ou pouco férteis, na recalcitrancia de nutrientes e na
retencdo de agua (WOOLF et al., 2010), podendo ser produzido a partir da pirdlise de biomassa
de plantas e animais (WANG; GAO; FANG, 2017). A produgdo ¢ a estocagem de biocarvao
em solos também té€m sido considerada como uma alternativa para a diminui¢do das
concentracdes de CO» atmosférico e outros gases que contribuem para o efeito estufa. A sua
producdo pode ser realizada em um intervalo amplo de escalonamento, de forma que a
utilizagdo deste material € aplicavel para uma variedade de condi¢des socioecondmicas, desde

o pequeno produtor rural a produg¢do industrial.

Os nanomateriais (materiais com ao menos uma dimensdo < 100 nm) tem se
destacado por apresentarem propriedades que ndo podem ser alcangadas na forma macro (bulk)
(MARKIEWICZ et al., 2018). Varios estudos tem demonstrado resultados positivos na
aplicagdes de nanomateriais a base de carbono no desenvolvimento de plantas (LIN et al., 2009;
ASHFAQ; VERMA; KHAN, 2017), especialmente os nanotubos de carbono (SERAG et al.,
2010; ALIMOHAMMADI et al., 2011; KHODAKOVSKAYA et al., 2012; MIRALLES et al.,
2012; LAHIANI et al., 2013). Foi observado que este material apresenta efeitos biologicos na
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ativacdo de genes de proteinas (aquaporinas) (KHODAKOVSKAYA et al, 2011;
VILLAGARCIA et al, 2012; LAHIANI et al, 2013), multiplicacdo celular
(KHODAKOVSKAYA et al., 2012), diminui¢do do periodo de germina¢do (LAHIANI et al.,
2013) e aumento do numero de frutos (KHODAKOVSKAYA et al., 2013). Estes resultados sdao
muito promissores quanto ao desenvolvimento de plantas e o aumento da produtividade das
culturas.

A combinagdo destes dois materiais, biocarvdo e nanotubos de carbono, poderia
possibilitar efeitos sinérgicos ou ainda o surgimento de novas propriedades. A preparacio de
um novo material que atribua caracteristicas diferenciadas ao emprego individual de seus
precursores se alinha ao desenvolvimento de tecnologias para o melhoramento agricola e,
possivelmente, para a seguranca alimentar.

Levando em consideracdo os aspectos apresentados, propds-se neste Trabalho a
preparacdo de uma mistura de biocarvdo e nanotubos de carbono de paredes multiplas por
moagem no estado sdlido a fim de obter um novo material para aplicagdes agricolas. Os
precursores € o novo material foram caracterizados e ensaios de germinacdo de sementes de
tomates-cereja e de desenvolvimento de tomates Micro-Tom foram realizados para avaliar o

seu efeito no desenvolvimento de plantas.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Biocarvio

O biocarvio ¢ um material solido carbondceo poroso com alto grau de
aromaticidade produzido a partir da conversdo termoquimica de biomassas, como madeira,
bagaco de cana-de-acucar, cascas de plantas ou esterco de animais, em atmosferas com
concentracdes limitas de oxigénio (AHMAD et al., 2014). A sua defini¢do ¢ variavel conforme
os trabalhos e a aplicacdo do material, mas de modo geral esta relacionada a aplicagdes em
solos. Segundo LEHMANN (2015), a diferenga entre carvao e biocarvao reside no emprego do
material produzido: o primeiro ¢ utilizado para producdo de combustiveis e energia, enquanto
o segundo ¢ utilizado para sequestro de carbono e em aplicagdes ambientais. A origem do
biocarvdo estd relacionada aos solos férteis antropogénicos encontrados na regido amazonica
conhecidos como Terra Preta de Indio, produzidos a partir da combina¢do de carvao, 0ssos,
ceramicas e outros residuos da populagdo amerindia residente no periodo pré-colombiano
nessas regides (LEHMANN, 2009; MCMICHAEL et al., 2014).

As aplicagdes ambientais mais importantes do biocarvao sdo: i) melhoria de solos,
i1) gestdo de residuos, iii) mitigagdo das mudancas climdticas e iv) produgdo de energia
(LEHMANN, 2009). Sua aplicagdo em solos tem demonstrado o aumento da capacidade de
retencdo de agua (GLASER; LEHMANN; ZECH, 2002) em parte atribuido ao alto teor de
carbono de sua estrutura ¢ sua superficie hidrofébica, ¢ a melhoria da estrutura do solo
(VERHEIJEN et al., 2010). Outras propriedades incluem a diminui¢cdo da lixiviagdo de
nutrientes (SOHI et al., 2009), diminui¢do da concentragdo atmosférica de CO; e retencdo de
carbono no solo (WOOLF et al., 2010), o aumento das taxas de germinacido de sementes,
crescimento de plantas, aumento da produtividade de culturas (VERHEIJEN et al., 2010) e o
desenvolvimento da comunidade microbiana (LEHMANN et al., 2011). Apesar do maior
numero de estudos relacionados ao melhoramento de solos decorrentes da adi¢do de biocarvao,
varios trabalhos também mostraram seu potencial de aplicagdo no crescimento e
desenvolvimento de culturas (MEHMOOD et al., 2017).

Segundo o trabalho de XIAO et al. (2016), a aplicag@o de biocarvao produzido a
partir da palha de milho pirolisada a 400 °C na superficie de um campo de cultura de milho
(concentracdo de 0 a 30 tha™!, solo semi-arenoso) levou ao aumento do teor de carbono organico
do solo, nitrogénio total, fésforo e potassio disponiveis. Ao fim do experimento, a aplicagdo do

biocarvao resultou no aumento da biomassa da cultura e do comprimento ¢ area superficial das
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raizes. Como o desenvolvimento do sistema radicular esta relacionado a absor¢do de nutrientes
mais efetiva, estes resultados refletiram em taxas mais altas de crescimento, biomassa,
produtividade de grios e absor¢do de nitrogénio, fésforo e potdssio com o aumento da
concentracio de biocarvao adicionado.

Outro estudo mostrou bons resultados no desenvolvimento de plantas de pimenta e
tomate ao ser adicionado biocarvao produzido a partir da moagem de briquetes de madeira de
citrus em um substrato de fibra de coco e tufo (7:3 v/v) sob condi¢des Otimas de fertirrigagao
(GRABER et al., 2010). Foi observado o aumento da area das folhas, nimero de nos, flores e
frutos assim como o desenvolvimento da microbiota na rizosfera das plantas de pimenta com a
aplicagdo do material, enquanto nos tomates, observou-se aumento na altura das plantas e na
area das folhas, mas nenhum efeito na floragdo e producio de frutos.

Estes resultados e outros encontrados na literatura sugerem efeitos benéficos na
aplicacdo de biocarvdo no melhoramento de solos e no desenvolvimento de culturas. A
continuagdo destes estudos utilizando-se outros tipos de solo e interagindo com outros materiais
com potencial no crescimento de plantas, ¢ importante para a elucida¢do de questionamentos e

o desenvolvimento de novas tecnologias.

2.2 Nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono foram descobertos por Endo (ENDO, 1988) e Ijima
(SUMLO IIJIIMA, 1991) , e sdo descritos como estruturas nanométricas cilindricas formadas
por folhas de grafeno enroladas (MASCIANGIOLI; ZHANG, 2003), podendo apresentar duas
formas estruturais: nanotubos de carbono de parede simples (NTCPS) e nanotubos de carbono
de paredes multiplas (NTC). Os NTCPS séo formados por uma tnica folha de grafeno enrolada
de didmetro entre 1 e 10 nm, enquanto os NTC sdo formados por varias folhas cilindricas de
grafeno concéntricas com didmetro de 15 £ 5 nm e apresentam comprimentos muito maiores
que os NTCPS, variando de cinco a centenas de nandmetros (WEPASNICK et al., 2010). As
folhas dos NTC sdo espacadas entre 0,34 ¢ 0,36 nm e s3o mantidas juntas por meio de forgas
de interagdo eletrostatica fracas, do tipo for¢a de Van der Waals.

Os trés principais métodos de preparagao de nanotubos de carbono sdo descarga por
arco, ablag@o por laser e deposi¢ao quimica de vapor (CVD, da sigla em inglés “chemical vapor
deposition””) (ZHANG et al., 2011). No terceiro processo, os nanotubos podem ser crescidos de
forma alinhada em um substrato com uma camada de metal, normalmente niquel, cobalto ou

ferro. Primeiramente o substrato ¢ aquecido a aproximadamente 700 °C ou mais, em seguida, a
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formagdo dos nanotubos ¢ iniciada injetando-se dois tipos de gases no reator: um gas de
processo ou purga, geralmente, nitrogénio, e um gas que contenha carbono, como, por exemplo,
etileno ou metano. As ligagdes quimicas do gas rico em carbono sdo quebradas nos sitios
cataliticos e o carbono ¢ depositado alinhando-se em formas tubulares, formando os nanotubos
(JOSE-YACAMAN et al., 1993; DELZEIT et al., 2002; INAMI et al., 2007).

Os nanotubos de carbono podem ser produzidos em laboratérios académicos ou em
larga escala em industrias, para fins de pesquisa cientifica e comerciais. O custo de venda dos
nanotubos de carbono tem diminuido rapidamente com o desenvolvimento tecnoldgico e o
aumento da producdo e comercializagdo do material (Research and Markets, 2018). No inicio
dos anos 2000, o preco do material era tdo alto quanto o preco do ouro, chegando a 45 ddlares
por grama, enquanto em 2013 os pregos variavam entre 50 e 400 ddlares por grama para os
NTCPS e entre 0,1 e 25 ddlares por grama para os NTC (ZHANG et al., 2013). E esperado que
o mercado de nanotubos de carbono cres¢a de 4,55 bilhdes em 2018 para 9,84 bilhdes de ddlares
em 2023 (Research and Markets, 2018). Varias industrias, especialmente na China, no Japao,
nos Estados Unidos, na Alemanha e na Coreia, tem conseguido produzir o material em grandes
quantidades (ZHANG et al., 2013). Foi reportada a capacidade de producgdo de 300 toneladas
de NTCPS e de 7 toneladas de NTC ao ano em 2006 (ZHANG et al., 2013).

As aplicagdes dos nanotubos de carbono sdo diversas, estando presente em areas
como eletroquimica (TERRONES, 2003), armazenamento de energia (DAI et al., 2012),
tratamento de dgua (FASANO,; CHIAVAZZO; ASINARI, 2014), filmes e recobrimento
(BEIGBEDER et al., 2008), dispositivos biosensores (WONG et al., 2016, 2017) e materiais de
consumo como artigos esportivos (DE VOLDER et al., 2013) e vestuario (SHIM et al., 2008).
Na agricultura, os nanotubos emergem como uma plataforma de pesquisa para interacdo com
sistemas bioldgicos, como o desenvolvimento de plantas. Devido ao tamanho nanométrico,
mesma dimensdo de macromoléculas e células, e a alta reatividade bioquimica, este material
consegue ser absorvido pelas raizes ou penetrar pela epiderme e estdmato de folhas.

KHODAKOVSKAYA et al. (2012), interagiram NTC em diferentes concentragdes
(5-500 pg mL') ao meio de crescimento (callus culture) de células indiferenciadas de tabaco
(Nicotiana tabacum) e observaram um aumento no crescimento celular de 55 a 64 %
(quantidade de biomassa) e auséncia de efeitos toxicos mesmo na concentra¢do mais elevada.
Por espectroscopia Raman e microscopia eletronica de transmissdo (TEM), analisou-se a
absor¢do do nanomaterial pelas células e constatou-se que novas células originadas da divisao
celular receberam o NTC de suas antecessoras. Por analise de PCR em tempo real, genes ligados

a montagem da parede celular e ao crescimento celular (como NtLRX1) e na regulacio da
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progressao do ciclo celular (como CycB) apresentaram os niveis mais altos de expressdo para
o tratamento com NTC. Os autores sugeriram que o nanomaterial pode promover respostas
celulares similares ao observado em casos de danos fisicos e estresse ambiental. A produgéo da
proteina NtPIP1 (aquaporina), componente crucial na capacidade de absor¢do de agua pelas
raizes, germinagdo de sementes, alongamento celular, reproducdo e fotossintese, também foi
maior para o tratamento com NTC.

O trabalho realizado por KHODAKOVSKAYA et al. (2013), mostrou que
dispersdes de NTC (concentragdes de 50 e 200 ug mL™') administrados semanalmente durante
a rega de tomates crescidos em substrato orgdnico comercial promoveram ligeiro aumento da
altura das plantas e o dobro do nimero de flores e frutos. Por espectroscopia Raman, observou-
se a presenga de agregados do nanomaterial em estruturas das flores. A comunidade microbiana
foi avaliada por eletroforese em gel com gradiente de desnaturacio (DGGE) e nao foi
encontrado efeito toxico advindo da exposi¢do aos nanotubos, mas foi observada uma mudanga
significativa na abundancia relativa dos grupos de bactérias.

Os estudos apresentados indicam o potencial de aplicacdo dos nanotubos de
carbono no manejo e no desenvolvimento de culturas agricolas. Desta forma, estudos com este
material variando-se os meios de aplicacdo ¢ os tipos de solo, em matrizes com concentragao
controlada de espécies reativas (e.g., O2, umidade, matéria organica, contaminantes) e
interagindo com aditivos de aplicagdes agricolas conhecidas (e.g., fertilizantes, biocarvao)

tornam-se necessarios.

2.3 Bioensaios envolvendo tomate como organismo modelo

Um modelo biologico ¢ uma espécie ndo humana com dados bioldgicos bastante
conhecidos que o torna atraente para estudar fendmenos bioldgicos, de forma que é esperado
que as descobertas neste organismo fornegam informagdes sobre o funcionamento de outros
organismos. Essa estratégia ¢ possivel devido a descendéncia comum de todos os organismos
vivos e pela conservagdo de vias metabolicas e de desenvolvimento, bem como do material
genético ao longo da evolugdo. Os organismos modelo fornecem esclarecimentos sobre
aspectos da biologia celular, bioquimica e fisiologia como a replicagdo, transcri¢do, tradugao,
porque oferecem os métodos mais apurados de analise (FIELDS; JOHNSTON, 2005).

Geralmente, escolhe-se organismos que sdo passiveis de manipulacao experimental
para serem utilizados como modelo, apresentando caracteristicas como tamanho pequeno, ciclo

de vida curto, possibilidade de realizacdo de técnicas de manipulacdo genética, facilidade no
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sequenciamento do genoma (devido ao arranjo compacto do genoma ou por ter uma baixa
propor¢iao de DNA lixo, como no caso das leveduras e do baiacu), facil acesso e de interesse
econdmico.

O tomate (nome cientifico: Solanum Ilycopersicum) é uma das mais importantes
plantas vegetais do mundo, tendo sua origem na América do Sul e domesticagdo na América
Central. E uma espécie de planta herbacea da familia Solenaceae do grupo das dicotiledéneas
e ¢ um modelo biologico bastante utilizado, especialmente em estudos toxicoldgicos (OECD,
2003), e que possui importancia econdmica. Para fins de pesquisa, apresenta caracteristicas
importantes, do ponto de vista agrondmico, como producdo de frutas carnosas, presenga de
crescimento simpodial e folhas compostas que ndo sdo presentes em outras plantas modelo
como arroz e Arabidopsis (género de plantas que inclui individuos usados em biologia genética
vegetal). A familia Solenaceae apresenta outras plantas de valor comercial como batatas,
berinjelas, pimentas, tabaco e petinias, contribuindo para a sua importincia cientifica,
especialmente para plantas de frutos carnosos (KIMURA; SINHA, 2008).

Segundo a Lei de Protecdo de Cultivares, Lei N° 9.456, cultivares sdo espécies de
plantas que foram melhoradas devido a alteracdo ou introdugdo pelo homem de uma
caracteristica que antes nao possuiam. Existem mais de 5000 cultivares diferentes do tomate,
destacando-se a cultivar tomate-cereja e a cultivar and Micro-Tom (KIMURA; SINHA, 2008).
A ultima foi desenvolvida em 1989 por J. Scott e B. Harbaugh para fins ornamentais e utilizada
como ferramenta genética em 1997 por Avrahan Levi (HCPD-LAB, 2010?). Devido ao
tamanho pequeno e ciclo de vida curto (70-90 dias do plantio ao amadurecimento), esta cultivar
tornou-se especialmente utilizada para experimentos mutagénicos (HCPD-LAB, 2010?) e
estudos moleculares (KIMURA; SINHA, 2008).

Diante do exposto, o tomate, em suas cultivares tomate-cereja e Micro-Tom, se
apresenta como uma plataforma para estudos envolvendo toxicidade e desenvolvimento de
plantas, devido a sua semelhanca agronémica com outras espécies de importancia economica,

e por isso sendo escolhido como organismo modelo para este Trabalho.
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3 OBJETIVO

Avaliar os efeitos na germinacdo de sementes de tomate-cereja e no
desenvolvimento de plantas de tomate Micro-Tom na aplicagcdo da mistura biocarvao-nanotubos

de carbono ao solo.

3.1 Objetivos especificos

e Preparar misturas de biocarvao e nanotubos de carbono de paredes multiplas (NTC) em
trés propor¢des massicas distintas (25, 50 e 75 % m/m) em moinho vibratdrio;

e Caracterizar as misturas resultantes utilizando técnicas classicas (i.e. adsor¢do de
corante catiénico) e técnicas avangadas (i.e. microscopia eletronica de varredura
(MEV), espectroscopia de energia dispersiva por raios X (EDS), andlise
termogravimétrica (TGA), espectroscopia Raman, difratometria de raios X (DRX),
analise de area superficial especifica (Sger));

e Avaliar os efeitos dos materiais resultantes na germinac¢ao de sementes de tomate-cereja
(Lycopersicon esculentum) em matriz a base de areia;

e Avaliar os efeitos dos materiais resultantes sobre o desenvolvimento de plantas de

tomate Micro-Tom em matriz a base de areia.
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4 MATERIAIS E METODOS

O biocarvéo utilizado neste Trabalho foi adquirido da empresa Bioware (Campinas,
SP), tendo sido produzido a partir do bagago de cana-de-ag¢tcar moido e pirolisado em reator
de leito fluidizado a 480 °C.

Os nanotubos de carbono de paredes multiplas (NTC) foram adquiridos da empresa
CNT Co. Ltd [Incheon, Coreia do Sul], da marca Ctube 100. O método utilizado para prepara-
los foi a deposi¢ao quimica de vapor. Os NTC apresentam distribui¢do de didmetro de 10 a 40
nm e comprimento de 1 a 25 um.

A matriz escolhida para os experimentos de germinacdo de sementes de tomates-
cereja e de desenvolvimento de tomates Micro-Tom foi areia composta de grdos de
granulometria fina (0,053 — 0,25 mm) e de granulometria grossa (0,5 — 2,0 mm).

Os reagentes utilizados foram adquiridos das empresas Sigma-Aldrich, Merck e
Synth, todos de padrio analitico e utilizados como recebidos, sem nenhum tratamento prévio.
Todas as solug¢des foram preparadas em dgua destilada e as vidrarias foram devidamente

aferidas antes de sua utilizacao.

4.1 Preparacio das misturas de biocarvio e nanotubos de carbono

Para a moagem das misturas, primeiramente a densidade de empacotamento do
biocarvdao e dos nanotubos de carbono foi obtida. Em uma proveta de 100 mL de massa
conhecida, aliquotou-se metade de seu volume com o material que se desejava obter a densidade
e compactou-se o conteido batendo a proveta dez vezes sobre uma superficie emborrachada
elevando a proveta a uma altura de aproximadamente 10 cm. Pesou-se o sistema novamente,
subtraindo-se a massa inicial da proveta de modo a se obter apenas a massa do material () em
gramas. Determinou-se o volume final (v) em centimetros ctbicos e calculou-se a densidade de

empacotamento (d) em gramas por cm® por meio da relagdo (Equagio 1):

d=" (D

%

O procedimento foi realizado trés vezes e as médias das densidades foram obtidas.

Para o biocarvio a densidade foi de 0,328 g cm® e para o NTC foi de 0,048 g cm™.
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O moinho vibratdrio (moinho micro pulverizador R-TE-350, TECNAL) utilizado
para a moagem dos materiais individuais e na preparacdo das misturas possuia 162 cm® de
volume interno da cAmara de moagem e uma esfera de 12 cm?, ambos feitos de aco inox AISI
304 (composicdo quimica elementar: carbono, nitrogénio, fosforo, enxofre, silicio, manganés,
niquel e cromo). A moagem era realizada por meio de batidas intermitentes da esfera dentro da
camara com frequéncia de 617 golpes por minuto.

O tempo de moagem para cada preparagdo foi de 15 min. Para fins comparativos
do efeito da moagem, os materiais individuais também foram moidos seguindo o mesmo
procedimento de preparo das misturas. As moagens foram realizadas de modo que o volume
interno ocupado da cAmara (V) fosse sempre dois tercos do volume total, ou seja, 108 cm?. Este
critério foi escolhido com o intuito de que o processo de moagem fosse o mesmo para todas as
preparagdes. Preparou-se misturas de biocarvdo ¢ NTC nas concentragdes de 25, 50 ¢ 75 %
m/m. Calculou-se a massa necessaria para cada mistura com o auxilio das densidades de cada

material, utilizando as seguintes relagoes (Equagoes 2, 3, 4 ¢ 5):

V = Viioe + Vire 2)
m .
Vbioc = % (3)
bioc
m
Vnre = dNTC )
NTC
Mpijoc = A X Mprc ®)

Onde “V” ¢ o volume interno ocupado da camara, sendo constante e igual a 108
cm?®, “Viio.” é 0 volume ocupado pela fragdo de biocarvao e “Vyrc” é o volume ocupado pela
fracdo de NTC, ambos em centimetros ctibicos (cm?). “mpioc” corresponde a massa de biocarvio
e “mnrc” corresponde a massa de NTC da mistura, ambos em gramas (g). A constante de
proporcionalidade “a” ¢ adimensional e corresponde a razdo entre as massas de biocarvao e
NTC, variando conforme as propor¢des das misturas. Para a mistura com 25 % de NTC, a ¢
igual a 3; para a mistura com 50 % de NTC, a ¢ igual a 1; e para a mistura com 75 % de NTC,
a éigual a 0,333.

As aliquotas de cada material foram pesadas e transferidas para a camara,
revolvendo-se o conteudo com auxilio de uma espatula antes e durante a moagem em intervalos
de cinco minutos. O material final de cada preparo foi pesado e armazenado separadamente em

frascos de plastico.
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A nomenclatura das amostras ¢ a massa de cada material utilizada para a moagem

foram organizadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Nomenclatura das amostras, propor¢do massica de biocarvdo e NTC e massas
aliquotadas dos dois materiais para a moagem das amostras.

Propor¢do massica

Massas aliquotadas para

moagem
Nomenclatura . ~ (o o . .
da amostra Moagem | Biocarvao (%) | NTC (%) | Biocarvao (g) | NTC (g)
Biocarvao Nio 100 0 ) )
bruto
Biocarvdo Sim 100 0 35,46 -
moido
NTC 25 % Sim 75 25 10,89 3,63
NTC 50 % Sim 50 50 4,56 4,56
NTC 75 % Sim 25 75 1,66 4,99
NTC moido Sim 0 100 - 5,24
NTC bruto Nao 0 100 - -

Fonte: Autoria propria.

4.2 Caracterizacio fisico-quimica dos materiais

As caracterizagdes fisico-quimicas dos materiais biocarvao, biocarvdo moido,

nanotubos de carbono, nanotubos de carbono moido e misturas de biocarvio com NTC foram

realizadas por meio de diversas técnicas de andlise, de modo a se obter uma visdo integrada das

caracteristicas morfoldgicas, composicionais, estruturais e texturais das amostras.

4.2.1 Microscopia eletronica de varredura — imagens de elétrons secunddrios

As imagens por microscopia eletronica de varredura foram obtidas utilizando-se um

equipamento da marca Thermo Scientific modelo Helios Nanolab Dualbeam 660. Um detector

de elétrons secundario (ES) foi utilizado para obtencdo da anélise morfoldgica. As amostras no

estado sélido na forma de p6 foram depositadas sobre uma fita de carbono e o excesso de

material foi removido utilizando-se gas Na.
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4.2.2 Microscopia eletronica de varredura — imagens de elétrons retroespalhados e

espectroscopia de energia dispersiva por raios X (EDS)

Utilizou-se um detector X-Max de 80 mm? da Oxford acoplado ao microscopio
eletronico de varredura modelo Inspect F50 (FEI), sob tensdo de aceleracdo de 20 kV para
estimar a composi¢do das amostras por mapeamento elementar. Para se observar o contraste em
areas de distribui¢do atomica diferentes, utilizou-se um detector de elétrons retroespalhados
(BSE). O preparo das amostras foi 0 mesmo que o realizado para as andlises de microscopia

eletronica de varredura.

4.2.3 Andlise termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas foram realizadas utilizando-se um equipamento
STA 449 F3 da marca Netzsch (Alemanha). Para minimizar os efeitos de transferéncia de calor
e de massa, procurou-se utilizar 5 mg de amostra em todas as analise. As aliquotas foram
acondicionadas em cadinho de alumina (Al>O3) e aquecidas sob um intervalo de temperatura
de 35 2900 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™' sob fluxo de ar sintético de 20 mL

min!.

4.2.4 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos a partir de um espectrometro Raman modelo
LabRAM HR da marca HORIBA equipado com um microscdpio 6tico e um detector CCD
resfriado com nitrogénio liquido. Foi utilizado laser de hélio-neonio (He-Ne) para excitagdo de

1,96 eV (633 nm).

4.2.5 Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas dos materiais foram coletados em temperatura ambiente com
varredura de 5° a 65° (20), velocidade angular de 0,02° s! utilizando um difratémetro de raios
X modelo D8 Advance da marca Bruker. Utilizou-se a radia¢do Ko do Cu (A=0,15406 nm)
gerada a 40 kV e 25 mA. A identificag¢@o das fases foi realizada utilizando o programa X pert
Highscore Plus.
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4.2.6 Medidas de darea superficial especifica (Spe1) obtidas pela adsor¢io de N

As éreas superficiais especificas (Sger) foram calculadas utilizando-se a equacdo
de Braunauer-Emmett-Teller (BET) a partir da isoterma de adsorcdo de N». A analise foi
realizada a 77 K utilizando-se o equipamento BELsorp Mini II da marca BEL Japan sob uma
cela de volume constante. Previamente as medidas, 100 mg das amostras foram tratadas a

120 °C por 14 h sob fluxo de No».

4.2.7 Adsor¢do do corante cationico azul de metileno

Previamente aos experimentos de adsor¢@o, construiu-se uma curva de calibragdo
pelo método do padrdo externo utilizando-se solugdes de 0,1; 0,5; 1,0 e 3,0 ppm de azul de
metileno (AM) (Ci16H1sCIN3S - 3H»0, Sigma-Aldrich) diluidas a partir de uma solugo estoque
de 1000 ppm. As solugdes foram analisadas por espectroscopia de absor¢do no UV-Visivel
(Espectrometro UV-Vis Agilent 8453) no intervalo de comprimento de onda de 200 a 800 nm
utilizando-se uma cubeta de quartzo de 4 mL de volume e 1 cm de comprimento oOtico. Para a
constru¢do da curva, utilizou-se a absorbancia maxima de cada espectro em 665. Por regressdo

linear, obteve-se a equacdo da reta a seguir (Equagao 6):

y = 0,24581x — 0,00633 (6)
R? =0,9999

Os experimentos de adsor¢do foram conduzidos em duplicata com os materiais
individuais, moidos e as misturas (NTC 25 %, NTC 50 % e NTC 75 %). Para minimizar os
erros provenientes das dilui¢des, teve-se o cuidado de utilizar a mesma solucao estoque da curva
de calibragdo para os experimentos de adsor¢do. Pesou-se 25 mg de cada material em
erlenmeyers de 250 mL e em cada um transferiu-se 25 mL de uma solu¢do de aproximadamente
100 ppm de azul de metileno. Os frascos foram postos em uma mesa agitadora orbital
(TECNAL, TE-4200) a 25 °C e mantidos sob agita¢ao a 200 rpm por 4 h. Em seguida, 1,5 mL
da dispersao foram aliquotados em tubos de microcentrifuga de 2 mL e centrifugados a 20817
G por 10 min a 4 °C (Centrifuga Eppendorf 5810 R). O sobrenadante foi aliquotado e
armazenado ao abrigo da luz ¢ sob refrigeracdo até as andlises. O mesmo procedimento foi
realizado substituindo-se a solugdo de AM por agua destilada e, para todos os materiais, a

absorbancia no comprimento de onda de interesse foi praticamente nula (dentro do erro do
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equipamento). Aliquotas dos sobrenadantes foram diluidas cinquenta vezes e a solugdo
resultante foi analisada por espectroscopia de absor¢do no UV-Vis no intervalo de 200 a 800
nm. As concentragdes de azul de metileno inicial (C,) e final (Cr) em ppm foram determinadas
utilizando-se a curva de calibrag@o. A quantidade adsorvida de azul de metileno em miligramas

por grama de material (Q) foi calculada pela formula a seguir (Equacao 7):

_G=C,

Q (7

m

onde “m” ¢ a massa do adsorvente em gramas e “J”’ é o volume da solucdo de azul

de metileno em litros (L).
4.3 Bioensaios
4.3.1 Interacdo dos materiais com a matriz para os bioensaios

A matriz escolhida para os bioensaios, areia comercial, foi seca em estufa a 60 °C
por 48 h em bandejas de ago e, apds atingir temperatura ambiente, foi peneirada com peneira
granulométrica (BERTEL) de malha de 2 mm (ASTM 10 mesh). Adicionou-se & matriz seca e
peneirada cada material (biocarvao bruto, biocarvdo moido, nanotubo bruto, nanotubo moido,
NTC 25 %, NTC 50 % e NTC 75 %) e em seguida a mistura foi umidificada para o crescimento
das plantas. Para a interacdo, utilizando sacola pléastica com feche, agitou-se por 3 min aliquotas
de cada material na matriz com concentragiio de 200 ug g! de areia. O conteudo foi transferido
para cristalizadores de vidro e adicionou-se aos poucos 37 % do volume de agua da capacidade
de retencdo da matriz, homogeneizando-se a mistura. Foi utilizado a matriz seca, peneirada e
umidificada como controle. Para efeitos comparativos, em outro grupo misturou-se a areia com
adubo organico comercial (fertilizante organico classe A, bokashi, da marca Biomix®) na

mesma concentragdo e modo de interagdo que realizado com os materiais.

4.3.2 Efeito da mistura biocarvdao-nanotubos de carbono sobre a geminacdo de sementes de

tomate-cereja

Os experimentos de germinacdo com sementes de tomate-cereja foram realizados

com o objetivo de avaliar os efeitos sobre a germinagao das sementes. Para estes experimentos,
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100 sementes foram escolhidas e umidificadas para iniciar o processo de embebicdo do
embrido. Os substratos contendo a matriz e os materiais foram preparados como descrito na
secdo 4.3.1 na concentracdo de 200 ug g™ de areia para cada material e para o adubo organico.
O substrato foi homogeneizado e espalhado no cristalizador para que as sementes pudessem ser
adicionadas. Com auxilio de uma pinga, dispds-se as sementes uma a uma sobre a mistura
respeitando-se uma distancia minima de 1 cm entre elas. Borrifou-se o sistema com 4agua,
vedou-se com plastico filme para a retencdo de umidade e incubou-se em uma cdmara de
germinacdo (B.O.D. Eletrolab Mod. EL202/4G) com temperatura de 20 £ 5 °C dia/noite e
fotoperiodo de 16 h claro e 8 h escuro por 10 dias. A rega foi realizada com o auxilio de um
borrifador quando necessario observando-se a umidade do solo.

Decorrido este tempo, mediu-se o indice de germinacdo, a massa fresca e o
comprimento de raiz de 20 plantulas. Este tltimo foi medido por meio de fotos das plantulas e

com o auxilio do software ImageJ (versdo 1.52r).

4.3.3 Efeito da mistura biocarvdo-nanotubos de carbono sobre o desenvolvimento de tomates

Micro-Tom

Com o intuito de separar as fases de germinagdo e de desenvolvimento das plantas,
as sementes de Micro-Tom foram germinadas em um substrato diferente do utilizado para os
experimentos de desenvolvimento. As sementes foram primeiramente semeadas em uma
mistura de substrato organico (Soilfert®, terra vegetal) e vermiculita (mistura 1:1 em volume)
com adi¢do de 1 g de NPK 10:10:10 e 4 g de calcério dolomitico (formado principalmente por
CaO e MgO) por litro de substrato e germinadas por um periodo de 20 dias. Em seguida, as
plantulas foram desbastadas com auxilio de uma espatula e transferidas uma a uma para vasos
de 50 mL de pléstico com furos e papel de filtro no fundo contendo os substratos preparados
como descrito na segdo 4.3.1. Utilizou-se a concentragio de 200 pg g de cada material em
areia e para o adubo organico e 10 plantas para cada substrato. Todo o experimento foi realizado
em uma sala de cultivo localizada no prédio do LNNano/CNPEM com temperatura de 25 + 6
°C e fotoperiodo de 16 horas claro e 8 horas escuro. A sala e os experimentos de
desenvolvimento sdo mostrados na Figura 1. As plantas eram regadas diariamente com 4 a 7

mL de dgua por vaso.
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Figura 1 — Visdo frontal e posterior da sala de cultivo
localizada no prédio do LNNano onde os
experimentos de desenvolvimento foram realizados.

Fonte: Autoria propria.

A partir da segunda semana apds o replante, as plantas comecaram a ser adubadas
semanalmente (sempre as segundas-feiras) com solugdo para adubagdo Peters NPK 20:20:20
(concentragio 1,4 g L) de duas formas diferentes: cinco plantas eram adubadas via aplicagio
foliar (método do gotejamento e protegendo o solo de respingos provenientes da adubagao) e
as outras cinco aplicando-se 4 mL do fertilizante diretamente no substrato. Esta separa¢do tinha
como intuito avaliar o efeito da interacdo dos materiais com o adubo administrado. No restante
deste trabalho, os dois grupos serdo denominados adubagdo foliar e adubagdo radicular,
respectivamente. A partir da segunda semana apds o replante, passou-se a reaplicar
semanalmente (sempre as quartas-feiras) os materiais que compunham o substrato
administrando-se dispersdes de concentracdo 2,5 mg mL™!' em cada vaso. As dispersdes eram
preparadas com aliquotas de cada material dispersos em 4dgua e sob agita¢ao a 250 rpm em uma
mesa orbital (TECNAL, TE-4200) por 30 min. As dispersdes foram preparadas de modo a se
administrar o material sob a concentrac¢io de 200 pg g de areia. E importante destacar que as
dispersdes ndo eram estdveis em dgua e que assim a quantidade aplicada de cada material era
aproximada.

Apds 81 dias desde o plantio (germinacdo das sementes), as plantas foram
removidas dos vasos e foram feitas as medidas de massa da parte aérea e da parte radicular
(frescas e secas) e do comprimento de raiz de trés plantas de cada grupo. Este ultimo foi medido

por meio de fotos das plantas e com o auxilio do software ImageJ (versdo 1.52r).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir das
caracterizacdes dos materiais precursores brutos ¢ moidos ¢ das misturas de biocarvdo e
nanotubos de carbono. Em seguida, o mesmo sera realizado para os resultados dos bioensaios
de germinacdo de tomates-cereja e do desenvolvimento de tomates Micro-Tom conduzidos

utilizando a matriz formada pela mistura dos materiais e areia comercial.

5.1 Caracterizacio fisico-quimica dos materiais

5.1.1 Microscopia eletronica de varredura — imagens de elétrons secunddrios

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada neste trabalho para observar o
tamanho e a morfologia das particulas da mistura de biocarvdo e NTC e comparar com 0s
materiais precursores a fim de verificar o efeito da moagem sobre as particulas das amostras
preparadas. Como estas duas caracteristicas sdo distintas para os dois materiais (biocarvao e
nanotubos), esta técnica permitiu obter uma visualizagdo da interagcdo existente na mistura,
sendo por isso escolhida para dar inicio a discussdo dos resultados.

A Figura 2 mostra as imagens MEV dos materiais precursores, dos materiais
precursores moidos e das misturas. Pode ser observado que o biocarvdo apresenta particulas
grandes da ordem de centenas de micrometros com superficies irregulares, rugosas e com poros
de diferentes tamanhos. E observado na literatura que biocarvdes provenientes de tratamentos
piroliticos de biomassa apresentam particulas de morfologia similar ao material de origem
(BREWER et al., 2009; LV et al., 2010; PENG et al., 2011). Pode ser observada na imagem
MEYV do biocarvao a retengdo das morfologias fibrosa e medular tipicamente encontradas em
imagens de microscopia eletronica de bagago de cana-de-acucar. Além disso, durante a
conversdo térmica, grande quantidade de matéria volatil ¢ desprendida do material em um
intervalo curto de tempo, de modo que o material sélido sofre varias deformacdes que
contribuem para o surgimento da sua superficie irregular (LV et al., 2010), fragmentacdo e a
formacao de macroporos (SCALA; CHIRONE; SALATINO, 2006; LV et al., 2010). Isso pode
ser observado pelas diferencas morfoldgicas entre biocarvdes de mesma matéria prima, mas
produzidos em condigdes piroliticas diferentes (e.g., rampa de aquecimento, temperatura,

tempo de pirolise, fluxo de gas inerte).
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Figura 2 — Imagens MEV das amostras biocarvao bruto, biocarvdo moido, NTC 25 %,
NTC 50 %, NTC 75 %, NTC moido e NTC bruto.
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Fonte: autoria propria.

As imagens MEV do biocarvdo moido indicaram a diminui¢do no tamanho de

particulas. Adicionalmente, também pode ser observado nesta imagem a presen¢a de fendas
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(indicado pela seta amarela). Estas fendas ndo necessariamente poderiam ser atribuidas a
moagem do material, j& que podem ter sido originadas do processo de pirdlise como observado
em outros trabalhos (MUKOME et al., 2013; LISOWSKI et al., 2017). Por questdes de
amostragem, particulas com fendas podem nao ter sido observadas no biocarvao bruto.

Na imagem MEV da amostra NTC bruto, pode ser observado que os nanotubos se
encontram “emaranhados” e formando agregados de dezenas de micrometros. Foram
encontrados alguns nanotubos individualizados e ndo foram observadas formacdes de feixes
(bundles) nesta analise. Apos a moagem, observou-se um efeito de encurtamento dos nanotubos
e o aparecimento de agregados menores, da ordem de poucos micrometros. Os resultados
sugerem que a moagem dos nanotubos proporcionou o surgimento de particulas menores em
relagdo aos agregados iniciais do NTC bruto e alargamento na distribui¢do do tamanho de
particulas. ZAPATA-MASSOT e LE BOLAY (2008) observaram efeitos semelhantes em um
estudo da populagdo de agregados em fun¢do do tempo de moagem de NTC em moinho de
bolas horizontal. Nos primeiros 15 min de moagem, as populagdes maiores (com tamanho
médio de 35 pm) eram quebradas em particulas menores. Apos 75 min de moagem, as particulas
maiores ndo eram mais encontradas e a amostra era formada predominantemente por particulas
intermedidrias (5 a 10 pm). Apos 6 h, particulas com tamanhos inferiores a 7 pm formavam
90 % da amostra.

Assim como os materiais puros moidos, as misturas também apresentaram
particulas menores que os materiais brutos. Os nanotubos ainda se encontraram emaranhados e
na forma de agregados e o biocarvao apresentou as fendas observadas no biocarvio moido. E
possivel observar que parte das particulas do biocarvdo se apresentaram cobertas pelos
agregados de NTC, enquanto outras apresentaram apenas nanotubos isolados aderidos em sua
superficie. Nao foram encontrados na literatura outros trabalhos que tenham interagido
nanotubos de carbono com biocarvdo por métodos mecanicos. INYANG et al. (2014) e (2015)
fizeram interacdo dos dois materiais impregnando nanotubos de carbono a biomassa ¢ depois
submetendo a mistura a pirdlise, mas ndo descreveram as propriedades morfologicas do
material produzido. Outros trabalhos fizeram a interacdo de grafeno com biocarvao (ROLDAN
et al., 2012) e grafite com carvdo hidrotérmico (ZHANG et al., 2012) incorporando o grafeno
e o grafite, respectivamente, ao precursor de partida antes dos tratamentos térmicos. Pelas
imagens MEV destes trabalhos, sugere-se que os materiais resultantes apresentavam os dois
materiais bem ancorados um ao outro, indicando fazer parte de uma mesma matriz.

A andlise das imagens MEV das amostras do presente Trabalho, sugere que os dois

materiais mantiveram suas morfologias de origem, indicando a formag¢do de uma mistura
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simples em detrimento a formag¢do de um novo material composito ou hibrido.

5.1.2 Microscopia eletronica de varredura — imagens de elétrons retroespalhados e

espectroscopia de energia dispersiva por raios X (EDS)

Com o intuito de identificar os elementos mais abundantes existentes na amostra e
possivelmente relacionar aspectos morfologicos de uma determinada particula a sua
composi¢do elementar, realizou-se medidas de mapeamento elementar utilizando um detector
de energia dispersiva de raios X (EDS). Imagens de MEV também foram obtidas por elétrons
retroespalhados (BSE) para se obter uma estimativa da distribui¢do de elementos diferentes na
area analisada. Nestas imagens, a intensidade do sinal obtido pelo espalhamento dos elétrons
refletidos na amostra depende do nimero atémico (Z) do elemento, respondendo pelo contraste
na imagem. Escolheu-se por apresentar neste Trabalho as imagens das amostras de biocarvao
moido ¢ NTC moido por estas serem representativas dos dois materiais de estudo e dos
elementos que possam ter sido acrescidos apds a moagem (devido ao desgaste da camara de
moagem).

A Figura 3a foi obtida por elétrons retroespalhados da amostra de biocarvao moido.
As particulas mais escuras possivelmente representam a fracdo do biocarvdo formada
predominantemente por materiais carbonaceos enquanto as particulas em tom mais claro podem
ser impurezas inorganicas presentes na amostra. A Figura3b-f mostra imagens de mapeamento
elementar da mesma amostra para os elementos C, O, Mg, K, Si e Al. Pode-se identificar o
elemento carbono amplamente distribuido na regido analisada e em menor proporg¢do o
oxigénio. Parte do carbono possivelmente pertence aos constituintes ricos em carbono do
carvao pirolisado a partir do bagaco de cana-de-agucar (principalmente hemicelulose, celulose
e lignina). A amostra foi depositada em fita de carbono, deste modo, espera-se observar também
contribuicdo da fita no mapa deste elemento. Por outro lado, o oxigénio observado poderia ser
proveniente dos grupos funcionais oxigenados da superficie dos materiais, ja que o poder de
penetracdo dos elétrons na amostra para a voltagem de 20 kV € da ordem de 100 nm (ZHANG
et al., 2012), e também devido a presenga de 0xidos inorganicos na amostra. Adicionalmente,
também foram encontrados os elementos Na, Mg, P, S, Cl, K, Ca, Si, Al, Ti, Cu e Fe. Alguns
destes elementos sdo macro (Mg, P, S, K, Ca) e micronutrientes (Cl, Cu, Fe) esséncias para o
desenvolvimento das plantas. O Al em altas concentragdes pode causar toxicididade em plantas,
mas este efeito normalmente ¢ mais pronunciado em solos 4cidos pelo aumento da solubilidade

do seu cation correspondente. A observacdo destes elementos no biocarvao pode ter sua origem
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na composi¢do da biomassa, assim como, em solo remanescente junto a biomassa quando
realizada sua coleta. A partir da andlise composicional, pode-se concluir que a contribuigdo de
elementos vindos do desgaste do moinho ¢é irrisoria, ja que o limite de detecc¢do para a técnica
de EDS ¢ da ordem de ppm, e que a presenca de metais que possam apresentar efeitos toxicos

ao desenvolvimento de plantas é pouco provavel.

Figura 3 — Imagens MEV da amostra biocarvio moido a) obtida por elétrons
retroespalhados e mapeamento elementar utilizando EDS e identificando b) carbono
(C); ¢) oxigénio (O); d) magnésio (Mg); e) potassio (K); f) silicio (Si) e ) aluminio (Al).

L

Fonte: autoria propria.

Destaca-se o alto percentual de Si encontrado, podendo ser proveniente de 6xidos
de silicio presentes no solo e como fitdlitos, particulas de silica amorfas precipitadas nas células
de plantas (CONLEY, 2002). Apesar do grande nimero de trabalhos que atestam os beneficios
do Si na agricultura, este ndo ¢ considerado um elemento essencial, estando presente na

epiderme foliar, na endoderme de raizes e em membranas celulares, podendo auxiliar na
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sustentagdo, defesa e desintoxicagdo (GUNTZER; KELLER; MEUNIER, 2012).

A Figura 4a mostra a imagem de microscopia por elétrons retroespalhados da
amostra NTC moido. Observa-se que os aglomerados de nanotubos estdo identificadas com um
contraste mais claro. A Figura 4b-f mostra imagens de mapeamento elementar da mesma
amostra para os elementos C, O, Al e Fe. Pode-se observar que os elementos carbono e oxigénio
estdo distribuidos por toda a amostra. Os elementos aluminio e ferro também se distribuem na
superficie das particulas e em menor quantidade em outras regides da area de analise.
Possivelmente, estes elementos sdo residuos cataliticos da produgdo do NTC. Nas misturas,

foram identificados os mesmos elementos encontrados nas amostras de biocarvio e de NTC.

Figura 4 — Imagens MEV da amostra NTC moido a) obtida por elétrons retroespalhados
¢ mapeamento elementar utilizando EDS e identificando b) carbono (C); c) oxigénio
(O); d) aluminio (Al) e e) ferro (Fe).

=

Fonte: autoria propria.

5.1.3 Analise termogravimétrica (TGA)

A técnica de andlise termogravimétrica fornece informacdes acerca da estabilidade
térmica de um material e de sua pureza. Neste Trabalho, entende-se pureza de duas maneiras
distintas para o biocarvao e para os nanotubos de carbono: para o primeiro, esta relacionada ao
teor de inorganicos que compde a amostra, ja para o segundo, refere-se a natureza dos nanotubos
(espécies ligadas em sua superficie, presenca de outros aldtropos do carbono como fulerenos,

grafite, nanotubos de parede unica, carbono amorfo, residuos cataliticos, entre outros)
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(LEHMAN et al., 2011).

As curvas TGA e DTG (derivada da curva TGA) dos precursores brutos, moidos e
das misturas estdo apresentadas na Figura 5. Na Tabela 2 sdo apresentados os intervalos de
temperatura dos eventos de perda de massa e as variagdes madssicas observadas para cada

amostra.
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Figura 5 — Curvas TGA medidas em fluxo de ar sintético e suas respectivas DTG para a)

biocarvao bruto; b) biocarvao moido; c) NTC 25 %; d) NTC 50 %; e) NTC 75 %; f) NTC

moido, g) NTC bruto. h) todas as amostras juntas.
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Tabela 2 — Perda de massa em porcentagem em intervalos distintos de temperatura para os
materiais brutos, moidos e misturas de biocarvao e nanotubos de carbono.

Material Perda de massa (%) em intervalos distintos de temperatura
Biocarvao 36 — 200 °C 200 — 430 °C 430 — 1000 °C
bruto 6,51 % 22,73 % 33,55 %
Biocarvao 36 — 200 °C 200 — 430 °C 430 — 1000 °C
moido 6,42 % 29,15 % 30,03 %
36 — 200 °C 200 — 430 °C 430 — 530 °C 530 — 1000 °C
o,
NG 29 P 3,96 % 21,71 % 19,67 % 21,68 %
36 — 200 °C 200 — 430 °C 430 - 530 °C 530 - 1000 °C
(o)
NTC 50 % 3,38 % 15,74 % 12,34 % 4768 %
36 — 200 °C 200 — 430 °C 430 — 1000 °C
0,
AL 7% 1,25 % 6,82 % 77,18 %
, 36 — 200 °C 200 — 1000 °C
NTC moido 0,47 % 94,59 %
36 — 200 °C 200 - 1000°C
NG o 0.37 % 96,58 %

Fonte: autoria propria.

O primeiro evento de perda de massa observado para todas as amostras, na regido
entre 50 e 200 °C, se deve a perda de dgua adsorvida na superficie dos materiais. Para as
amostras que contém biocarvao, ¢ possivel observar um segundo evento entre 200 e 430 °C
referente a decomposi¢@o dos grupos funcionais presentes na superficie (ZHANG et al., 2012),
a degradagdo da matéria volatil ainda restante do processo de pirdlise (ANTAL; GRONLI,
2003) e a oxidag¢do de componentes alifaticos do biocarvao (SHAFIZADEH; SEKIGUCHI,
1984). A presenca de oxigénio na superficie das amostras foi confirmada por medidas de EDS
podendo ser em parte atribuida a grupos oxigenados presentes na biomassa mesmo apds o
processo de pirolise. Neste intervalo de temperatura (200-430 °C), estes grupos seriam
degradados ao reagirem com o oxigénio gasoso presente no ar sintético formando espécies de
baixo peso molecular. Entretanto, medidas de caracterizacdo de superficie, utilizando
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) ou espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X (XPS), seriam necessarias para confirmagao dessa hipotese.
Comparando-se as curvas para as diferentes amostras, é possivel observar que com a diminui¢ao
da concentracdo de biocarvao, a perda de massa para esse evento ¢ menos pronunciada, estando
ausente para as amostras formadas apenas por nanotubos de carbono. Isto atesta a atribuicio do
evento apenas a decomposi¢ao do biocarvao.

O terceiro evento de perda de massa pode ser observado em temperaturas maiores

que 430 °C onde o esqueleto carbondceo, predominantemente aromatico e amorfo, comega a
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ser degradado gerando CO, CO., CH4, H> e vapor de agua (perda de agua estrutural)
(VARHEGY] et al., 1998). Comparando-se as curvas do biocarvio bruto e do biocarvio moido,
¢ possivel observar uma diminui¢do na estabilidade térmica da amostra moida. Como foi visto
pelaimagens de MEV, a energia mecénica durante a moagem diminuiu o tamanho das particulas
do biocarvao, aumentando a area exposta das particulas e favorecendo a transferéncia de calor
para a decomposi¢do da estrutura. A massa residual, correspondendo ao teor de inorganicos, ¢
aproximadamente 37 e 34 % (m/m) para o biocarvdo bruto e moido, respectivamente. Estes
valores de cinzas, comparados a de outros biocarvdes estudados na literatura, por ser
considerado elevado. A presenga de material residual (cinzas) corroboram com as analises de
EDS, onde foram identificados os elementos Na, Mg, P, S, CI, K, Ca, Si, Al, Ti, Cu e Fe. Desta
forma, quando o biocarvao for adicionado ao solo, alguns destes elementos terdo participagdo
importante como macro ¢ micronutrientes para plantas. Como descrito anteriormente, estes
elementos sdo comumente encontrados em biomassas e residuos de solo que também acabam
sendo processados juntos com a biomassa na producdo do biocarvao.

Apesar da quantificacdo de inorganicos totais realizada, ndo se pode inferir sobre
sua biodisponibilidade. As espécies, ao entrarem em contato com o solo, podem sofrer diversos
processos, alterando sua mobilidade, especiacdo e parti¢io nas fases solido-liquida da matriz,
de modo que a quantidade acessivel para um organismo ndo sera igual ao total quantificado.

Para a amostra NTC bruto, o segundo evento de perda de massa € observado entre
200 e 760 °C, correspondendo a decomposi¢do do nanotubo de carbono. A alta estabilidade
térmica, comparada a outras estruturas carbondceas como carbonos amorfos (200-300 °C) e
NTCPS (350-500 °C), ¢ atribuida as ligagdes m da estrutura aromatica dos nanotubos
(intraparedes) e as interagdes interparedes. Como ndo hd perda significativa de massa nestes
intervalos de temperatura, pode-se concluir que a amostra apresenta baixa quantidade dessas
espécies (< 0,57 %). A amostra também apresenta um unico pico relativamente estreito (DTG)
com temperatura de oxidagdo (ponto de maior perda de massa) em aproximadamente 740 °C.
O teor de inorganicos totais também € baixo (aproximadamente 3,0 %) que, segundo os
resultados obtidos por EDS, ¢ formado basicamente por residuos cataliticos do processo de
sintese (Fe e Al). O residuo encontrado ao final da andlise térmica no cadinho de alumina para
essa amostra apresentava colora¢do vermelho carmim, possivelmente formado por 6xidos
férricos, o que corrobora com os resultados de EDS.

Praticamente ndo houveram mudangas no perfil termogravimétrico da amostra NTC
moido em comparacdo ao NTC bruto. Isso pode sugerir que ndo houveram danos na estrutura

grafitica do nanotubo, de modo que ndo houve alteracdo na sua estabilidade térmica. O
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aparecimento de particulas de menor tamanho, observado pelas imagens de MEYV,
possivelmente ndo foi suficiente para ser observada uma diferenca na transferéncia de calor nas
amostra. A variacdo observada na massa residual estd dentro do erro da técnica, corroborando
com a hipdtese discutida anteriormente nas andlises de EDS de que ndo houve contaminagdo
proveniente do desgaste do material do moinho.

Nas misturas biocarvao-nanotubos de carbono, € possivel observar a jungdo do
perfil de decomposi¢do das duas amostras. Trés eventos de decomposi¢do apds 200 °C podem
ser identificados, correspondendo os dois primeiros a decomposi¢cdo térmica das estruturas
menos estaveis do biocarvao e de seu esqueleto carbonaceo, respectivamente. O terceiro evento
corresponde a degradacdo dos nanotubos de carbono. Na amostra NTC 75 %, o segundo evento
de decomposicdo (de 430 a 530 °C) possivelmente esta sobreposto ao terceiro evento (de 530 a
1000 °C), de modo que ndo se pode identificd-lo. Uma possivel alternativa para melhorar a
resolucdo entre os eventos seria diminuir a taxa de aquecimento utilizada durante as andlises.
Pode-se observar que quanto maior a concentragcdo de NTC, menor a perda de massa para os
dois primeiros eventos € maior para o terceiro. Estes resultados sugerem que o perfil da

decomposicio térmica das misturas foi influenciada apenas pela composi¢do dos materiais.

5.1.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman ¢ largamente utilizada para estudar materiais a base de
carbono. A técnica oferece informagdes em relagdo a estrutura e as propriedades eletronicas e
fondnicas de nanotubos de carbono (DRESSELHAUS et al., 2005) e as interagdes moleculares
no biocarvdo. A Figura 6 mostra os espectros de Raman das amostras (precursores brutos,

moidos e misturas).
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Figura 6 — Espectros Raman para as amostras a) biocarvao bruto; b)
biocarvao moido; ¢) NTC 25 %; d) NTC 50 %; ¢) NTC 75 %; ) NTC
moido; g) NTC bruto.
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Fonte: autoria prépria.

Analisando os espetros das amostras de biocarvao bruto e moido (Figuras 6a—b),
verifica-se bandas largas em aproximadamente 1350 cm™ (banda D) e 1580 cm™ (banda G)
tipicas de hidrocarbonetos poli-aromaticos (KHANNA et al., 2017) e presentes em carvoes

piroliticos. Essas bandas sdo atribuidas aos modos de respiracdo em anéis (banda D) e
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estiramentos de ligacdo em carbonos sp? presentes em anéis e ramificacdes (banda G)
(KHANNA et al., 2017). Trés espectros foram obtidos em partes diferentes de cada amostra.
Nao foi observado reprodutibilidade no perfil das curvas, devido a heterogeneidade da amostra,
de modo que uma comparagdo entre o perfil de Raman das duas amostras, bruta ¢ moida, nao
pode ser realizada.

A partir dos espectros das amostras que contém NTC (Figuras 6¢-g), € possivel
identificar a presenca das bandas D, G e 2D caracteristicas deste material. A banda D, centrada
proximo a 1330 cm™, ¢ atribuida a efeitos de ressonancia dupla em carbonos sp? (SAITO et al.,
2002) e ¢ considerada uma medida de desordem em estruturas grafiticas. Este fenomeno pode
ser originado a partir de defeitos nas paredes dos nanotubos ou a presen¢a de carbono amorfo.
A frequéncia onde a banda ¢ observada aumenta com a energia de excitag@o do laser. J4 a banda
G ¢ centrada proximo a 1590 cm™ e é associada a vibragdo tangencial de carbonos sp® nas
paredes grafiticas do tubo, sendo um indicativo do ordenamento do material (grau de
grafitiza¢do). A banda G é composta por duas outras bandas G*, relacionada ao deslocamento
atomico ao longo do eixo do tubo, e G que corresponde ao deslocamento atomico ao longo de
sua circunferéncia (LEHMAN et al., 2011). A razio entre a intensidade das bandas D e G (Ip/Ig)
¢ tipicamente utilizada como pardmetro para avaliar a organizago estrutural de nanotubos de
carbono apds modificagdes quimicas e funcionalizagdes, de modo que, quanto maior este valor,
maior a quantidade de defeitos e menor o grau de grafitizacdo da amostra.

As amostras com NTC em diferentes propor¢des também parecem apresentar o
desdobramento da banda G, exibindo as bandas G™ e G sobrepostas. A deconvolugio das
bandas dos espectros das amostras NTC bruto e moido € mostrada na Figura 7. Nao ha diferenga
significativa entre o perfil dos espectros das amostras NTC bruto e moido, de modo que se pode
supor que os nanotubos foram quebrados sem danificar a sua estrutura. Para testar esta hipotese,
a razdo entre as bandas D e G foi calculada. As razdes obtidas, 1,52 e 1,62 para o NTC bruto e
o moido, respectivamente, podem ser consideradas proximas, sugerindo que a estrutura ndo foi

modificada apds a moagem, como també€m sugerido pelas analises de TGA.
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Figura 7 — Deconvolugdo da banda “G” em G" ¢ G  dos
espectros das amostras NTC bruto e NTC moido e razio entre a
intensidade das bandas “D” e “G” (razdo Ip/lg) para os dois
materiais.
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Fonte: autoria propria.

Pode-se observar nos espectros Raman das misturas que a linha base e o perfil das
bandas D ¢ G modificam-se com o aumento da concentragdo de biocarvao. Como o biocarvao
¢ praticamente formado por uma estrutura amorfa, a andlise da razdo Ip/Ig ndo ¢ eficiente para
investigar o surgimento de defeitos na estrutura do nanotubo, j4 que aquele poderia estar
adsorvido em sua superficie. Também ¢ verificado um ligeiro alargamento destas duas bandas.
Este efeito pode estar ocorrendo em virtude da sobreposi¢ao das bandas do biocarvao com as
do NTC, aumentando a contribui¢do no perfil do espectro com o aumento da amostra
correspondente. Estes resultados sugerem uma mistura fisica, sem a observa¢do de novos

fenomenos de vibragdo provenientes, por exemplo, de uma nova estrutura dos dois materiais.

5.1.5 Difratometria de Raios X (DRX)

As analises de difragdo de raios X foram realizadas com o proposito de identificar

as fases cristalinas presentes nas amostras e fornecer informagdes sobre a estrutura dos



materiais. Os difratogramas de raios X sdo apresentados na Figura 8.

Figura 8 — a) Difratogramas de raios X no intervalo de 5 a 65° (20) das amostras
1) bagaco de cana-de-agucar, 2) biocarvao bruto, 3) biocarvdo moido, 4) NTC
25 %, 5) NTC 50 %, 6) NTC 75 %, 7) NTC moido e 8) NTC bruto; e b)
Difratogramas de raios X no intervalo de 10 a 35° (20) evidenciando o halo-

amorfo.
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Fonte: autoria propria.
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Para todas as amostras contendo biocarvado e para o bagaco de cana-de-agucar, os

difratogramas indicam a presenca de fases cristalinas, caracterizadas por picos finos e intensos,

e fases de baixo ordenamento estrutural, com picos largos e de baixa intensidade. Os picos finos

de alta intensidade presentes nas amostras que contém biocarvao sdo provenientes de impurezas
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presentes no bagago de cana-de-agucar, sendo identificados como éxido de silicio (SiO2) (COD
n° 9012600) e hematita (a-Fe203) (COD n° 9000139). Como discutido nos resultados das
analises de TGA, o 6xido de silicio estd presente em partes do tecido vegetal e no solo, assim
como oxidos de ferro. Estes resultados corroboram com as medidas de EDS, onde foram
encontrados silicio, ferro e oxigénio. Nas amostras de NTC bruto ¢ moido, por meio dos
difratogramas, nao foi possivel identificar o ferro observado no mapeamento de EDS dessas
amostras. De fato, ambas as amostras de nanotubos apresentaram menos que 5 % em massa de
inorganicos, segundo os resultados de TGA, sendo provavelmente abaixo do limite de detec¢do
da técnica de DRX. Também ¢ possivel observar que os difratogramas apresentam alguns dos
picos largos e de baixa intensidade comparados aos picos das estruturas cristalinas, indicando
uma limitacdo do ordenamento a longas distancias de algumas fases presentes (KHANNA et
al., 2017).

Os picos largos de baixa intensidade, presentes nas amostras com biocarvao, s3o
melhor visualizados na Figura 8b. Estes picos sdo centralizados entre 21 e 23 ° (20) e sdo
associados a presenca de carbono de baixo ordenamento estrutural (halo amorfo) (MANOJ;
KUNJOMANA, 2012). Por outro lado, nos difratogramas das amostras contendo NTC, pode
ser observado picos de maior intensidade centrados em 25,8 e 42,7° (20) correspondendo aos
planos (002) e (100) de nanotubos de paredes multiplas (SAINI et al., 2009). Nao ha mudangas
significativas no perfil e na largura dos picos entre os difratogramas do NTC moido em
comparacao ao NTC bruto. Nas misturas, conforme a concentragdo de NTC aumenta, observa-
se um aumento de intensidade nos picos correspondentes a estrutura do NTC, assim como 0s
picos das fases inorganicas e o halo amorfo diminuem com a diminui¢do da concentragdo do
biocarvao. Nas amostras com maior teor de NTC, pode-se ainda identificar a presenga de outros
picos relativos aos planos grafiticos do NTC centrados nos valores 43,9 e 53,5° (26) relativos

as difragdes dos planos (101) e (110), respectivamente (SALEH; GUPTA, 2011).

5.1.5 Medidas de drea superficial especifica (Ser) obtidas pela adsor¢do de N

Viérias das propriedades observadas nos biocarvdes e nos nanotubos de carbono
podem ser atribuidas a superficie desses materiais. A recalcitrancia, a capacidade de retengdo
de agua e a proliferacdo de microorganismos, por exemplo, sofrem forte influéncia das
propriedades texturais do biocarvdo. Os nanotubos de carbono, por sua vez, apresentam

potencial de aplicagdo em diversas dreas como cromatografia (e.g., canais microfluidicos em
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microchips) (MOGENSEN; KUTTER, 2012), eletroquimica (e.g., anodo ou aditivos em
baterias de litio) (TERRONES, 2003), eletronica (e.g., supercapacitores) (ENDO et al., 2019),
materiais de consumo (e.g., quadro de bicicleta) (DE VOLDER et al., 2013) e tratamento de
agua (e.g., membranas de purificagdo) (FASANO; CHIAVAZZO; ASINARI, 2014) em parte
devido a sua elevada area superficial. Desta forma, a determinag¢do da drea superficial se
constitui como parte da caracterizacdo das propriedades texturais e um parametro importante
para elucidar interagdes com a superficie dos materiais.

As areas superficiais especificas (Sget) de cada material sdo mostradas na Figura 9.

Figura 9 — Area superficial especifica (Sger) calculada pelo método
BET por adsor¢do de N> para as amostras biocarvdo bruto,
biocarvio moido, NTC 25 %, NTC 50 %, NTC 75 %, NTC moido
e NTC bruto.
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Fonte: autoria propria.

Pelas medidas realizadas, o biocarvao bruto apresentou baixa area superficial igual
a 20,5 m? g’l. Outros trabalhos que utilizaram biocarvdes provenientes de biomassa pirolisada
a baixas temperaturas relataram areas superficiais da mesma ordem de grandeza ((UCHIMIYA
et al.,, 2011; JEONG; DODLA; WANG, 2016; KHANNA et al., 2017). O material moido
apresentou 4rea superficial de 24 m? g, sugerindo um ligeiro aumento em comparacio ao
material bruto. E possivel que a moagem, ao diminuir o tamanho de algumas particulas, tenha

promovido um aumento da drea de contato com o adsorvato e exposto poros internos antes
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inacessiveis. Entretanto, a variag¢do se encontra dentro do erro da analise.

O NTC moido apresentou area superficial aproximadamente igual ao do NTC bruto:
229 m? gl e 222 m? ¢!, respectivamente. A variagio se encontra dentro do erro da técnica.
Segundo LEHMAN et al. (2011), estes resultados estdo de acordo com os dados experimentais
usualmente observados em nanotubos de paredes multiplas. ZAPATA-MASSOT e LE BOLAY
(2008) observaram efeitos interessantes nas medidas de area superficial e distribui¢ao de poros
em nanotubos moidos por longos periodos (150, 200 e 300 min) em moinho de bolas horizontal.
Observou-se 0o aumento da drea superficial com o tempo de moagem, estando relacionado a
uma mudanga no perfil de distribui¢do dos poros: durante os primeiros 150 min, mesoporos e
microporos eram formados a partir da fragmentagdo das particulas e da abertura dos tubos,
diminuindo a quantidade de macroporos. Apés 200 min, quando as particulas comegam a
aumentar em tamanho em virtude da compactagdo, os mesoporos comecam a diminuir ¢ os
microporos a aumentar, sugerindo que a quebra e o encurtamento dos nanotubos continuava a
acontecer. Neste trabalho, também foi sugerido que as pontas abertas do nanotubo entravam em
contato com o oxigénio presente na cdmara de moagem e promoveriam a funcionalizag¢ao destas
areas. De fato, a alta energia das liga¢des erraticas (dangling bonds) em dtomos cujas ligagdes
venham a ser quebradas os torna bastante instaveis e reativos. Em trabalhos anteriores do grupo
deste trabalho com o mesmo NTC e processo de moagem (COA et al., 2017), verificou-se o
aumento do teor de oxigénio na superficie do material (aproximadamente 3 % em composi¢do
quimica elementar superficial) por analise de XPS. Ha a possibilidade da mesma
funcionaliza¢do ter ocorrido para os nanotubos moidos deste Trabalho. Entretanto,
caracterizacdes quimicas da superficie das amostras seriam necessarias.

Para as misturas, verificou-se que a area superficial tende a aumentar com o
aumento da concentragdo de NTC. Este resultado € esperado, ja que o nanotubo, por possuir a
maior area superficial, traria maiores contribuicdes para essa propriedade.

Um comentario adicional deve ser feito quanto a utilizacdo do método de adsorcao
de N2 na determinag¢@o de area superficial de nanotubos de carbono. A molécula de nitrogénio
possui um momento de quadrupolo que depende da superficie quimica do adsorvente e impede
a sua adsor¢do em alguns substratos, além de ser considerada relativamente grande
(THOMMES et al., 2015). Supdem-se que esta caracteristica possa vir a impedir 0 acesso a
ultra-microporos da amostra (LEHMAN et al., 2011). Ainda, se o processo de desgaseificacdo
ndo for efetivo, os gases presentes podem impedir o acesso da molécula de N> em alguns sitios.
Além disso, o método BET (utilizado para o célculo das éareas) se fundamenta na adsor¢do

homogénea na superficie do material. Entretanto, a adsor¢do em nanotubos de carbono ndo ¢
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igual em todos os sitios devido a agregacgao e a presenca de defeitos (LEHMAN et al., 2011). A
medida foi realizada em duplicata para as amostras com maior teor de nanotubo e verificou-se
uma variagdo de 10 %. Apesar do exposto, o método ainda € considerado padrdo na
determinacgdo da éarea superficial de nanotubos de carbono, sendo portanto valido para efeitos

comparativos.

5.1.6 Adsorcdo do corante cationico azul de metileno

O biocarvao e o nanotubo de carbono sdo materiais cuja aplicacdo como substrato
para intera¢do com nutrientes e remocao de contaminantes ¢ largamente estudada. A adsorcao
de corantes aromaticos como, por exemplo, o azul de metileno, ¢ um dos modelos empregados
para estudar essa aplicagdo. Essa técnica também oferece indiretamente informagdes da area
superficial do material e da natureza dos sitios de adsor¢cdo. Com este intuito, realizou-se
experimentos de adsor¢do com o corante azul de metileno (AM) na concentrag¢do de 100 ppm
e razdo massa de adsorvente (mg) por volume de adsorvato (mL) de 1:1. A concentragdo inicial
e final do adsorvato foi obtida a partir da absor¢cdo do cromoforo a 665 nm por espectroscopia
de absor¢do UV-Vis. Para tal, utilizou-se uma curva de calibragdo obtida pelo método do padrao

externo mostrada na Figura 10.

Figura 10 — Curva de calibracdo usada para as determinacdes das
concentracdes de azul de metileno. Curva obtida pelo método do padrao
externo.

0,8

s Curva de calibracao
Regressiao linear

0,7 4

0,6 4

N
(0}
1

Absorcio (u.a.)

y =0,24581x -0,00633
RZ =0,9999

0,0 T T T T T T v T v I ” !
00 05 1,0 1,5 20 25 30
Concentracio de AM (mg L)




49

Fonte: autoria propria.

Por regressdo linear, obteve-se a equacdo da reta a seguir:

y = 0,24581x — 0,00633 (6)
R? = 10,9999

O resultado dos ensaios de adsor¢do do corante pelos materiais foi organizado na
Tabela 3, onde C; € a concentragdo inicial e Cré a concentragdo final do adosorvato (em mg L

' ou ppm), Q é a quantidade em massa adsorvida de AM por massa de material, também
chamado de capacidade de adsor¢do, (mg g™!), C_f ¢ Q sdo as médias ¢ Crs€ Q880 0s desvios
padroes das medidas anteriormente descritas. A remogdo, expressa pela letra R, é a razdo entre
a diferenca das concentragdes inicial e final pela concentragdo inicial de AM, expressa em

porcentagem. (1) e (2) sdo os resultados da duplicata.
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Tabela 3 — Dados de adsor¢do de azul de metileno (AM) para cada material utilizado como
adsorvente. Os experimentos foram realizados a temperatura ambiente, concentragdo das
solu¢des de 100 ppm e dosagem de 1 g L.

Adsorvente

Pardmetros | Diocarvao | Biocarvao | \ro oo 00| Nreso 9 [NTCT5 % | NTC NTC
bruto moido moido bruto
Ci (ppm) 105,44 104,64 10544 104,64 10544 104,64 105,44
(1) G (ppm) | 82,99 66,85 65,8 53,74 4697 3832 56,79
(2) G (ppm) | 86,55 69,24 67,67 5602 53,16 3797 46,43
(1)Q(mg/g) | 0,0218 0,037 0,039 00504 00573 0,066 0,0476
(2)Q(mg/g) | 0018 00349 00376 00478 00512 00658  0,0583
C; (ppm) 84,77 68,04 66,74 5488 5007 3815 516l

Cfo(pPM) 2,51 1,68 1,32 1,61 4,37 0,24 7,32
Q (mg/g) 0,0201 0,036 00383 00491 00542 00659 0,053
Q,(mg/g) | 00023 00014 00009 00018 000429 0,0001  0,0075
R (%) 19,59 34,97 36,7 47,55 5251 6354 51,04

Fonte: autoria prépria.

C;: concentragdo inicial de AM; °Cy: concentragdo final de AM; °Q: quantidade em massa adsorvida de AM por

massa de material; dC_f: concentragio final de AM média; ‘Cy,: desvio padrdo da concentragdo final de AM; o

quantidade média em massa adsorvida de AM por massa de material; 8Q, desvio padrio da quantidade em massa

adsorvida de AM por massa de material; "R: remog¢io de AM (razdo entre a diferenca das concentracdes inicial e

final pela concentragio inicial).

Para melhor visualizagdo, os resultados da quantidade em massa do corante

adsorvido por grama de material (Q) e a capacidade de remog¢do (R) foram organizados em

grafico de barras, sendo mostrados na Figura 11 a e b, respectivamente.
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Figura 11 — (a) Quantidade de azul de metileno (AM)
adsorvido por grama de material adsorvente e (b)
porcentagem de remocdo do corante. Os experimentos
foram realizados em duplicata a temperatura ambiente,
concentracdo das solucdes de AM igual a 100 ppm e
dosagemde 1 g L.
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Fonte: autoria propria.

Os dados de adsorgdo e remogdo refletem aproximadamente os mesmos resultados,
apenas o primeiro normaliza a quantidade adsorvida em funcdo da massa de material utilizada
no experimento, permitindo inferir sobre o potencial de remog¢do de um material em certa
concentracgio de corante, enquanto o segundo fornece informagao sobre a taxa de remog¢do em

uma determinada concentracio.
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Pode ser observado que a capacidade de adsor¢do dos materiais foi proporcional as
areas superficiais obtidas anteriormente. O biocarvdo bruto, com a menor area superficial,
apresentou capacidade de remocio de 0,020 mg g™!, enquanto o0 NTC moido, com maior 4rea
superficial, apresentou capacidade de remocgao aproximadamente trés vezes maior (0,066 mg g
). YAO et al. (2010), reportaram valores significativamente maiores para a capacidade de
adsor¢do de nanotubos de carbono (ndo especificaram o nimero de paredes do material). A
25 °C, o valor observado foi de 35,0 mg g'. Como as propriedades apresentadas por um
material podem diferir substancialmente a partir do processo de sintese utilizado e como a
adsorcdo esta relacionada as propriedades de superficie do material, valores comparados da
literatura podem diferir significativamente.

O entendimento de possiveis mecanismos de adsor¢do requer experimentos de
cinética e equilibrio de adsor¢ao (isotermas) que podem ser realizados em continuidade a este
Trabalho. Outras técnicas complementares para o estudo deste fendmeno e direcionadas a

caracterizacdo da superficie do material seriam: XPS, FTIR e analise de potencial zeta.

5.2 Bioensaios

Considerando a aplicagdo de materiais para o desenvolvimento de propriedades
especificas em sistemas bioldgicos, ¢ importante salientar que ndo necessariamente serao
observados efeitos adversos, ou toxicos, em sua aplicagdo, assim como os efeitos observados
dependerdo de como o experimento foi conduzido. A resposta do organismo dependerd
substancialmente de fatores como o modo de administragdo do material (e.g., via foliar, via
radicular em solos ou por hidroponia); a concentracdo, ou dose, utilizada; a frequéncia de
administracdo, a suscetibilidade do organismo e as transformacdes sofridas na matriz (e.g.,
especiagdo, agregacdo, sedimentacdo, oxidacdo, adsorcdo de espécies reativas na superficie do
material) e o tipo de matriz escolhida.

A seguir serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos da interag@o entre os
materiais brutos, moidos e misturas de biocarvdo e nanotubos de carbono a partir dos efeitos
observados na germina¢do de tomates-cereja ¢ no desenvolvimento de tomates Micro-Tom.
Outra importante discussdo, mas que foge ao escopo deste trabalho, seria a avaliagdo das

transformacdes destes materiais na matriz e apds a interagdo com os sistemas bioldgicos.
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5.2.1 Interacdo dos materiais com a matriz para os bioensaios

Escolheu-se areia como matriz para os experimentos de desenvolvimento e
germinagdo por tratar-se de um substrato com pouca matéria organica. Além da matéria
orgdnica ser a principal fonte de nutrientes para organismos vivos em solos naturais, a alta
reatividade das substancias que a compde somado a outras condi¢des do ambiente (e.g. forga
i0nica, radiacdo visivel e ultra-violeta, pH, saturagdo de O», etc.) alteram as caracteristicas dos
materiais de estudo e, consequentemente, a sua interacdo com os seres vivos. A partir destas
transformagdes, uma nova identidade para o material é criada, de modo que este precisaria ser
novamente caracterizado e o efeito observado nos biossistemas ndo poderia ser atribuido ao
material original. Como parte dos pressupostos deste estudo € a observagao de efeitos benéficos
no desenvolvimento de plantas causadas pela adi¢do da mistura biocarvao-nanotubo de
carbono, torna-se interessante, em um primeiro momento, diminuir estas interferéncias. Para se
comparar os efeitos da matéria organica, optou-se por adiciona-la separadamente em um grupo
na forma de fertilizante organico (bokashi) e na mesma concentragdo que os materiais.

A mistura sélido-sélido da matriz aos materiais permitiu a obtencdo de uma mistura
de aspecto homogéneo por observagao visual, tanto para o biocarvao como para os nanotubos
de carbono e misturas. Entretanto, ao ser umidificada, observava-se a migracdo dos materiais
pelos granulos de areia, formando regides com “manchas” onde o material se acumulava. Um
exemplo desta ocorréncia ¢ mostrada na Figura 12, ilustrando o caso para os nanotubos de
carbono. Antes da montagem dos experimentos, a mistura era revolvida até tornar-se uniforme

novamente.

Figura 12 — Fotografia ilustrando a separa¢ido dos nanotubos de carbono da matriz (areia) logo
apds a umidificacdo para os experimentos de germinagdo e desenvolvimento.

Fonte: autoria propria.



54

Imagens com estereomicroscopio (ZEISS Stemi 508) do substrato umidificado e da
amostra NTC 75 % misturada ao substrato umidificado na mesma concentragio que a utilizada
nos bioensaios (200 pg g'') também foram registradas e sio mostradas na Figura 13. E possivel
observar que os materiais, identificados por flechas nas imagens, ndo se aderem bem a areia,
encontrando-se predominantemente dispersos na fase liquida do substrato. Oxidos naturais,
como o caso do dioxido de silicio, geralmente apresentam grupos hidroxilas em sua superficie,
fazendo ligacdes fortes com a dgua do tipo dipolo-dipolo. A dgua, além de estar adsorvida na
superficie e nos poros das particulas, também se encontra nos intersticios formados pelos graos
de diferentes granulometrias da areia. J4 os materiais de carbono em estudo apresentam
predominantemente uma natureza hidrofobica, formando com as particulas de quartzo e a 4gua
ligacdes do tipo dipolo induzido-dipolo permanente, que sdo de natureza fraca e ndo sdo
suficientes para separar o material da sua forma “bulk”. Partes do material ainda secas aparecem
flutuando devido a tensdo superficial da fase aquosa. Como discutido anteriormente, o
biocarvao em comparagdo aos nanotubos de carbono apresenta uma maior densidade de grupos
funcionais em sua superficie, principalmente grupos oxigenados, podendo apresentar ligagdes
do tipo dipolo-dipolo, que sdo mais fortes que as anteriores. Essa diferenca foi observada pela

maior dispersibilidade do biocarvdo em dgua do que o nanotubo.

Figura 13 - Imagens com estereomicroscopio a) e b) do substrato
(areia), e c) e d) da amostra NTC 75 % misturada ao substrato na
concentragio de 200 pg ¢! utilizada nos bioensaios.

Areia Areia com NTC 75 %

Fonte: autoria prépria.
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5.2.2 Efeito da mistura biocarvdao-nanotubos de carbono sobre a geminacgdo de sementes de

tomate-cereja

A Figura 14 apresenta em grafico de barras os dados de indice de germinagao, das
médias e dos desvios padrdes dos dados de massa fresca e comprimento de raiz obtidos pelos
experimentos de germinagdo. O indice de germinagdo das sementes descrito pelo fornecedor ¢
de 97 % e uma variacao de até 10 % deste valor é considerada aceitavel. O controle teve 91 %
das sementes germinadas, enquanto os tratamentos tiveram indices ligeiramente superiores, de
modo que a oscilagdo pode ser atribuida a diferencas das sementes no lote ou na montagem do
experimento e ndo aos materiais. Comparando-se as médias dos grupos e considerando o desvio
padrido para cada um deles, pode-se afirmar que os tratamentos ndo se diferenciaram para

nenhuma planta nos dados de massa fresca e tamanho de raiz.

Figura 14 — a) Indice de germinacio; médias e desvios padrdes dos dados de b) massa
fresca e ¢) comprimento de raiz de tomates-cereja apds 10 dias de crescimento em matriz
contendo matéria organica (M.O.), biocarvao bruto, biocarvdo moido, NTC 25 %, NTC
50 %, NTC 75 %, NTC moido e NTC bruto.
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Fonte: autoria propria.



56

5.2.3 Efeito da mistura biocarvdo-nanotubos de carbono sobre o desenvolvimento de tomates
Micro-Tom
O crescimento e desenvolvimento de tomate Micro-Tom dos testes de

desenvolvimento ocorreram por 81 dias e ¢ mostrado na Figura 15.



Figura 15 — Fotografias dos experimentos de desenvolvimento de
tomates Micro-Tom organizados em semanas de desenvolvimento apds
o plantio das mudas nos substratos com matéria organica (MO),
biocarvao bruto (B. BRT.), biocarvao moido (B. M.), NTC bruto (N.
BRT.), NTC moido (N. M.), NTC 75 % (N. 75 %), NTC 50 % (N.
50 %), NTC 25 % (N. 25 %) e controle (CONT.).

» 1 semana apos o plantio
ADUBAGAO RADICULAR

| CONY MO B.BRT BM  NBRT NM NT5%  NS0% N 25% CONT MO BBRT BM  NBRT NM NTS% NOSO%  N25%

» 2 semanas apos o plantio
ADUBAGAO FOLIAR

CONT MO lm BM  NBRT »N. It NSO% N.28% CONT MmO l. BM NBRT  NM NTO%  NBO% N 25%
» 3 semanas apos o plantio

Véﬂ“‘ L til 7.. N.BRT -ll NLTS%  NOSO%  N.25% CONT V Mo ‘.:RT am l‘.'llTi-I.I N.ll\ N 50% H.IVQ;/
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Fonte: autoria prépria.
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A Figura 16 apresenta em grafico de barras as médias e os desvios padrdes da
massa da parte aérea e da raiz frescas e secas e 0 comprimento de raiz obtidos pelos

experimentos de desenvolvimento apds a coleta no 81° dia de crescimento.

Figura 16 — Médias ¢ desvios padrdes da massa da parte aérea b) fresca e c) seca;
da raiz d) fresca e ¢) seca e f) do comprimento de raiz de tomate Micro-Tom apds
81 dias de crescimento em matriz contendo matéria organica (M.O.), biocarvio
bruto, biocarviao moido, NTC bruto, NTC moido, NTC 25 %, NTC 50 % e NTC
75 %.
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Fonte: autoria propria.

E possivel observar pelos dados da Figura 16 e pelo aspecto visual das plantas na
Figura 15 que ndo ha diferenca significativa entre os tratamentos com materiais e o controle

dentro de um mesmo grupo tanto para o adubado via foliar quanto para o radicular. Entretanto,
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o grupo adubado via radicular apresentou valores de massa de 2 a 3 vezes maiores da parte
adrea fresca e seca para todos os tratamentos em relagdo ao grupo adubado via foliar. Os dados
de massa fresca e seca da raiz e as medidas de comprimento foram semelhantes para os dois
grupos.

Isto pode ter ocorrido em virtude da maior disponibilidade de nutrientes para o
grupo adubado via radicular do que o grupo adubado via foliar. Enquanto o primeiro grupo
recebia uma administracdo semanal de 4 mL da solucdo de adubagdo, o ultimo recebia apenas
0 que entrava em contato com a drea da superficie foliar. Como nio foi observado diferenca
entre os tratamentos de um mesmo grupo, nada pode ser concluido a partir dos dados analisados
em relacdo a interacdo dos materiais e o adubo adicionado ao solo.

Geralmente ¢ observada uma rela¢do proporcional entre a biomassa da planta e o
desenvolvimento radicular. Uma maior quantidade de raizes secundarias possibilita uma éarea
maior de absor¢ao de 4gua e nutrientes no solo. Entretanto, isso ndo foi observado comparando-
se os grupos de adubag@o foliar e radicular. Uma possivel explicagdo seria devido ao efeito de
confinamento das raizes, ja que foi observado que ambos os grupos ocuparam todo o volume
dos vasos.

Durante o experimento, algumas observagdes foram feitas quanto aos estagios de
desenvolvimento e estado nutricional das plantas. Logo ap0s a primeira semana do plantio no
substrato definitivo, observou-se que os cotilédones comecaram a se tornar verde claro,
passando a amarelo com o passar do tempo. Na terceira semana, os primeiros cotilédones de
alguns individuos comecaram a cair ¢ essa ocorréncia continuou até o fim dos experimentos.
Na terceira semana, os primeiros botdes florais comegaram a surgir em alguns individuos, mas
ndo passaram deste estagio inicial até o fim do experimento. Apenas um individuo do substrato
com biocarvao moido do grupo adubado via radicular e outro do substrato com matéria organica
e adubado via foliar obtiveram o desenvolvimento floral de uma flor cada um, chegando até a
sua abertura. O experimento foi finalizado antes da possivel formagdo dos frutos. A partir da
sexta semana, nao foi observado crescimento significativo das plantas e nem o desenvolvimento
de novas folhas. As folhas mais antigas ficaram com tons de verde-palido e algumas sofreram
senescéncia precoce. Também foi observado clorose internerval ao fim dos 81 dias, com as
nervuras principais apresentando uma coloragdo purpura e em parte dos caules.

Esses sintomas s@o associados com deficiéncias nutricionais. O nitrogénio ¢ um
importante constituinte de elementos celulares (como aminoécidos, acido nucleicos e clorofila)
e estd relacionado ao crescimento de plantas (LINCOLN; ZEIGER, 2013). Sua insuficiéncia

pode ser observada pela estagnagdo na produgdo de gemas vegetativas e pelo amarelamento das
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folhas (MALAVOLTA, 2006). A coloragdo purpura nos caules e nas nervuras das folhas esta
relacionada ao acumulo de antocianina, pigmento da familia dos flavonoides com fung¢des de
protecdo a radiacdo ultravioleta e a diferencas de temperatura. O magnésio, por sua vez, é
responsavel pela ativagdo de vdarias enzimas, faz parte da constituicdo da clorofila, ajuda na
regulacdo do pH celular e no equilibrio i6nico. A clorose nas folhas e a abscisdo prematura
estdo relacionada a deficiéncia desse nutriente.

Em experimentos com tomates crescidos em solos com maior teor de matéria
organica, como solos reconstituidos de substrato organico e vermiculita usualmente utilizados
em estudos toxicologicos de crescimento de plantas, a administragdo da solugdo de Peters para
adubacdo seria recomendada e suficiente. Entretanto, os resultados sugerem que para este tipo
de substrato, areia comercial, essa administracdo ndo supre a demanda nutricional das plantas,
de modo que elas ndo conseguiram desenvolver todas as estruturas do seu desenvolvimento

completo.
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4 CONCLUSAO

Neste Trabalho, foram preparadas misturas de biocarvdo e nanotubos de carbono
(NTC) por meio de moagem em estado solido, a fim de avaliar o potencial agrondmico destas
misturas na germinacao e no desenvolvimento de plantas do material produzido.

As caracterizagdes das misturas de biocarvao e nanotubos de carbono por moagem
sugerem a formac¢ao de uma mistura simples, em detrimento de uma interagdo mais forte entre
os dois materiais. A aplicagdo das misturas na areia como substrato para o crescimento de
plantas (tomates-cereja e tomates Micro-Tom), na concentragdo de 200 pg g de areia, nio
apresentou toxicidade na germinacdo das sementes assim como ndo apresentou efeitos no
desenvolvimento das plantas. Entretanto, o método de administragdo da solucdo de adubagdo
apresentou efeito ndo esperado no desenvolvimento dos tomates Micro-Tom. A administragdo
via radicular se mostrou mais eficiente, com valores de massa fresca e seca de 2 a 3 vezes

maiores comparados a adubacgao foliar.
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