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RESUMO

O biocarvdo é considerado uma ferramenta no processo de transformacdo de residuos em
potenciais condicionadores de solo. Os &cidos organicos de baixo peso molecular (AOBPM)
interagindo com o biocarvao tém a capacidade de solubilizar nutrientes presentes nos materiais
carbonizados, impactando no enriquecimento do solo e consequente diminui¢do do uso de
fertilizantes quimicos pela reciclagem de residuos organicos. O presente trabalho visou avaliar
os conteudos de P e K total e disponivel em biocarvoes de palha de café (PC) e casca de
eucalipto (CE) produzidos sob duas temperaturas de pirélise, 350 e 600 °C, bem como a
solubilizacdo do teor inorgénico desses biocarvdes a partir da adicdo de AOBPM. O
experimento foi conduzido em laboratério sob delineamento inteiramente casualizado, com trés
repeticdes por tratamento, e trés acidos organicos P.A (acético, oxalico e citrico), em seis
diferentes concentracdes (0; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 e 2,5 mmol/L). Teores disponiveis de P e K foram
determinados por extrato via colorimetria em espectrofotémetro UV-visivel e fotometria de
chama, respectivamente, teores totais de P e K por meio de digestdo nitroperclorica, e analise
de difracdo de raios X dos biocarvGes. Houve diferenca de solubilizacdo do teor inorgéanico a
partir da temperatura de pirélise para os dois materiais, sendo que o biocarvéo de PC apresentou
maiores teores de P disponiveis em relacdo ao P total na temperatura de pirélise de 350 °C, e
maiores teores de K disponivel em relacdo ao K total na temperatura de pirdlise de 600 °C. Para
0 biocarvdo de CE maiores teores foram encontrados na temperatura de pir6lise de 600 °C. A
presenca de &cidos organicos interagindo com biocarvdes pode ocasionar aumento na
disponibilidade de nutrientes, como o P e 0 K, com incremento na solubilizagédo em todos os
acidos e todas as doses acima de 0,5 mmol/L. N&o foi verificado em nossas observacdes efeito
diferencial de solubilizacdo em funcdo do tipo de acido organico. A temperatura de pirélise e
matéria-prima do biocarvao interferem na disponibilidade de nutrientes presentes nos materiais,
sendo o teor inorganico melhor solubilizado na temperatura de pirdlise de 350 °C para PC, e
600 °C para CE. Mecanismos de solubilizacdo de teor inorgénico nos biocarvfes devem ser
estimulados a fim de melhor aproveitar o papel fonte de nutrientes de fésforo e potassio em
biocarvdes, ainda que estes materiais ndo sejam aplicados ao solo com o objetivo principal de

funcionarem como veiculo para adubacéo.

Palavras-chave: Biochar, residuos organicos, teor inorganico.



ABSTRACT

Biochar is considered a tool in the process of transforming waste into potential soil conditioners.
Low molecular weight organic acids (AOBPM) interacting with biochar have the ability to
solubilize nutrients present in carbonized materials, impacting soil enrichment and
consequently reducing the use of chemical fertilizers by updating organic waste. The present
work aims to evaluate the total and available P and K contents in coffee straw (PC) and
eucalyptus bark (EC) biochars produced under two pyrolysis temperatures, 350 and 600 °C, as
well as the solubilization of the inorganic content of these biochars from the addition of
AOBPM. The was conducted in the laboratory under a completely randomized experimental
design, with three replications per treatment, and three P.A organic acids (acetic, oxalic and
citric), in six different concentrations (0; 0.5; 1.0; 1.5; 2 .0 and 2.5 mmol/L). The available P
and K contents were determined by extract via colorimetry in a UV-visible spectrophotometer
and flame photometry, respectively, total P and K contents through nitroperchloric digestion,
and X-ray diffraction analysis of the biochars. There was a difference in solubilization of the
inorganic content based on the pyrolysis temperature for the two materials, with PC biochar
having higher levels of available P in relation to total P at the pyrolysis temperature of 350 °C,
and higher levels of available K in relation to the total K at the pyrolysis temperature of 600
°C. For EC biochar, higher levels were found at a pyrolysis temperature of 600 °C. The presence
of organic acids interacting with biochars can cause an increase in the availability of nutrients,
such as P and K, with an increase in solubilization in all acids and all doses above 0.5 mmol/L.
In our observations, no differential solubilization effect was observed depending on the type of
organic acid. The pyrolysis temperature and biochar raw material interferes with the availability
of nutrients present in the materials, with the inorganic content being better solubilized at a
pyrolysis temperature of 350 °C for PC, and 600 °C for CE. Mechanisms for solubilizing
inorganic content in biochars must be stimulated in order to better take advantage of the nutrient
source role of phosphorus and potassium in biochars, even if these materials are not applied to

the soil with the main objective of functioning as a vehicle for fertilization.

Key-word: Biochar, organic waste, inorganic content.



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Teores elementares de C, H, N e O e relagbes C/N, H/C e O/C dos biocarvdo de
palha de café (PC) e casca de eucalipto (CE), produzidos a 350 °C € 600 °C..........c.cccevvrrranens 15
Tabela 2 - Solubilidade dos minerais presentes N0S DIOCAIVOES...........covvreerieriesieiiereanenn 19
Tabela 3 - Teores totais e disponiveis em P.Os e K20 dos biocarvoes de palha de café (PC) e

casca de eucalipto (CE) produzidos sob diferentes temperaturas de pirélise (350 °C e 600 °C).



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Reator de Pirolise Lenta, Modelo SPPT V6B0. .........ccccovveviiiieieeie e 15
Figura 2 - Teores médios de P.Os, equacdes de regressdo e significancias das diferencas entre
médias (via teste de Dunnet) das doses do acido versus a média do tratamento somente com
agua em funcdo das diferentes doses dos &cidos citrico, oxalico e acético nos biocarvdes de
palha de café nas temperaturas de pirolise de 350 € 600 °C. ........cccevveiieiieeriesie s 23
Figura 3 - Teores médios de P.Os, equacgdes de regressdo e significancias das diferencas entre
médias (via teste de Dunnet) das doses do acido versus a média do tratamento somente com
agua em funcdo das diferentes doses dos acidos citrico, oxalico e acético nos b nos biocarvoes
de casca de eucalipto nas temperaturas de pirdlise de 350 € 600 °C........ccccovevvevriiieieerieennnn, 24
Figura 4 - Percentual de P solubilizado por &cido organico e insolubilizado em relagdo ao P
total, para as diferentes concentracfes dos &cidos citrico, oxalico e acético em biocarvdes de
palha de café pirolisados @ 350 € B00°C.........ccciieirereieiie e 26
Figura 5 - Percentual de P solubilizado por acido organico e insolubilizado em relacdo ao P
total, para as diferentes concentragcdes dos acidos citrico, oxalico e acético em biocarvdes de
casca de eucalipto pirolisados @ 350 € 600 °C.......cccveiieiierieeieieeie e 27
Figura 6 - Percentual de P2Os solubilizado por &cido organico em relacdo ao P disponivel, para
as diferentes concentracdes dos acidos citrico, oxalico e acético em biocarvdes de palha de café
@350 € 800 PC. ..ttt bR R bt re et et bt ne et et e 29
Figura 7 - Percentual de P2Os solubilizado por &cido orgénico em relagdo ao P disponivel, para
as diferentes concentragfes dos &cidos citrico, oxalico e acético em biocarvdes de casca de
eUCAlIPLO @ 350 € B00 C...iciiieiiiieecie ettt ettt naa e re e 30
Figura 8 — Teores médios de K>O (kg/Mg), equacbes de regressdo e significancias das
diferencas entre medias (via teste de Dunnet) das doses do acido versus a média do tratamento
somente com agua em funcdo das diferentes doses dos acidos citrico, oxalico e acético
(mmol/L) para palha de café (PC) nas temperaturas de pirolise de 350 e 600 °C.................... 32
Figura 9 - Porcentagem de KO solubilizado em relacdo ao disponivel em diferentes
concentracdes de acido oxalico, acetico e citrico (mmol/L) para palha de café (PC) nas
temperaturas de pirolise de 350 € 600 OC. ........ooiiiiiiiiiiiieiee e 34
Figura 10 — Minerais em biocarvdo de PC350 sem solubiliza¢do, com agua, com &cido férmico,
e apos solubilizagdo dos trés &cidos (acético, citrico e oxalico) em duas concentragdes (0,5 e
2283111 40 1 SRS 42



Vi

Figura 11 - Minerais em biocarvao de PC600 sem solubilizacdo, com &gua, com &cido férmico,
e apos solubilizacdo dos trés &cidos (acético, citrico e oxalico) em duas concentragdes (0,5 e
283111 10 1 OSSO 43
Figura 12 - Minerais em biocarvdo de CE350 sem solubilizacao, com agua, com acido férmico,
e apos solubilizacdo dos trés &cidos (acético, citrico e oxalico) em duas concentragdes (0,5 e
p ST 1] 110 ] I PSPPSR 44
Figura 13 - Minerais em biocarvdo de CE600 sem solubilizacdo, com agua, com acido férmico,
e apos solubilizacdo dos trés acidos (acético, citrico e oxalico) em duas concentracdes (0,5 e
28T 111 40 1 SRS 45



Vii

SUMARIO
1] 8 0o 11 o T SO R 8
REVISAD dE HTEFATUIA ......oviiiiicieee e bbbt 10
0 A = T T Yo% 1 V7 o TSP OR SIS 10
2.2 ACIUOS OFQANICOS.......o.oecveeericierecieeee ettt ettt 11
2 T 01 0] (o TSRS 12
A ] v 7] [o S SRPRR 13
Material € MELOTOS .........eciiieiieieee et bestesreene e 14
3.1 Delineamento eXPerimental ..........ccooiiiiiiiiinieieee s 14
3.2 Producao e prepar0 doS DIOCAIVOES..........cccviieieiieieiie et 14

3.3 Caracterizacdo dos biocarvdes: Teores disponiveis e totais dos elementos quimicos:

15
3.3.1 Teores diSponiVeIS U P.......ccccoiiieiieie e 16
3.3.2 Teores disponiVeis de K. 16
3.3.3 TeorestotaiS e P € K ....ooiiiieece e 16
3.4 Solubilizacéo de P e K dos biocarvdes partir de AOBPM..........ccccovveiiieneninnnn 17
3.5 Analise de difragao de raios X ........ccooeriririieiereneeee e 15
3.6 ANALISE ESTALISTICA. ....veiveiieeieicieice s nn 17
RESUITAAOS € TISCUSSAD. .......eeieieieiieie e sie e ee et e te e e saeeste e e sreeae e sreesneenee e 18
4.1 Caracterizacdo dos biocarvdes quanto aos teores totais e disponiveisde P e K......19
4.2 Fosforo solubilizado por 4CId0S OFQANICOS. ........coveieriirierieiirieeeee s 21
4.3 Potéssio solubilizado por 4Cid0S OrgaNICOS.........cceecveiieiieiecieceece e 31
(00] 0 [od 11 K011 ST UUPTSTTRTRPRN 34
G =] ] AT T TSSO 36

Y AN 2N (oL TR 42



1 INTRODUCAO

A baixa disponibilidade de nutrientes em solos altamente intemperizados é um
dos principais fatores limitantes para a producdo de culturas. Para fornecer um estado
nutricional equilibrado as plantas, sdo aplicados fertilizantes inorganicos derivados
principalmente de recursos ndo renovaveis (LANA, 2009; YUAN et al., 2018). No
entanto, materiais residuais ricos em nutrientes podem ser usados como fonte de
nutrientes para a producgéo vegetal, tais como os biocarvdes, considerado como uma
estratégia para melhorar a fertilidade do solo, bem como mitigar mudancas climaticas,
concentrando o carbono em forma estavel (LEHMANN et al., 2011; NOVOTNY et al.,
2012).

Materiais organicos carbonizados, conhecidos como biocarvdes ou “biochars”,
resultantes de processo de pir6lise, tém sido investigados quanto a seu papel como
condicionador de solo em funcdo de sua capacidade em produzir efeitos positivos e de
interesse para a producdo vegetal em atributos quimicos, fisicos e bioldgicos de solos
agricolas, sobretudo solos de reduzida capacidade de troca catidnica, acidos, arenosos e
pobres em nutrientes de importancia para nutricdo de plantas (BOLAN et al., 2023).

Neste sentido, biocarvbes podem também atuar como fonte de nutrientes, cujos
conteddos presentes nestes materiais sdo variaveis em quantidade e qualidade em funcgéo
do material orgénico que lhe deu origem e dos parametros do processo de produgéo
(BRIDGWATER, 2008; IPPOLITO et al. 2015). No que se refere a qualidade do
conteddo de nutrientes presentes nos biocarvdes, estes podem também apresentar variado
grau de solubilidade em funcéo da substancia formada ap06s o processo de carbonizacao,
variando desde um contetdo que pode ser facilmente solubilizado em agua até outras
porcdes com diferentes graus de recalcitrancia (WANG et al., 2016; XU et al., 2016).

A investigacdo da solubilidade e consequente disponibilidade do contetdo
fosfatado e potéassico presentes nos biocarvdes para fins de nutricdo de plantas é de
particular interesse para a producéo agricola em solos de alto grau de intemperismo, uma
vez que biocarvdes sdo potencialmente Uteis para uso como condicionadores de solo, e
onde a acdo do contetido orgénico possui papel fundamental sobre a fertilidade destes
solos. Sob este aspecto, o conteudo acido da matéria organica do solo pode contribuir,
dentre outros efeitos de interesse, para a dindmica do fosforo e do potassio do solo com a
solubilizacéo e disponibilidade desses nutrientes nos biocarvdes para fins de nutri¢do de
plantas (L1U et al., 2017; ZHANG et al., 2021; PAUL et al., 2021).



Acidos organicos sdo naturalmente presentes no solo, fundamentalmente para
solos em que hé atividades de organismos vivos. Estes acidos podem inicialmente ser
divididos em dois grupos, a saber, acido orgénicos de alto peso molecular e &cidos
organicos de baixo peso molecular (AOBPM’s). Os AOBPM’s consistem em uma fragao
altamente ativa, de rapida ciclagem e estdo presentes na solucdo do solo como resultado
das exsudacGes das raizes das plantas, da atividade microbiana, bem como da
decomposicdo da matéria orgénica do solo (ADELEKE, et al., 2017). Sdo também
variaveis quanto ao potencial efeito sobre a solubilizacdo de fosforo e potassio, em funcao
do tipo e nimero de grupamentos funcionais, pH da solucédo, além da concentracdo dos
mesmos na solugéo do solo.

Geralmente, as principais fontes de &cidos orgéanicos no solo sdo as exsudagoes
das raizes das plantas e a decomposi¢cdo microbiana, bem como a matéria organica
(ADELEKE et al.,, 2017). Tem sido demonstrado que algumas raizes de plantas
dicotiledbneas, e especialmente plantas ndo micorrizicas, como 0 tremoco-branco
(Lupinus albus) mas ndo o tremoceiro-azul (L. angustifolia), e colza (Brassica napus),
sdo capazes de liberar grandes quantidades de acidos organicos na rizosfera em resposta
a deficiéncia de P, enquanto outras plantas dicotiledéneas (por exemplo erva-rinchdo
Sisymbrium officinale) e graminaceas (trigo, milho) ndo parecem expressar a
caracteristica (JONES, 1998). Outras espécies exsudam &cidos como malico e citrico,
por exemplo, sendo triticale (Triticosecale wittmack), aveia (Avena sativa), rabanete
(Raphanus sativus) e centeio (Secale cereale) (MA et al, 2000.; LI et al., 2000).

Dada & baixa disponibilidade de nutrientes em solos intemperizados, bem como a
importancia da adocdo de técnicas de manejo sustentavel na agricultura, produtos como
0 biocarvao sdo considerados ferramentas fundamentais no processo de transformacéo de
residuos em potenciais condicionadores de solo (CARVALHO et al., 2013). Além disso,
0s AOBPM’s interagindo com o biocarvao tém a capacidade de solubilizar nutrientes
presentes nos materiais carbonizados (LIU et al., 2017), impactando no enriquecimento
do solo e consequente diminui¢do do uso de fertilizantes quimicos pela reciclagem de
residuos organicos.

Com isso, o presente trabalho visou avaliar os contetdos de P e K total e
disponivel em biocarvdes de palha de café e casca de eucalipto produzidos sob duas
temperaturas de pirolise, 350 e 600 °C, bem como a solubilizagdo de nutrientes desses

biocarv@es a partir da adi¢do de &cidos organicos (acético, oxalico e citrico).



10

2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Biocarvao

As atividades antrdpicas e 0s processos de modernizacao agricolas sao responsaveis
por impactos ambientais negativos, gerados por praticas inadequadas de manejo do solo
e de culturas, que acarretam em destruicdo de florestas, perda de biodiversidade genética,
erosdo dos solos, contaminacgéo dos recursos naturais e dos alimentos (BALSAN, 2006).

Diante de tendéncias globais em prol da sustentabilidade, pesquisas acerca de
praticas alternativas com foco na melhoria do solo ganham visibilidade, como é o caso
do biocarvéo, potenciais condicionadores de solo, podendo gerar beneficios ambientais e
econémicos (CARVALHO, et al., 2013; TAN et al., 2015).

O biocarvdo é biomassa carbonizada, proveniente da queima de material vegetal,
realizada em ambiente controlado, com pouco ou nenhum oxigénio e temperatura abaixo
de 700°C (KOOKANA et al., 2011; LEHMANN; JOSEPH, 2015). Como resultado da
aplicacdo de biocarvéo ao solo, pode-se encontrar melhoria das propriedades bioldgicas
e fisico-quimicas do solo, elevando a disponibilidade de nutrientes no meio e aumento de
produtividade das culturas. Além de promover o estoque de carbono no solo, a melhoria
da eficiéncia do uso de recursos, e atuar como mitigador para os gases de efeito estufa
(GEE) (SOHI, et al., 2010; KOOKANA et al., 2011; PETTER; MADARI, 2012; IBI,
2015).

Este material, que vem sendo reconhecido como tecnologia emergente, pode ser
obtido através de diversos materiais organicos, comumente residuos de atividades
agricolas, como restos de poda, serragem, estercos, lodos, entre outros, se tornando uma
importante ferramenta de direcionamento de residuos em excesso. Segundo a
International Biochar Initiative (IBI, 2015), aproximadamente 80% de todos os residuos
agricolas e florestais possam ser convertidos em biocarvdo para uso como
condicionadores de solo e para a producéo de energia até 2050 (LORENZ; LAL, 2014);
TAN et al., 2015).

O processo de formacdo do biocarvéo leva ao aumento da porosidade do material a
partir do rearranjo dos atomos de carbono, ocasionando na melhoria das propriedades
quimicas, aumento na capacidade de troca de cations e adsorcao de nutrientes. Ainda, sua
estrutura fisica tem capacidade de fornecer refugio para organismos benéficos do solo,
como fungos e bactérias (ATKINSON; FITZGERALD; HIPPS, 2010).
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2.2 Acidos Organicos

A literatura documenta também o papel dos acidos organicos na solubilizacdo de
nutrientes no solo. Geralmente, um ambiente acido pode aumentar significativamente a
solubilidade dos minerais (CHEN et al. 2006; LI et al., 2016; WANG et al., 2018). Acidos
organicos sdo naturalmente presentes no solo, fundamentalmente para solos em que ha
atividades de organismos vivos. Estes acidos podem inicialmente ser divididos em dois
grupos, a saber, acidos organicos de alto peso molecular e acidos organicos de baixo peso
molecular (AOBPM’s). Os AOBPM’s consistem em uma fragdo altamente ativa, de
rapida ciclagem e estdo presentes na solucdo do solo como resultado das exsudagoes das
raizes das plantas, da atividade microbiana, bem como da decomposi¢do da matéria
organica do solo (ADELEKE et al., 2017). Sdo também variaveis quanto ao potencial
efeito sobre a solubilizacdo de fosfatos, em funcdo do tipo e nimero de grupamentos
funcionais, pH da solucéo, além da concentracdo dos mesmos na solucéo do solo.

Entre os microrganismos, bactérias, fungos e espécies de liquens, produzem
quantidades significativas de AO’s no solo. Da mesma forma, a matéria organica
decomposta também contribui para altas concentragdes de AO’s que enriquecem o
ambiente do solo (ADELEKE et al. 2017). Chen et al. (2006) afirmaram que as bactérias
solubilizadoras de fosfato P liberam AOBPM’s para solubilizar o fésforo. JONES (1998)
também relatou que bactérias rizosféricas e raizes de plantas liberam grandes quantidades
de &cidos organicos, especialmente em condi¢des de nutrientes limitados, por exemplo,
malato e citrato parecem ser os componentes primarios liberados pelas raizes sob
deficiéncia de P. Além disso, a co-incubacdo de biocarvdo e bactérias solubilizadoras de
fosfato pode promover a degradacdo de contaminantes organicos (por exemplo, o
herbicida atrazina), onde o biocarvéo aumenta o teor de P total e biodisponivel do solo
(TAO etal., 2020).

Os anions carboxil e hidroxil de acidos organicos quelam cations ou reduzem o pH
para liberar P Esses anions de &cidos organicos podem, portanto, solubilizar P de
superficies minerais por troca de ligantes ou por dissolucdo promovida por ligantes
(OBURGER et al., 2011; ALORI et al., 2017). No caso do biocarvdo, o efeito de
AOBPM’s na liberacao de P ¢ dominado pela estrutura molecular de AOBPM’s, o grau

de dissociacdo de AOBPM’s e a razdo estequiométrica do elemento mineral do biocarvao
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(ZHANG et al. 2021). No entanto, as informagdes sobre o papel dos AOBPM’s na
liberacéo de P de biocarvao ainda séo limitadas.

O AOBPM s&o moléculas reativas, responsaveis por incontaveis fungdes no solo.
Grande parte dessas funcGes estdo relacionadas aos acidos di e tricarboxilicos, como por
exemplo os acidos oxalico, citrico e malico. Contudo, &cidos monocarboxilicos como
acido acético, formico, latico, estejam presentes na solucdo do solo em concentragdes
mais elevadas, até 100 mmol/L (STROBEL, 2001; JONES et al., 2003)

De acordo com Guppy, et al. (2005), a eficiéncia da adsorcéo de P tem relacéo direta
com a concentracdo de &cidos no solo e com os grupos carboxilicos, caracterizados pela
presenca do grupo funcional (COOH), a carboxila, na seguinte ordem: tricarboxilicos >
dicarboxilicos > monocarboxilicos. O &cido acético (C2 Ha O2) pertence ao grupo dos
monocarboxilicos, &cido oxalico (C2 H2 O4) ao grupo dos dicarboxilicos, e acido citrico
(Cs Hg O7) ao grupo dos tricarboxilicos.

Estudos de Ivanova et al. (2006) e Paul et al. (2021) destacaram o acido citrico
como acido organico mais eficiente na extracdo de P, além de incremento de mais de 34%
na solubilizacdo do P em solos florestais a partir da adi¢do do acido citrico (WElI, et al.,
2010).

2.3 Foésforo

O fésforo (P) € um dos nutrientes mais cruciais para o crescimento das plantas. No
entanto, em escala global, aproximadamente 30-40% dos solos agriculturaveis
apresentam teores insuficientes desse nutriente (KIRKBY; JOHNSTON, 2008). Essa
escassez de fésforo é um dos principais obstaculos a producéo agricola, e isso se deve em
grande parte a sua limitada solubilidade, fixacdo quimica e quelagdo complexa (LI et al.,
2016).

Estudos voltados para o aprimoramento da eficiéncia na adubacgédo fosfatada € de
extrema importdncia, tanto sob perspectivas econémicas quanto ambientais.
Principalmente devido ao fato do P ser proveniente em geral de rochas fosfatadas,
recursos ndo renovaveis (CORDELL et al., 2009). Alem disso, ao adicionar fertilizantes
fosfatados soluveis aos solos argilosos contendo Oxidos de ferro e aluminio, parcela
significativa do P é prontamente adsorvida pelo solo. Essa adsor¢éo inicial representa a

primeira etapa na conversdo do fésforo na forma disponivel para as plantas, conhecida
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como P-labil, em formas néo-labeis, que se fixam ao solo e tornam-se indisponiveis para
as plantas (NOVAIS et al., 2007).

Uma das estratégias para mitigar esse problema envolve a incorporacdo de matéria
organica no solo (MOS). Compostos de baixo peso molecular resultantes da
decomposicdo da MOS, como os &cidos organicos, e os exsudatos radiculares possuem o
potencial de reduzir a adsor¢do do fésforo pelos 6xidos de ferro e aluminio, competindo
pelos locais de

Outra estratégia eficaz para reduzir a adsorcdo dos ions fosfatos pelo solo é a sua
combinacdo com o biocarvdo (DELUCA et al., 2009). O biocarvao apresenta uma
estrutura diversificada, porosa e contém varios grupos funcionais. Quando incorporado
ao solo tem o potencial de proteger o fésforo contra uma imediata adsorcao pelos 6xidos
de ferro e aluminio, promovendo assim, uma liberacdo mais gradual, o que facilita a
absorcdo pelas plantas, podendo servir também como fonte de P para as mesmas
(DELUCA et al., 2009; DAl et al., 2016).

2.4 Potassio

O potéssio (K) estd presente no solo em quatro formas distintas, em solucéo,
trocavel, ndo trocavel, e como componente estrutural. Sendo as duas primeiras
prontamente disponiveis para as plantas e as demais formas constituindo a reserva de K
no solo. Essas reservas sdo compostas, principalmente, por minerais primarios (BILIAS
et al., 2023). Nas regides tropicais, com predominio de Latossolos e Argissolos,
geralmente apresenta baixa reserva de K (FARIA et al., 2012).

O Brasil, sendo um dos maiores produtores mundiais de alimentos, é o segundo
maior consumidor de fertilizantes a base de K no mundo. Porém cerca de 90% desse K ¢é
importado, fazendo com que gere uma grande dependéncia de paises exportadores
(OLIVEIRA et al., 2019). Levando em conta todas essas consideragdes, € necessario o
desenvolvimento de novas técnicas de producdo de fontes K.

Uma 6tima estratégia é a reutilizagdo de residuos, sendo o biocarvdo uma opgéo.
Estudos mostram que sua aplicacdo melhora os atributos quimicos, fisicos e bioldgicos
do solo. Pode resultar em diversos beneficios como o aumento da capacidade de troca de
cations, pH e a capacidade de retengdo de agua, diminuigdo da densidade do solo e micro-
habitat para microrganismos benéficos (LEHMANN; JOSEPH, 2015).
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Com relacéo especificamente ao K, o biocarvao reduz as perdas por lixiviacao, pelo
aumento de cargas no solo que servem de sitio de ligacao para os mesmos (LI etal., 2014).
Em segundo plano, os biocarvdes podem atuar como fonte de nutrientes, dependendo da
matéria prima, podendo ser potencializados a partir da acdo de &cidos organicos, em
especial acidos organicos de baixo peso molecular (LIU et al., 2017; PAUL et al., 2021).

Existem inGmeras matérias primas com potencial para produgédo de biocarvdes. A
palha de café é uma delas, visto que é conhecidamente rica em K, e é um residuo em
abundancia. O Espirito Santo é o maior produtor de café conilon e o segundo maior
produtor de café do Brasil, podendo gerar de 50 a 60 kg de palha a cada saca de café
beneficiada (MATIELLO et al., 2008; CONAB, 2012). O uso deste residuo in natura é
proibido nas lavouras do estado do ES conforme a portaria n® 23-R, de 2 de dezembro de
2003 (IDAF, 2003), bem como sua queima, proibida nos horarios de 17h as 8h conforme
a Instrucdo Normativa N° 003, de 31 de janeiro de 2014 (IDAF, 2014). Com isso, a
destinagdo correta da palha de café, e seu beneficiamento, tornaram-se uma questéo de

grande importancia.

3 MATERIAL E METODOS

3.1 Delineamento experimental

Ensaios de solubiliza¢do foram conduzidos no Laboratério de Fisica do Solo do
Centro de Ciéncias Agrarias e Engenharias da Universidade Federal do Espirito Santo,
Campus de Alegre, sob delineamento inteiramente casualizado, com trés repeti¢des por
tratamento. Foram utilizados trés acidos organicos P.A (acético, oxalico e citrico), em
seis diferentes concentrac@es: 0; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 e 2,5 mmol/L, para avaliar o efeito na
solubilizacdo do conteido potéssico e fosfatado presentes em biocarvGes de palha de café
(PC) e casca de eucalipto (CE) produzidos a 350 e 600 °C.

3.2 Producéo e preparo dos biocarvoes

Para produg&o dos biocarvGes foram utilizados palha de café e casca de eucalipto
in natura, que passaram por processo de carbonizacdo em reator de pirolise lenta (Figura
01) nas temperaturas 350 e 600 °C, com tempo de residéncia na temperatura final de 60
min. A pirolise foi conduzida em reator metélico do modelo SPPT-V60, com taxa de

aquecimento de 12°C min™. Ap6s a pirélise, os biocarvdes de palha de café e casca de
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eucalipto foram levemente macerados com o intuito de facilitar a passagem pelo conjunto

de peneiras, bem como aumentar o rendimento do intervalo granulométrico de interesse

(menor que 2 mm).

A

-4
e S

Figura 1 - Reator de Pirolise Lenta, Modelo SPPT V60.

Ap06s o término do processo de pirdlise, o biocarvdo permaneceu no reator até que
0 mesmo atingisse a temperatura ambiente. O material carbonizado foi caracterizado

guanto as concentracdes de C, H, N e O, em analisador elementar (Tabela 1).

Tabela 1 - Teores elementares de C, H, N e O e relagées C/N, H/C e O/C dos biocarvéo
de palha de café (PC) e casca de eucalipto (CE), produzidos a 350 °C e 600 °C.

Bi . Teor elementar (%) CIN H/C o/C
iocarvao C H N o)

PC
350 °C 59,87 4,57 2,54 33,02 23,57 0,08 0,55

600 °C 76,66 2,17 2,44 18,73 31,42 0,03 0,24
Teor elementar (%) C/N H/C o/C
C H N O

Biocarvao

CE
350 °C 54,99 3,12 0,60 41,28 107,01 0,68 0,56
600 °C 65,05 1,44 0,51 34,37 149,80 0,26 0,38
Determinados em Analisador Perkin Elmer Serie 11 2400; O (%) =100-C-H-N
Fonte: SANTOS, 2020.

3.3 Caracterizagado dos biocarvoes: Minerais, teores disponiveis e totais dos
elementos quimicos:

3.3.1 Anadlise de difracéo de raios X

Os minerais presentes nos biocarvoes foram determinados por anélise de difracéo

(CXRD) de raios-X usando um difratdmetro Philip PW-3020 com um monocromador de
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feixe difratado de grafite (CuKa, 50 kV, 20 mA). Os biocarvdes moidos (tamanho < 0,05
mm) foram digitalizados de 4 a 65 26, usando um tamanho de passo de 0,02 26 e uma
velocidade de varredura de 0,04 20 s™.

3.3.2 Teores disponiveis de P

A determinacéo do P disponivel foi feita a partir da adi¢do de 35 mL de solugédo
de acido férmico a 2%, com concentracdo correspondente a 90 mmol/L, em 0,35 g de
amostra de biocarvao seco ao ar (moida e passada em peneira de 2mm) em tubo de
centrifuga conico tipo falcon (50 mL). Em seguida, apds aguardar 10 minutos para o
umedecimento dos materiais, foram agitados por 30 minutos em temperatura ambiente,
em seguida a suspenséo passou por filtragem em filtro de papel Whatman n°® 42SINGH
etal., 2017). Posteriormente foi realizada a determinacéo da concentragéo de P no extrato
via colorimetria em espectrofotdmetro UV-visivel (PROFERT-MG, 2005).

3.3.3 Teores disponiveis de K

Para a quantificacdo dos teores de K disponiveis nos biocarvoes, inicialmente foi
realizada a pesagem de 1g de amostra de biocarvdo seca ao ar (moida e passada em
peneira de 2mm) em tubo de centrifuga conico tipo falcon (50 mL), e posterior adicdo de
20 mL de solucdo de HCI 1M. A solucéo foi agitada por 2h a 150 rpm, deixando repousar
por 16h. Apds esse processo, a suspensao foi filtrada por meio de filtro de papel Whatman
n°42 (SINGH et al., 2017). A medicéo da concentracdo de K foi feita por fotometria de
(PROFERT-MG, 2005).

3.3.4 Teores totaisde P e K

A determinacdo de P e K totais foram feitas por digestdo acida, para garantir a
decomposicédo do carbono pirolitico, utilizando 2,0 g do biocarvédo de palha de café e
casca de eucalipto nas duas temperaturas de pirdlise (350 e 600 °C). Inicialmente as
amostras foram colocadas em tubo de digestdo e aquecidas em bloco digestor a
temperatura de 450 °C durante 8 horas. Apds esse tempo, em temperatura ambiente,
adicionou-se 5 mL de acido nitrico 70%, aquecendo a 120 °C até a reducdo parcial do
volume. Posteriormente foi adicionado 4 mL de peroxido de hidrogénio 30% e 1 mL de
acido nitrico 70%, aquecendo a 120 °C até a reducgéo parcial do volume (SINGH et al.,

2017). As amostras foram diluidas em 50 mL de agua deionizada, agitadas por 30 minutos



17

em temperatura ambiente, seguida de determinacao de P total no extrato via colorimetria
em espectrofotdmetro UV-visivel e determinacdo de K total por fotometria de chama
(PROFERT-MG, 2005).

Os teores de P e K totais foram convertidos para equivalentes de P20s e KO,

respectivamente, ambos expressos em kg/Mg.

3.4 Solubilizagdo de P e K dos biocarvdes partir de AOBPM

Para a avaliacdo da solubilizacéo de P e K dos biocarv@es de palha de café e casca
de eucalipto produzidos em duas temperaturas de pirdlise (350 e 600 °C) a partir de &cidos
organicos de baixo peso molecular (AOBPM) foi adotado o seguinte procedimento:

Os AOBPM’s usados como solubilizadores de P e K dos biocarvoes estudados
foram: acidos acético, oxalico e citrico P.A. Para cada &cido foram preparadas solugdes
nas concentracgdes de 0; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 e 2,5 mmol/L. Foram adicionados 40 mL da
solucdo extratora em 0,15 g de biocarvGes, com trés repeticdes por tratamento. Os acidos
foram avaliados separadamente. As solucdes acidas sem biocarvéo foram incluidas como
branco (adaptado de PAUL et al., 2021).

As amostras foram submetidas aos mesmos procedimentos analiticos estabelecidos
para a caracterizacao descritos nos itens 3.3.1 e 3.3.2 e seguindo a metodologia de Singh
etal., (2017).

Os dados foram submetidos a célculos, sendo: percentual de solubilizagdo = (teor
solubilizado)/(teor total)*100; percentual de insolubilizado = (teor total-teor
solubilizado)/(teor total)*100; percentual solubilizado em relacdo ao disponivel = (teor

solubilizado)/(teor disponivel)*100.

3.5 Anadlise estatistica

Para explorar diferencas ou igualdades estatisticas entre as concentracdes, 0s
dados foram submetidos a anélise de variancia para o conjunto de dados de cada acido
organico separadamente. Quando observados valores significativos para o teste F os
dados foram submetidos a testes de diferencas entre médias pelo Teste de Dunnet, tendo
como valor de referéncia a concentracdo sem acido organico (concentracdo de 0 mmol/L).
Em seguida, a fim de estudar a relacéo entre as concentra¢es dos acidos organicos e a

solubilizacdo do conteido de fosforo e potédssio dos biocarvdes, os dados foram
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submetidos a analise de regressdo. Todos os procedimentos estatisticos foram realizados

com o software R (R Core Team, 2023).

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagdo dos biocarvfes quanto aos minerais presentes:

Através das analises de difracdo de raio X (DRX) é possivel identificar sais
cristalinos (minerais) em biocarvdes, e com isso auxiliar nas explicacdes para a alta
variacédo solubilidade de elementos nutrientes em materiais carbonizados. Resultados séo
apresentados nas Figuras 10, 11, 12 e 13 em anexo, no quais se observam 0s materiais
(PC350, PC600, CE350 e CE600), sem solubilizacdo (material puro), com agua, com
acido formico, e ap6s solubilizacdo dos trés acidos organicos (acético, citrico e oxalico)
em duas concentragdes (0,5 e 2,5 mmol/L).

H& uma variagdo da ocorréncia de minerais de acordo com a matéria-prima, sendo
o conteudo mineral inorganico presente na biomassa aprimorado durante a decomposi¢édo
térmica de formacéo do biocarvao, com perda de compostos volateis (GRIERSON et al.,
2011; PRAKONGKERP et al., 2015).

Biocarvoes, no geral contém grandes quantidades de C amorfo em sua estrutura,
apresentando também minerais como kalicinita (KHCO3), halita (NaCl), silvita (KCl),
arquerita (KH2POa.), quartzo (SiOz), arcarita (K2SOs), calcita (CaCOz), dolomita
CaMgCO:s), entre outros.

Minerais pouco soliveis permanecem nos biocarvdes mesmo apos a solubilizagdo
com &cidos, nas duas concentracdes (0,5 e 2,5 mmol/L), como por exemplo a dolomita e

calcita, presentes nos dois materiais (PC e CE) (Tabela 2).
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Tabela 2 - Solubilidade dos minerais presentes nos biocarvoes

> Solubilidade Sigla g/lcm?
Halita (NaCl) Hal 0,35
Silvita (KCI) Syl 0,33
Kalicinita (KHCO:3) Kal 0,32
Arquerita (KH2PO4) Arch 0,22
Quartzo (SiOy) Qua 0,12
Arcanita (K2S0Oa) Arc 0,11
Calcita (CaCO3) Cal pouco soluvel/insoluvel
Dolomita (CaMgCQO3) Dol pouco soluvel/insoldvel

Estudo de Prakongkep et al. (2014) constaram que biocarvdos de modo geral,
apresentam fosfato monopotassico (KH2PO4) em quantidade significativa, forma de P
com elevada solubilidade e disponibilidade, aumentando assim os teores tanto de K
quanto de P no solo.

Dados do DRX apresentam menos conteldo mineral no biocarvao PC600 (Figura
11-anexo) quando comparado ao PC350 (Figura 10-anexo), sugerindo que grande parte
do contetdo presente foi solubilizado pelos acidos. Para o material CE, ambas as
temperaturas de pir6lise (350 e 600 °C) apresentaram picos de diversos minerais,

sugerindo maiores quantidades de contetdo passivel de solubilizacéo.

4.2 Caracterizagdo dos biocarvdes quanto aos teores totais e disponiveis de P e K

O teor total de nutrientes em biocarvdes varia muito, dependendo em grande parte
da composicdo elementar da matéria-prima e das condicdes de pirdlise (CHAN; XU,
2009; CAMPS-ARBESTAIN et al., 2015; IPPOLITO et al.,, 2015). Contudo, o
conhecimento da quantidade de nutrientes disponiveis nos materiais € importante para
sua contribuicdo na fertilidade do solo.

Houve diferenca de solubilizagdo em fungdo da temperatura de producéo dos
biocarvdes, em que biocarvdes de menor temperatura (350 °C) resultaram em maior teor
solubilizado de fosfatos do que biocarvdes de maior temperatura (600 °C) para o material
PC. Dado que os teores totais de P2Os presentes nos biocarvdes apresentaram valores
muito semelhantes entre os biocarvdes de PC350 (8,18 kg/Mg) e PC600 (8,21 kg/Mg) e
entre biocarvoes de CE350 (4,31 kg/Mg) e CE600 (4,15 kg/Mg) (Tabela 3), confirma-se

que a solubilizacdo do conteudo fosfatado dos biocarvdes PC350 é mais efetiva que dos
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biocarvbes de PC600, cujos percentuais solubilizados em relacdo ao teor total
apresentaram valores correspondentes de até 72% do teor total de P2Os em biocarves de
PC350 contra 47% de méxima solubilizacdo em biocarvGes de PC600. Fato este que se
difere no material CE, apresentando uma menor disponibilidade de nutrientes em relagéo
ao teor total no material CE350 (14,8%) quando comparado ao material CE600 (31,8%).

Tabela 3 - Teores totais e disponiveis em P20s e K20 dos biocarvdes de palha de café
(PC) e casca de eucalipto (CE) produzidos sob diferentes temperaturas de pirélise (350
°C e 600 °C).

Teores Totais

Blocarvao P20s kg/Mg K20 kg/Mg
PC
350 °C 8,17+0,8 113,87 £ 12,13
600 °C 8,20+ 1,01 110,39 + 14,88
CE
350 °C 4,31+ 0,08 11,63 +£0,10
600 °C 4,15+ 0,03 9,47 £ 0,16
. N Teores Disponiveis
Blocarvao P20s kg/Mg K20 kg/Mg
PC
350 °C 5,89 £ 0,09 63,23 + 3,25
600 °C 3,91+0,13 67,53 +1,33
CE
350 °C 0,64 £ 0,03 8,21+1,14
600 °C 1,32+0,01 7,77 £0,08

Meédia (n = 3) + desvio padréo

Isso aponta uma boa disponibilidade de nutrientes, principalmente para o material
PC que, para ambos teores de P.Os e K>O e ambas as temperaturas de pirélise (350 e 600
°C), obtiveram valores entre 55% e 72% de disponibilidade, e valores entre 14,8% e 82%
de disponibilidade para CE, aferidos a partir da adi¢cdo do &cido formico e acido cloridrico
para a caracterizacdo dos materiais (Tabela 3).

Ainda sobre os teores disponiveis de P,Os e KO, foram encontrados valores
elevados de K em relagéo ao P, com destaque para o material PC, cujos teores disponiveis
foram 63,23 kg/Mg para PC350 e 67,53 kg/Mg para PC600, superiores ao biocarvao CE,
com valores 8,21 kg/Mg para CE350 e 7,77 kg/Mg para CE600. A matéria-prima exerce
influéncia sobre a quantidade de nutrientes presentes nos biocarvdes, visto que a palha de

café in natura é rica nesse elemento, sendo o K o terceiro nutriente mais acumulado no
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cafeeiro (BRAGANCA; LANI; PREZOTTI, 2007), e maiores teores de K serem
verificados em biocarvdes resultantes de residuos de culturas agricolas (ZHAO et al.,
2013).

Grupos funcionais, como carboxila e fenol, tém a capacidade de serem ionizados,
exercendo influéncia direta na geracdo de cargas no solo. A estabilidade e recalcitrancia
do biocarvéo, quando incorporado ao solo, pode contribuir a longo prazo para a retencédo
de &gua e ions no solo, visto sua estrutura aromatica policiclica (GLASER et al., 2001;
FIGUEREDO et al., 2017).

Alvarenga et al. (2023), em estudo com biocarvao de palha de café produzidos em
duas temperaturas de pirolise (350 e 600°C), relatam maiores teores de K disponivel em solos
que receberem biocarvéo produzido a 600 °C, enfatizando que o0 aumento da temperatura de
pirdlise afeta a concentracdo daqueles nutrientes que ja estdo naturalmente presentes em altas
concentracdes na matéria-prima, como é o caso da palha de café.

Em estudos de Barbosa (2016) e Silva (2017), esses autores relatam maior incremento
de K a partir da adi¢do de biocarvdo de PC, em especial o produzido na temperatura de 600
°C quando comparada a temperatura de 350 °C, sendo este material considerado uma fonte
alternativa de fertilizante potassico, em especial em lavouras cafeeiras, que necessitam de
altas quantidades de K.

Os teores disponiveis de P20s e K20 dos biocarvdes de CE e PC podem contribuir
para incrementar os nutrientes ao solo de maneira secundaria, ndo como objetivo
principal, visto que os valores de nutrientes disponiveis sdo oscilaveis (CHAN; XU, 2009;
CAMPS-ARBESTAIN et al., 2015; IPPOLITO et al., 2015).

Esses efeitos podem ser atribuidos a variabilidade na composicdo das diferentes
biomassas, e pelas caracteristicas resultantes da temperatura de pir6lise. Esses fatores sao
responsaveis pela geracdo de materiais altamente heterogéneos, o que torna desafiante a
padronizacdo de sua aplicacdo no solo e a avaliacdo de seus potenciais (ZHAO, et al.,
2013). Vale ressaltar que muitos desses resultados séo influenciados ndo apenas pela
natureza do biocarvao utilizado, mas também pelas particularidades das culturas e das
caracteristicas dos solos envolvidos (BARBOSA, 2016).

4.3 Fosforo solubilizado por acidos organicos

E possivel observar através dos dados obtidos, incrementos da solubilizacio do

conteudo fosfatado presente nos biocarvdes em funcdo da acdo dos acidos organicos a
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partir da concentracdo de 0,5 mmol/L em ambos biocarvées, inclusive com diferencas
estatisticas quando comparados com o tratamento controle que continha apenas agua
(Figuras 2 e 3).

Foram ainda observados ajustes de regressdo quadratica da solubilizacdo dos
conteudos fosfatados em funcéo das concentracdes dos acidos para o biocarvao de PC.
Pelo menos um ajuste de regresséo linear de coeficiente angular positivo foi verificado
para a solubilizacdo do contedo fosfatado em PC600 em fungdo das concentracBes de
acido acético (Figura 2).

Ja para o material CE, foram observados ajustes de regressdo quadratica na
temperatura de 600 °C e linear na temperatura de 350 °C da solubilizacdo dos contetidos
fosfatados em fungdo das concentragbes dos acidos (Figura 3). A medida que a
temperatura de pirdlise aumenta, os materiais adquirem uma natureza carbonacea e
perdem uma porcao dos elementos hidrogénio (H) e oxigénio (O). Consequentemente, as
razdes elementares H/C e O/C diminuem, formando estruturas mais resistentes (TAG et
al., 2016). Com o aumento da temperatura final, as razdes O/C e H/C diminuem, ao
mesmo tempo em que o grau de aromaticidade aumenta. Esse aumento na aromaticidade
esta relacionado a resisténcia do material, e consequentemente, a sua estabilidade (KIM
etal., 2012).
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Figura 2 - Teores médios de P2Os, equacdes de regressao e significancias das diferencas
entre médias (via teste de Dunnet) das doses do &cido versus a media do tratamento
somente com agua em funcdo das diferentes doses dos &cidos citrico, oxalico e acético
nos biocarvdes de palha de café nas temperaturas de pirélise de 350 e 600 °C.

* significativo a 5%; ** significativo a 1%; *** significativo a 0,1% via teste de Dunnet.
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Figura 3 - Teores médios de P2Os, equacdes de regressao e significancias das diferencas
entre médias (via teste de Dunnet) das doses do &cido versus a média do tratamento
somente com agua em funcgdo das diferentes doses dos &cidos citrico, oxalico e acético
nos b nos biocarvdes de casca de eucalipto nas temperaturas de pirélise de 350 e 600 °C.
* significativo a 5%; ** significativo a 1%; *** significativo a 0,1% via teste de Dunnet.

Zhang et al. (2020) apontam que diferentes fatores podem influenciar a
solubilizacéo do contetdo fosfatado de biocarvdes por efeito de acidos organicos de baixo
peso molecular, tais como a propor¢do de metais bi e trivalentes presentes nos biocarvoes
em relacdo ao conteudo fosfatado ou as diferentes interacdes dos grupamentos funcionais
presente nos acidos testados com o contetdo elementar dos biocarvGes. Neste sentido,
0s autores, ao verificarem menor liberacdo de fosfatos de biocarvdes derivados de
serragem de bambu apds a determinagdo do conteudo fosfatado solubilizado em &cido
acético, discutem que ligacGes de hidrogénio e ligacdes idnicas intermediadas por metais
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polivalentes fazem com que o acido acético desprotonado se combine com espécies de
fosfato dissolvida, tais como HPO?* ou HPO™ para formar complexos, e o grupo metil (de
carater hidrofébico) do &cido acético seja exposto fora do complexo com consequente
reducdo da solubilidade do fosfato, o que explicaria menor solubilizacdo observada
quando comparada com o &cido citrico, também testado pelos autores.

Contudo, ndo foi verificado em nossas observacOes efeito diferencial de
solubilizacdo em funcéo do tipo de acido orgénico, nem mesmo entre o acido acético e o
acido citrico. Nossos resultados possivelmente estdo também relacionados com a
presenca de acido sulfurico no método de determinacéo colorimétrica do teor de fosfato.
O é&cido sulfurico oxida estruturas organicas com consequente liberacdo de ions fosfatos
que estejam inicialmente complexados pelos acidos organicos.

E importante destacar que uma vez que o jon fosfato é liberado da estrutura do
biocarvédo ou de porcdes inorganicas oriundas dos biocarvdes para a solugdo, ainda que
este esteja formando complexos com 0s &cidos organicos e ndo seja detectado por um tipo
de método de determinacdo, para fins praticos, na solugdo do solo o mesmo estara
disponivel para a nutricdo de plantas, pois o tempo de ciclagem dos acidos organicos no
solo é curto, podendo portanto serem oxidados e assim liberar os ions fosfatos para na
solucéo do solo em pouco minutos ou dias (ADELEKE et al., 2017).

Ao se verificarem as diferengas entre os teores de P.Os solubilizados entre 0s
biocarvbes de PC350 e PC600 é importante notar também que os teores totais de P20s
foram semelhantes entre estes biocarvdes (350 °C = 8,18 kg/Mg e 600 °C = 8,21 kg/Mg),
conferindo assim um cenario de nivelamento para fins de comparacdo dos dados de
solubilizacéo obtidos, evidenciando assim que um maior conteildo fosfatado solubilizado
em biocarvdes 350 °C em funcdo dos acidos organicos se da ndo necessariamente por
uma possivel maior concentracdo de fosfato total por massa de biocarvdo nestes
biocarvdes, mas sim por alteraces qualitativas do P20s solubilizavel em funcéo da
temperatura de pirolise.

J& nas Figuras 4 e 5 observa-se o potencial de solubilizacdo dos &cidos organicos
em relacdo ao P total, demonstrado em percentual de P. Para o biocarvao PC foi aferido
maior solubilizacdo nos &cidos citrico e oxalico na temperatura de 350 °C, e maior
solubilizacéo a partir da adicdo do acido acético na temperatura de 600 °C (Figura 4). Ja
para o biocarvdo CE, houve um padrdo em relacdo a temperatura de pirolise, havendo
maior conteudo fosfatado solubilizado na temperatura de 600 °C, independente do acido

e com pouca variagdo entre as concentracdes desses acidos (Figura 5).
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Biocarvdes sdo potencialmente Uteis para uso como condicionadores do solo em

solos com elevado potencial de adsorcdo de fosfatos e onde a matéria orgénica possui

papel fundamental sobre a fertilidade destes solos, sendo necesséria a investigacdo da

solubilidade e consequente disponibilidade do conteGdo fosfatado presente nos

biocarvdes para fins de nutricdo de plantas. Sob este aspecto, o contetido acido da matéria

organica do solo pode contribuir, dentre outros efeitos de interesse, para a dindmica do

fésforo do solo com a solubilizag&o e disponibilidade de fosfatos presente nos biocarvoes

para fins de nutricdo de plantas (LIU et al., 2017; ZHANG et al., 2020; PAUL et al.,
2021).
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Figura 4 - Percentual de P solubilizado por acido orgénico e insolubilizado em relacéo
ao P total, para as diferentes concentraces dos acidos citrico, oxalico e acético em
biocarvoes de palha de café pirolisados a 350 e 600°C.
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Figura 5 - Percentual de P solubilizado por &cido organico e insolubilizado em relacéo
ao P total, para as diferentes concentragdes dos &cidos citrico, oxalico e acético em
biocarves de casca de eucalipto pirolisados a 350 e 600 °C.

De acordo com os dados obtidos, verificou-se maior solubilizacdo de P2Os, tanto
nos biocarvdes PC350 quanto nos de PC600, quando comparado a solubilizagdo em &gua.
Quando comparadas as duas temperaturas de pirélise dos biocarvdes, nota-se que o
biocarvéo de 350 °C obteve uma maior solubilizacdo quando comparado ao biocarvéo de
600 °C. Diferencas estatisticas foram observadas em todas as doses de todos os acidos,
independente da temperatura de pirélise do biocarvao, quando comparado a solubilizagdo
dos acidos organicos com a solubilizacdo em &gua. Foi observado também que com o

aumento das doses de acidos organicos aumenta-se a solubilizacdo de P2Os.



28

Os valores de P>Os solubilizados pelos acidos orgénicos, de forma geral, se
aproximaram dos valores de fosforo disponivel obtidos via extrator acido formico (Tabela
3) sobretudo para as maiores concentrages dos acidos orgénicos, em que os teores de
fosfato solubilizado alcancaram valores correspondentes a mais que 100% do teor de P2Os
obtidos via extrator acido férmico em biocarvdes 350 °C e até 97% do teor de P>Os obtido
via extrator &cido formico em biocarvdes de 600 °C (Figura 6).

A presenca de acidos orgénicos interagindo com biocarvdes pode ocasionar em
aumento na disponibilidade de nutrientes, como o P e 0 K (GAHOONIA et al., 2000;
ANDRADE et al., 2003). As Figuras 6 e 7 correspondem ao percentual de P2Os
solubilizado a partir da adicdo dos acidos organicos em relacdo ao P disponivel nos
biocarvdes. No biocarvao de PC, os &cidos organicos foram responsaveis por solubilizar
mais de 105% (PC350 com acido acético) quando comparado ao teor disponivel, ou seja,
maior solubilizacdo do que o aferido a partir do acido férmico, demonstrando grande
potencial de liberacdo do contetido fosfatado a partir dos &cidos organicos (Figura 06).

Situacdo semelhante na Figura 7, no biocarvdo de CE, com solubiliza¢do de mais
de 106% (CE600 com acido aceético), exceto pela diferenca nas temperaturas de pirolise,
tendo maior solubilizacdo os materiais CE na temperatura de 600 °C.

O biocarvdo de CE demonstra uma notavel estabilidade quimica, resultando em
uma capacidade de liberacdo de elementos quimicos reduzida, o que pode representar um
beneficio significativo para o ambiente, ao permitir a retencdo de ions, inclusive em
condicdes acidas (FIGUEREDO et al., 2017).
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Figura 6 - Percentual de P.Os solubilizado por éacido organico em relacdo ao P
disponivel, para as diferentes concentracfes dos acidos citrico, oxalico e acético em

biocarvdes de palha de café a 350 e 600 °C.
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Figura 7 - Percentual de P,Os solubilizado por acido organico em relacdo ao P
disponivel, para as diferentes concentragdes dos acidos citrico, oxalico e acético em
biocarvdes de casca de eucalipto a 350 e 600 °C.

Paul et al. (2021) e Liu et al. (2017) também observaram diferencas de

solubilizacdo de P-Os, através de acidos organicos, em funcéo da temperatura de pirdlise

dos biocarvdes. Paul et al. (2021) verificaram uma menor solubilizagdo dos fosfatos da

maior para a menor temperatura (320 °C até 620 °C), utilizando biocarvao de lodo de



31

esgoto. Resultados semelhantes também foram obtidos por Liu et al. (2017) ao testarem
a solubilizacdo de fosfatos presentes em biocarvdes de residuos da producéo de furfural,
onde foi relatado maior solubilizacéo de fosfato em temperatura de 300 °C do que em 600
°C, utilizando como &cido organico o &cido citrico.

Tais diferencas em solubilizacdo em funcdo da temperatura de pirGlise se
relacionam com o efeito esperado de especiacdo diferencial das substancias fosfatadas
presentes nos biocarvdes em fungdo da temperatura de pirdlise, resultando em reducéo do
contetido de fosfatado labil e aumento do contetdo néo-labil. Tal efeito foi observado e
muito bem relatado por Xu et al. (2016) a partir de resultados de ressonancia magnética
e fracionamento sequencial do contetdo fosfatado de biocarvGes de palha de milho, trigo
e casca de amendoim produzidos sobre diferentes temperaturas de pirdlise.

4.4  Potassio solubilizado por acidos organicos

O efeito de solubilizacdo de K foi diferente entre os &cidos orgénicos testados
apenas para o biocarvao produzido com palha de café (Figura 8). Nota-se que houve uma
diferenca de solubilidade de aproximadamente 15 kg/Mg e 17 kg/Mg de K20 nas maiores
doses dos diferentes acidos nos biocarvdes de 350 e 600 °C respectivamente,
evidenciando que o acido citrico teve um maior efeito de solubilidade que os demais,
chegando a solubilizar 66,06 kg/Mg e 71,86 kg/Mg de K>O nas maiores doses, enquanto
os acidos oxalico e acético solubilizaram 60,41 kg/Mg e 51, 48 kg/Mg nos biocarvdes de
350 °C, e 59,74 kg/Mg e 54,91 kg/Mg nos biocarvdes de 600 °C. Em relacdo a agua,
somente o &cido oxalico, no biocarvédo obtido na temperatura de 600 °C, teve uma menor
solubilizagdo. Todas as outras doses dos diferentes acidos tiveram ganho de solubilidade.
Ganhos estatisticos foram variados, sendo a dose 2,5 mmol/L a Unica que obteve ganhos

em todos os biocarv@es de diferentes temperaturas e diferentes acidos.
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Figura 8 — Teores medios de K20 (kg/Mg), equacdes de regressdo e significancias
das diferencas entre médias (via teste de Dunnet) das doses do acido versus a média
do tratamento somente com agua em funcéo das diferentes doses dos acidos citrico,
oxalico e acético (mmol/L) para palha de café (PC) nas temperaturas de pirolise de
350 e 600 °C.

Esse efeito de maior solubilizacdo de K em acido citrico, acima de 600 °C,
comparado aos demais acidos também foi observado por Paul et al. (2021) e Vause;
Heaney; Lin, (2018) ao trabalharem com biocarvao de lodo de esgoto. Liu et al. (2017)
também mencionam dados com maior solubiliza¢do de K em temperaturas de 600 °C do
que em 300 °C, e maior solubilizacdo em relacdo a agua nas duas temperaturas, em acido
citrico em biocarvdes de residuos de producéo de furfural.

O teor total de K20 foi de 91,72 kg/Mg, enquanto o extrator de K, HCI, conseguiu

solubilizar 63,26 kg/Mg no biocarvao de temperatura de 350°C e 67,60 kg/Mg no de 600
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°C. Ja o acido citrico, na maior dose, conseguiu solubilizar 66,06 kg/Mg e 71,86 kg/Mg
nos biocarvdes de temperatura 350 °C e 600 °C respectivamente, mostrando que com 0
aumento das doses dos acidos organicos eles tendem a solubilizar mais K.

Os dados de K>O solubilizado e disponivel obtidos via extracdo com HCI do
biocarvéo de palha de café sdo apresentados na Figura 9. Observa-se na temperatura de
pirolise de 350 °C que as percentagens foram acima de 80% entre as doses dos acidos
organicos avaliados, ultrapassando o valor obtido com a extracdo por HCI na dose de 2,5
mmol/L para o &cido citrico. Enquanto que para o biocarvao de 600 °C, além do acido
citrico isso também foi observado a partir da dose de 2 mmol/L do acido acético (Figura
9).
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Figura 9 - Porcentagem de K>O solubilizado em relacéo ao disponivel em diferentes
concentracfes de acido oxalico, acético e citrico (mmol/L) para palha de café (PC)

nas temperaturas de pirdlise de 350 e 600 °C.

5 CONCLUSOES

A temperatura de pirélise e a matéria-prima do biocarvao interferem na

disponibilidade de nutrientes presentes nos materiais, sendo o teor inorganico melhor

solubilizado na temperatura de pir6lise de 350 °C para PC, e 600 °C para CE.
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A presenca de &cidos organicos interagindo com biocarvdes pode ocasionar em
aumento na disponibilidade de nutrientes, como o P e o K, tenho incremento na
solubilizacdo em todos os &cidos e todos as doses acima de 0,5 mmol/L. Néao foi
verificado em nossas observacdes efeito diferencial de solubilizacdo em funcédo do tipo
de &cido organico.

Mecanismos de solubilizacdo de teor inorganico nos biocarvbes devem ser
estimulados a fim de melhor aproveitar o papel fonte de nutrientes de fosforo e potéssio
em biocarvoes, ainda que estes materiais ndo sejam aplicados ao solo com o objetivo

principal de funcionarem como veiculo para adubacéo.
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7 ANEXOS
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Figura 10 — Minerais em biocarvao de PC350 sem solubilizagdo, com &gua, com acido férmico, e ap0s solubilizagdo dos trés acidos (acético,

citrico e oxalico) em duas concentrag6es (0,5 e 2,5 mmol/L).
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Figura 11 - Minerais em biocarvao de PC600 sem solubiliza¢do, com agua, com acido férmico, e apés solubilizacdo dos trés acidos (acético,
citrico e oxalico) em duas concentragdes (0,5 e 2,5 mmol/L).
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Figura 12 - Minerais em biocarvdo de CE350 sem solubiliza¢do, com &4gua, com acido formico, e ap6s solubilizacdo dos trés acidos (acético,
citrico e oxalico) em duas concentragdes (0,5 e 2,5 mmol/L).
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Figura 13 - Minerais em biocarvdo de CE600 sem solubiliza¢do, com &gua, com acido formico, e apos solubilizacdo dos trés acidos (acético,

citrico e oxalico) em duas concentragdes (0,5 e 2,5 mmol/L).





