=’

/\

.

INSTITUTO AGRONOMLCO
POS-GRADUACAO

DISSERTACAO

POTENCIAL AGRICOLA DE BIOCARVOES
PROVENIENTES DE BIOMASSAS ALTERNATIVAS

MARIA PAULA SILVEIRA BIBAR

Campinas, SP
2014



INSTITUTO AGRONOMICO
CURSO DE POS-GRADUAGAO EM AGRICULTURA
TROPICAL E SUBTROPICAL

POTENCIAL AGRICOLA DE BIOCARVAO
PROVENIENTE DE BIOMASSAS ALTERNATIVAS

MARIA PAULA SILVEIRA BIBAR

Orientadora: Aline Renée Coscione
Co-orientadora: Ana Paula C. Packer

Dissertacdo submetida como requisito parcial
para obtencdo do grau de Mestre em Agricultura
Tropical e Subtropical, Area de Concentracdo em
Gestdo de Recursos Agroambientais.

Campinas, SP
Abril 2014



SECRETARIA DE AGRICULTURA E ABASTECIMENTO
AGENCIA PAULISTA DE TECNOLOGIA
DOS AGRONEGOCIOS
INSTITUTO AGRONOMICO
Pés-Graduagdo
Av. Bardo de ltapura 1481 Caixa Postal 28
13001-970 Campinas, SP - Brasil
(19) 2137-0601
pgiac@iac.sp.gov.br

INSTITUTO AGRONOMICO

Curso de Pos-Graduagio
Agricultura Tropical e Subtropical

Certificado de Aprovagio

Titulo: Potencial agricola de biocarvdes provenientes de biomassas alternativas
Aluna: Mar?a Paula Silveira Bibar

Area de Concentragdo: Gestdo de Recursos Agroambientais

Processo SAA n° 3.934/2012

Orientadora: Dra. Aline Renée Coscione

Aprovado pela Banca Examinadora:

Dr/. ine Renée Coscione - IAC

A

Dr. Lednidas Carr}!o Azevedo Melo - YEV

Campinas, 16 de abril de 2014
Visto:

Adnana Parada Dias da Silverra

oordenadora Pos-Graduagao
. instituto Agrondmico




Aos meus pais Francisco Carlos e Maria Angélica e,
ao meu irmao Jodo Marcos, que me ensinaram
que ir além sempre é possivel.

DEDICO

Que os nossos esforgos desafiem as impossibilidades.
Lembrai-vos que as grandes proezas da historia foram conquistas
daquilo que parecia impossivel.

(Charles Chaplin)



AGRADECIMENTOS

- A orientadora Dra. Aline Reneé Coscione pela oportunidade, apoio e confianca durante a
realizacéo desse trabalho;

- Ao Dr. Cristiano Alberto de Andrade pelo apoio, paciéncia, dedicacdo e especialmente pelos
ensinamentos profissionais e pessoais, que carregarei sempre comigo.

- A Dra. Adriana Marlene Moreno Pires pelo companheirismo, pelos ensinamentos e pela
dedicacéo;

- A Dra. Ana Paula Packer pela co-orientacéo e & Dra. Janaina do Carmo pelo suporte;

- Ao Ricardo Pazianotto pelo auxilio no trabalho;

- A comissdo do curso de pos-graduacdo em Agricultura Tropical e Subtropical do Instituto
Agrondmico, pela oportunidade oferecida e a SPPT Pesquisas Tecnologicas pela oportunidade
e pela bolsa de estudo concedida;

- Aos técnicos do Laboratdrio de Fertilidade e Qualidade do Solo do Instituto Agronémico
(Douglas, Janete, Luciana, e Raphael) pela fundamental ajuda nas analises de laboratério;

- Aos funcionarios e estagiarios do Laboratério de Solo e Agua da Embrapa Meio Ambiente
pelo companheirismo e horas de descontracéo;

- Ao Dr. Heitor Cantarella pelas correcGes e sugestdes da pré-banca;

- A minha tia Estela, por sempre me apoiar e me incentivar a seguir em frente diante das
dificuldades da vida académica;

- Aos amigos Acéacio, Vitor, Johnny e Renan pelo companheirismo e pelas horas de
descontracdo e ao Rafael pelo apoio e incentivo nas horas dificeis;

- As amigas Priscila Grutzmacher, por sempre me ajudar e por agiientar sempre sorrindo o
meus momentos de mau humor, Neidiqueli, Aline Puga, Jéssica e Barbara pelo
companheirismo;

- Aos meus velhos amigos, que entenderam minha auséncia e sempre que possivel me
apoiaram;

- A toda minha familia e, acima de tudo, aos meus pais (Bibar e Angélica) e ao meu irmao
(Jodo Marcos) que me apoiaram, me incentivaram e sempre estiveram dispostos a me ajudar.

Sem vocés a caminhada seria mais longa e mais dolorida!



SUMARIO

(0] 5100710 T 1
2.REVISAO DE LITERATURA ..ottt eeeeee ettt nseeneen oo 3
2.1 PIrOlise de DIOMASSAS. ........oiiiuiiiieiiieie e 3
2.2 Potencial do biocarvdo como fonte de nitrogénio e fOSforo ...........cccceeviiiiiiiincnns 5
2.3 Potencial do biocarvdo como condicionador de Sol0..........ccccevvvireiiieiininieceee, 8
2.4 A degradacao d0S DIOCAIVOES...........coueiieiiiriiiiiiee ettt 12
2.5 Potencial de reducdo da emissdo de 6xido nitroso a partir de fertilizante mineral

AL ol =T gL o [o T TS T ST U PP PP PR ORPRUPRPTR 14
3. MATERIAL E METODOS........oooeiiieiieeeieesee e sses s sesss s esssses s ses s sesassenns 17
3.1 Caracterizagéo do solo empregado N0S eXPErimeENtOS........cccuvvrerieereerrereeniesiesieneeas 17
I = T0] T ST OSSPSR 17
3. 2.1 BOrrade Caf......c.ooeiiiicie e e 17
3.2.2 MICEHO FUNQICO ..ot sre e 18
3.2.3 LOU0 0B CUMUME ...ttt st esreebeaneenneenns 18
3.2.4 OG0 T8 BSYOLO .....ouvieiiiiieiieiee ettt bbbt n e b 19
3.2.5 Lodo de eSgoto COMPOSIAUD .......ccvveiiiiieiiieie e 19
3.2.6 Serragem de EUCAIIPIO ......coiiiiieee e 20
327 TOrA A FIIEIO ..o e 20
3.2.8 Dejet0 de QaliNNa........ccviiiiiieieeee e 20
3.3 Producéo dos biocarvdes, parametros da pirolise e rendimento do processo........... 21
3.4 Caracterizagdo dos biocarvoes segundo a8 CONAMA 375........ccvviiiinencnenenen, 23
3.5 Capacidade de retencao de Cations (CTC)....cccveveiieieeiie e 24
3.6 FoOsforo solivel em ACido CItrCO @ 290 ......ecvvcveeieiciecce e 25
3.7 Capacidade de retencao de agua (CRA) ....c.eccueiie i 25
KRR =T o (= o TSRS 26
3.9 Analise elementar de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N) e determinacao
d0 teor de OXIGENIO (O)....viiuiieiiieiieieie et 27
3.10 Teor disponivel dos metais por solugao DTPA .........cccoovveii e 27
3.11 Experimento de incubacdo para determinacao da disponibilidade de nitrogénio dos
DIOCAIVOES ...ttt bbbttt ettt e bt bt e et et ae b reens 28
3.12 Experimento de incubacédo para determinacdo da disponibilidade de fésforo dos
DIOCAIVOES ...ttt bbbttt ettt e bt bt e et et ae b reens 29
3.13 Anélise de Covariancia (ANCOWVA) ..o s 31

3.14 Determinacao da degradacdo das biomassas e biocarvdes e do potencial de mitigacédo
das emissdes de N2O em solo que recebeu adicdo de fertilizante mineral nitrogenado

........................................................................................................................................ 32
3.14.1 Determinagéo da degradagéo das biomassas e biocarvdes (Experimento 1)....... 32
3.14.2 Potencial de mitigagéo das emissOes de N20 a partir de fonte mineral nitrogenada
(EXPEIIMENTO 2) ..ttt bbbttt bbbt bbbt et bbb ens 33
3.14.3 Fator de emissao do fertilizante mineral ..., 34
3.14.4 Fator de emissao do fertilizante mineral em tratamentos com adicao de

0] T0 o 1AV [o RS TR UPURTROTRRN 34
3.14.5 Eficiéncia de redugdo de emissdo do fertilizante mineral em tratamentos com

Yo [ ok (ol (-3 o] [oTor: T V- o TSRS 34
4. RESULTADOS E DISCUSSAQ ..o s 35
4.1 Analise de componentes prinCipais (ACP) .......cocciieiieic e 36
4.2 Analise elementar — diagrama van KreVelen.........cccccoovveenieiie e 40

vi



4.3 Disponibilidade de metais pesados dos biOCArvOES...........cccvvevveiiieeiiesiee e 42

4.4 Potencial de fornecimento de nitrogénio dos Diocarvoes ..........ccevvevvveececriesieene. 44
4.5 Potencial de fornecimento de fosforo dos biocarvies..........cccoeveverereiennieseennen, 48
4.6 Capacidade de troCa de CALIONS..........c.eiveiiiiie e 57
4.7 Capacidade de retencao de Agua (CRA) ...c.oiiiiiiiiiie et 61
4.8 A degradacdo das biomassas € d0S DIOCAIVOES............cccecverieerieiieieeie e 65
4.9 Potencial de mitigacdo das emissdes de N2O a partir de fertilizante mineral

AT T=] - Vo o TSSOSO 69
5.CONCLUSOES........oouiiiiieieiieiesisste sttt 76
6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........oooveeeeeeeeeeieeeses s sesesssesasss s oo 78
ANEXOS ...ttt ettt nreereeneere s 90

vii



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Rendimento do processo de pirdlise das biomassas de borra de café, dejeto de
galinha, lodo de esgoto, torta de filtro, lodo de curtume, micélio fungico e lodo de esgoto
compostado, 8 400 € 700°C.......ecuiieeieeiesee et e e e et e et et e s et e e e e e nreenaenres 22

Tabela 2 — Tabela de resultados da caracterizacdo de biomassas e biocarvdes segundo a
Resolugdo CONAMA 375/2006, capacidade de troca de cations (CTC) e teor de fosforo em
2 Tox [0 [0 ] o | £ ol FO USROS UPT PRSPPSO 32

Tabela 3 — Nitrogénio disponivel aparente® em solo tratado com biocarvdes (M: micélio
fangico; LE: lodo de esgoto; B: borra de café e DG: dejeto de galinha) obtidos nas
temperaturas de 400 e 700°C (4 e 7, reSPectivamente)..........cccevveereereeieeseesieeseesie e e 46

Tabela 4 — Taxa de disponibilizacdo do nitrogénio, apds 90 dias de incubacéo, dos biocarvdes
(DG: dejeto de galinha; LE: lodo de esgoto; M: micelio fungico; e B: borra de café)
pirolisados a temperatura de 400 e 700°C (4 e 7, respectivamente)........ccccceevvereeeeieerieseennn 47

Tabela 5 — Fosforo disponivel aparente? em solo tratado com biocarvdes (LC — lodo de
curtume; LE — lodo de esgoto; T — torta de filtro; e DG — dejeto de galinha) obtidos a partir de
duas temperaturas de PIrOlISE.........civiiieiece e 50

Tabela 6 — Variaveis independentes, coeficientes angulares e interceptos do ajuste do modelo
(0 LI o0V T T Uy Vo T VOSSR 55

Tabela 7 - Capacidade de troca de cétions de biomassas e biocarvdes obtidos a duas
temperaturas de pirdlise (400°C € 700°C)...c.uiiiieieeieieieseeeeee e se e et sre e eneas 57

Tabela 8 — Variaveis independentes, coeficientes angulares e interceptos do ajuste do modelo
(0 L o0V T T g Tod T VOSSPSR 59

Tabela 9 — Capacidade de retencéo de agua (CRA) dos biocarvdes de LE, LC, DG, M, CO,
EU e B, pirolisados a duas temperaturas (400 & 700°C)......ccccuiererenerenininieeeie e 61

Tabela 10 — Variaveis independentes, coeficientes angulares e interceptos do ajuste do
MOUEIO A& COVAMANCIAL ......veivieiiciie ettt e st e teenr e reesreebeaneesneas 63

Tabela 11 — Valores de C potencialmente mineralizavel (Co) obtidos em 60 dias de incubagéo
de misturas de oito biomassas e respectivos biocarvdes com solo em dose equivalente de C
igUAl @ 5000 MG KG oottt 67

Tabela 12 — Valores de carbono potencialmente mineralizavel (Co) das biomassas e
FESPECLIVOS DIOCAIVOES. .. .ecvii ittt e et et e et e e s e e be e s reeebe e s beeaneeanes 68

viii



TABELA DE FIGURAS

Figura 1 — Correlacéo entre P total e P em &cido citrico (a) e correlagdo entre cobre e zinco

(b) das amostras de biomassas e biocarvdes pirolisados a 400 e 700°C.........cccceevevverieieenenn, 37

Figura 2 — Pesos das variaveis analisadas para as trés primeiras componentes principais (PC1,
PC2 8 PC3) ittt ettt ettt bbb Rttt et b e Re Rttt e teneere et e nn et 38

Figura 3 — Distribuicdo das amostras de biomassas e biocarvdes analisadas em funcdo das
duas primeiras componentes prinCipais (PCL € PC2)......ccccvviieiieiiiie e 39

Figura 4 — Distribuicdo das amostras de biomassas e biocarvdes em funcdo da componente
PriNCIPAl 1 (PCL) € 3 (PC3)...uiiiiiiiiiiiieietete ettt 40

Figura 5 — Diagrama van Krevelen das amostras de biocarvGes pirolisados a 400 e

Figura 6 — Nitrogénio disponivel de amostras de solo tratadas com biocarvdes ( DG: dejeto
de galinha; LE: lodo de esgoto, M: micélio fungico; e B: borra de café) obtidos por processo
de pir6lise a temperatura de 400 e 700°C (4 e 7, respectivamente), em dose equivalente de N
igual a 1.020 mg kgl O controle (cont) refere-se ao solo que ndo recebeu
000 1 V7 Uo PSSO 45

Figura 7 — Fosforo disponivel extraido com solugdo Mehlich I a partir de amostras de solo
tratadas com biocarvdes (DG: dejeto de galinha; LE: lodo de esgoto, T: torta de filtro; e LC:
lodo de curtume) obtidos por processo de pirdlise a duas temperaturas 400 e 700°C (4 e 7,
respectivamente), em dose equivalente de P igual a 1.117 mg kg™*. O controle (cont) refere-se
a0 S0l0 que NA0 reCebEU DIOCANVAD...........icieieee e 49

Figura 8 — Teor de P disponivel no solo ap6s adicdo de biocarvdo de lodo de esgoto
pirolisado a 400°C (LE4), lodo de esgoto pirolisado a 700°C (LE7) e lodo de curtume
OO LR To [0 I N 0[O e G X PSPPSR 51

Figura 9 — Valores de pH do solo, ao longo de 90 dias de incuba¢do, com biocarvdes (DG:
dejeto de galinha; LE: lodo de esgoto, T: torta de filtro; e LC: lodo de curtume) obtidos por
processo de pir6lise a duas temperaturas 400 e 700°C (4 e 7, respectivamente). O controle
(cont) refere-se ao solo que NE0 recebeu DIOCANVAD............cveveieeiieeie e 52

Figura 10 - Fosforo disponivel aparente* de biocarvoes (DG: dejeto de galinha; LE: lodo de
esgoto, T: torta de filtro; e LC: lodo de curtume) incubados com amostra de areia livre de
matéria organica, em dose equivalente @ 1.117 Mg KG ™ e..oovovoveveeeeieececeeeee e, 53

Figura 11 — Correlagdes estatisticas entre os valores estimados e valores observados de P
total em biocarvoes pirolisados a  400°C @ e a 700 °C



Figura 12 — CorrelagOes estatisticas entre os valores estimados e valores observados de CTC
total em biocarvdes pirolisados a 400°C (@) € @ 700 °C (D)....ccvevveveieiieiieieieese e 60

Figura 13 — Correlagdes estatisticas entre os valores estimados e valores observados de CRA
total em biocarvdes pirolisados a 400°C () € @ 700 °C (D)....cvevvevereiriieesieiee e 64

Figura 14 — Fluxos de carbono emitido na forma de CO> (C-CO>) a partir de amostra de solo
e solo misturado com biomassas (a) ou biocarvdes pirolisados a 400 °C (b) e 700 °C (c).
Biomassas e biocarvdes: LE — lodo de esgoto; DG — dejeto de galinha, T — torta de filtro; EU
— serragem de eucalipto; LC — lodo de curtume; B — borra de café; M — miceélio fungico; e CO
— 10d0 de eSGOt0 COMPOSLATO.......c.vevieiiiiiieiieiie ettt 67

Figura 15 — Taxa de mineralizacdo do carbono das biomassas e biocarvoes pirolisados a 400

Figura 16 — Fluxos de N-N2O a partir de solo incubado com adicéo de biocarvoes de LE -
lodo de esgoto, DG - dejeto de galinha, T - torta de filtro e EU - serragem de eucalipto (a); e
com adicdo dos biocarvoes e fertilizante mineral nitrogenado

Figura 17 — Emissdo média acumulada de N-N2O a partir do solo controle e do solo com
adicdo de biocarvdes (LE - lodo de esgoto; DG - dejeto de galinha; T - torta de filtro; e EU -
SErragem A€ EUCAITIPIO).......i i bbbt 72

Figura 18 — Emissdo média acumulada de N-N2O a partir do solo controle e do solo com
adicdo de biocarvdes (LE - lodo de esgoto; DG - dejeto de galinha; T - torta de filtro; e EU -
serragem de eucalipto), na presenca de adubacéo nitrogenada mineral.............cccocevcvrienieennns 73

Figura 19 — Fator de emissdo de N-N2O a partir de nitrato de amonio aplicado ao solo em
dose equivalente a 280 kg ha de N e na presenca de biocarvdes de LE - lodo de esgoto; DG -
dejeto de galinha; T - torta de filtro; e EU - serragem de eucalipto...........cccceoveveiieieenecneenne. 74

Figura 20 — Correlacdo entre as emissdes acumuladas de N-N2O e C-CO; nos tratamentos
com adicdo de biocarvao, porém sem uso de fonte mineral nitrogenada...........cccccccevvevinanens 75



LISTA DE ABRIVIACOES

MAPA: Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento
CONAMA: Conselho Nacional do Meio Ambiente.

DG: Dejeto de galinha

T: torta de filtro

LE: lodo de esgoto

LC: lodo de curtume

CO: lodo de esgoto compostado

B: borra de café

M: micélio fangico

EU: serragem de eucalipto

Xi



Potencial agricola de biocarvdes provenientes de biomassas alternativas

RESUMO

Aliar alta produgdo de alimentos com sustentabilidade ambiental € um dos principais desafios
da atualidade. O biocarvdo consiste em um material bastante estavel e com propriedades
fisicas e quimicas especificas, e pode representar uma ferramenta de grande importancia para
esse desafio. O biocarvdo ja vem sendo estudado para diversas finalidades, como para
recuperagdo de solos contaminados, melhoria da qualidade do solo, entre outros. Nesse
contexto, torna-se importante entender a relacdo entre a matéria-prima e 0 processo de
producdo do biocarvdo para que o uso desse material seja mais especifico. Os objetivos
foram: (i) estudar como a temperatura de pirélise altera a composi¢cdo quimica do biocarvéo
comparada a composicdo da biomassa original utilizada; (ii) avaliar a disponibilidade de N e
P de biocarvdes selecionados apds aplicacdo no solo; (iii) avaliar a estabilidade do biocarvédo
apos aplicacdo no solo quantificando-se o C-CO2 emanado; (iv) quantificar a capacidade de
troca de cations (CTC) e a capacidade retencdo de agua (CRA) dos biocarvoes e (v)
determinar o efeito de amostras selecionadas de biocarvdo na mitigagdo de N2O gerado por
fonte mineral nitrogenada aplicada ao solo. Para tanto, oito diferentes tipos de biomassa
provenientes de dejeto de galinha (DG), torta de filtro (T), lodo de esgoto (LE), lodo de
curtume (LC), borra de café (B), micélio fangico (M), serragem de eucalipto (EU) e lodo de
esgoto compostado (CO) foram submetidas a pirélise em duas temperaturas (400 e 700°C)
para obtencdo de 16 amostras de biocarvdo. A analise quimica preliminar das amostras foi
feita com base na Resolugdo CONAMA 375, capacidade de retencdo de cations (CTC) e
capcidade de retengdo de dgua (CRA), P20s soltvel em &cido citrico, estas trés ultimas com
base na legislacdo em vigor pelo MAPA e serviu como base para a selecdo de 8 biocarvoes
para cada um dos ensaios de incubacdo com solo empregados para a avaliacdo do uso do
biocarvdo como fonte de N, de P (ambos por 90 dias) e quatro foram selecionados para o
experimento do potencial de mitigacdo de N2O (60 dias) em um solo que recebeu aplicagdo de
fertilizante mineral nitrogenado. Todas as amostras forma avaliadas quanto a sua estabilidade
e potencial de seqiiestro de carbono em ensaio respirometrico (60 dias). Os oito biocarvoes
testados, provenientes de dejeto de galinha (DG), lodo de esgoto (LE), lodo de curtume (LC)
e torta de filtro (T), nas duas temperaturas de pirdlise, proporcionaram um aumento
disponibilidade de P no solo em torno de 40%. Do ensaio para avaliacdo da disponibilizagdo

de N, somente dois dos oito biocarvdes testados (LE e DG a 400°C) foram promissores,
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fornecendo em média 10% do N Kjeldahl destas amostras. A CTC foi mais elevada nos
biocarvdes pirolisados & temperatura de 400°C, enquanto os pirolisados a 700°C tiveram
maior capacidade de retencdo de &gua. Com relacdo as biomassas originais, os biocarvdes
foram mais recalcitrantes quando adicionados no solo. Dos quatro biocarvdes testados: lodo
de esgoto (LE), dejeto de galinha (DG), torta de filtro (T) e serragem de eucalipto (EU) a
400°C, apenas o proveniente de EU néo apresentou potencial de reduzir as emissdes de N2O
quando adicionado no solo que recebeu aplicacéo de fertilizante mineral nitrogenado.

Palavras-chave: fertilizante, condicionador de solo, mitigador de gases de efeito estufa, N2O,

residuos organicos.
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ABSTRACT

One of the major challenges in agriculture today is to combine environmental sustainability to
high food production. Biochar is a highly stable material, with peculiar physical and chemical
attributes that may be a useful tool to face this challenge. Biochar has recently been studied
for many and different applications such as the remediation of inorganic and organic
contaminated oils, energy production, soil quality improvements, among others. In this
scenario, one of the keys to determine biochar use is to understand the relationship of the
starting biomass and the pyrolisis process in biochar processing. The objectives of the present
work were: (i) to study how the pyrolysis temperature related to the biochar chemical
composition; (ii) to evaluate N and P availability of selected biochar samples after soil
amendment; (iii) to evaluate biochar stability in soils by means of respiration essays; (iv) to
evaluate the cation exchance capacity (CEC) and water holding capacity (WHC) of the
biochar samples); (v) to evaluate the use of selected biochar samples on N2O mitigation after
the addition of mineral fertilizer to the soil. Samples of tannery sludge (TS), sewage sludge
(SS), organic compost (OC), sugarcane filter cake (SC), coffee grounds (CG), chicken manure
(CM), fungi mycelia (FM) and eucalyptus husk (EH) were pyrolyzed at two temperatures, 400
and 700°C, in order to obtain the biochar samples. The initial chemical characterizations was
performed according to CONAMA 375 and MAPA's official methods for the cation exchange
capacity (CEC), water holding capacity (WHC) and acid citric soluble P20s and it was used
for the sample selection for the soil incubation essays. Eight biochar samples were select for
N, P (90 days) and four biochar samples for N2O mitigation (60 days) evaluations. All sixteen
samples were evaluate for its carbon stability incubation essay (60 days) for carbon
sequestration. The eight testes samples increase P availability in the soil, up to 40%.
However, from the eight samples used for N incubation, only two (SW and CM 400°C)
showed up to 10% its Kjeldahl nitrogen availability after addition to the soil. The CEC has
higher for biochar pyrolised at 400°C, while the WHC was higher for samples obtained at
700°C. All the biochar samples were much more stable than its original biomasses, pointing at
its usefulness for carbon sequestration. The four tested biochar, only the eucalyptus husk (EH)

biochar did not reduce N2O emissions from mineral nitrogen  source.
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INTRODUCAO

Biocarvao, tradugdo do termo inglés “biochar”, ¢ um material s6lido obtido a partir da
carbonizacdo de biomassa, por um processo denominado pir6lise. A pirdlise é a
decomposicdo térmica que ocorre pela acdo de altas temperaturas, em um ambiente
controlado, com pouco ou nenhum oxigénio.

O biocarvéo foi inspirado nas Terras Pretas de indio (TPI), que s&o solos férteis de
ocorréncia localizada na Amazonia. Esses solos foram descobertos ha mais de cem anos, e sdo
identificados por sua cor escura. Essa diferenca de coloracdo deve-se principalmente a
presenca de material organico decomposto, em parte na forma de carvao residual de fogueiras
domésticas e da queima da vegetacdo para uso agricola do solo. Acredita-se que por essa
razdo, a fertilidade da TPI € significativamente superior a maioria dos solos amazonicos ndo
perturbados pela atividade humana pré-histérica, que geralmente sdo acidos e pobres em
nutrientes (RODRIGUES, 1996; WOODS & MCCANN, 1999).

Com o objetivo de reproduzir esse solo com alta fertilidade, surgiu entdo a idéia de
adicionar carvao ao solo. Além da alta fertilidade, o biocarvao esta associado a beneficios
fisicos, quimicos e bioldgicos do solo. O biocarvao se distingue do carvdo vegetal ou outros
materiais similares, pelo fato de ser produzido com a intencéo de aplicacdo no solo.

A pirdlise pode ser definida como a degradacgdo térmica de qualquer material organico
na auséncia parcial ou total de um agente oxidante, ou até mesmo, em um ambiente com uma
concentracdo de oxigénio capaz de evitar a combustdo intensiva do material organico.
Geralmente, esse processo ocorre a uma temperatura que varia desde os 400°C até 800°C. Os
gases, liquidos e sélidos sdo gerados em proporgdes diferentes, dependendo dos parametros
considerados como, por exemplo, a temperatura final do processo, pressdo de operacdo do
reator, o tempo de residéncia das fases solidas, liquidas e gasosas dentro do reator, o tempo de
aquecimento e a taxa de aquecimento das particulas de biomassa, 0 ambiente gasoso e as
propriedades iniciais da biomassa. Esse mecanismo de degradacdo térmica € interessante, uma
vez que transforma a biomassa original em um material rico em C estavel. Essa estabilidade
da ao biocarvdo a propriedade de sequestrar C quando adicionado ao solo, uma vez que esse
elemento foi retirado da atmosfera para o desenvolvimento do vegetal e agora comp8e um
material resistente a degradacédo, fazendo com que o tempo de retorno deste para a atmosfera

seja mais longo do que o da biomassa que lhe deu origem.



A estrutura quimica e a natureza particulada do biocarvdo fazem com que este seja um
material bastante versatil. Sabe-se que o biocarvao possui em sua superficie grupos funcionais
de carboxilico (RC(=O)OH), fendlico (CsHeO), hidroxilico (OH"), carbonilico (—C=0) e
quinonas (CsH4O3), que aliados a sua estrutura porosa, afetam suas propriedades, tais como a
capacidade de troca ions, retencdo de agua e nutrientes (UCHIMIYA et al., 2010b). Essas
caracteristicas provocam comportamentos diversos quando este é adicionado ao solo e, devido
a isso, esse material tem sido estudado para diversos fins como: potencial de condicionamento
do solo; imobilizacdo de contaminantes organicos e inorganicos, fornecimento dos nutrientes
oriundos do préprio biocarvdo ou da liberacdo controlada de nutrientes adicionados via
fertilizantes, mitigacdo de mudancas climaticas globais, tanto no sequestro do carbono através
da incorporacdo do biocarvdo no solo, quanto na mitigacdo das emissdes de CHs4 e N2O,
reciclagem e gestdo de residuos de forma a propiciar um melhor gerenciamento da questao do
lixo e de sua destinacdo, com reaproveitamento de nutrientes e melhoria da qualidade do solo.

Apesar de todos os beneficios associados a adi¢cdo de BC no solo, estudos para fins
agricolas ainda ndo sdo conclusivos, pois ha pouco entendimento sobre 0os mecanismos da
interacdo do BC com o solo, e dos efeitos dessa adicdo. Sendo assim, o presente estudo foi
realizado, tendo como objetivo geral avaliar o potencial uso agricola de biocarvdes a partir
das caracteristicas da biomassa original e da temperatura do processo de pirélise, com foco
em: fornecimento de nutrientes (N e P), condicionamento do solo (CTC e retencdo de agua) e
reducdo na emissdo de N20 em solo que recebeu aplicacdo de fertilizante mineral
nitrogenado. Foram utilizadas oito diferentes biomassas, pirolisadas em duas temperaturas
(400 e 700 °C). Algumas biomassas utilizadas neste trabalho, que advém de processos
quimicos, continham em sua composicdo a presenca de metais potencialmente toxicos,
portanto, adicionalmente, foi estudada a disponibilidade dos metais a partir do préprio

biocarvéo.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Pirdlise de biomassas

A pirolise é uma tecnologia de conversao térmica que ocorre na auséncia completa ou
quantidade minima de agente oxidante. De maneira geral, consiste na degradacdo de um
combustivel sélido que implica na ruptura de ligacbes carbono-carbono dando origem a
ligacbes carbono-oxigénio (SANTOS, 2011). Durante o processo, parte da biomassa €
reduzida a carbono e a outra parte é oxidada e hidrolisada. Como resultado, obtém-se gases
ndo condensaveis (syngas), vapor/liquido condensavel (bio-6leo) e uma fracdo solida (finos
de carvao) (BREWER et al., 2011; STEWART et al., 2013)

Existem diferentes tipos de pir6lise e dentre eles, os principais sdo a pirolise lenta e a
pirélise rapida. A pirolise rapida implica em altas taxas de aquecimento, geralmente acima de
100°C st com temperaturas proximas a 500°C, visando a obtencdo do bio-6leo
(NACHENIUS et al., 2013). Por outro lado, a pirolise lenta é realizada em baixas taxas de
aquecimento (abaixo de 80°C min™?), na faixa de temperatura entre 350 a 750°C, com o
objetivo de favorecer a producdo da parte sélida, o carvdo ou biocarvao (LAIRD et al., 2010;
NACHENIUS et al., 2013).

DEMIRBAS et al. (2004) dividiram os mecanismos de reagdo da pirdlise lenta de
biomassas, que dao origem a fracdo solida (biocarvao), em trés etapas: a primeira consiste na
perda de umidade e alguns sélidos volateis (SV) do material. Na segunda etapa, ocorre ainda
perda de SV e ha formacdo de um produto sélido (biocarvao). Na terceira etapa, esse
biocarvdo decompde-se a uma velocidade bastante baixa, dando origem a um material rico em
C.

Devido ao alto teor de C, o biocarvao tem sido alvo de muitos estudos como potencial
sequestrador de carbono. O processo de pirolise aumenta sua resisténcia a oxidagédo, e como 0
C do biocarvéo é derivado do CO. atmosférico, fixado na biomassa através da fotossintese, a
incorporagdo de C estavel no solo com a adicdo do biocarvdo representa um mecanismo de
remoc¢do de C atmosférico e armazenamento no solo a longo prazo. Porém, essa capacidade
de seqlestrar C atmosferico tem sido considerada como um beneficio adicional desse
material. Muitos estudos tem comprovado que o biocarvdo promove beneficios ao sistema

agricola, uma vez que tras melhorias nas propriedades fisicas, quimicas e biologicas do solo



(SCHMIDT & SKJEMSTAD, 2002; LEHMANN et al., 2003; STEINER et al., 2007). Esses
beneficios estdo associados ao aumento da capacidade de troca de cétions (CTC),
alcalinizacao do solo, retencdo de agua, adsor¢do de nutrientes, entre outros efeitos diretos ou
indiretos que o material pode provocar quando adicionado ao solo (BIEDERMAN;
HARPOLE, 2013). Porém, alguns estudos também tem encontrado efeitos ndo desejados
relacionados ao biocarvdo, como por exemplo, a diminui¢do da comunidade microbiana ap6s
sua adicdo no solo (DEMPSTER et al., 2011)

Além da utilizacdo para fins agrondmicos, o biocarvdo também vem sendo estudado
para a remediacdo de solos e &guas contaminadas, devido ao seu alto poder de adsorcédo
(BEESLEY; MARMIROLLI, 2011; BEESLEY et al., 2011; KARAMI et al., 2011; TANG et
al., 2013).

Os beneficios agrondémicos e ambientais inerentes ao uso do biocarvao sao altamente
dependentes de alguns fatores e, dentre eles, estd a temperatura de pirélise e a biomassa
utilizada para o seu processamento (BREWER et al., 2011; ENDERS et al., 2012; ZHAO et
al., 2013).

Em temperaturas mais baixas, nem todas as estruturas quimicas da biomassa de
origem sdo alteradas pela carbonizacdo, portanto, sdo materiais sujeitos a degradacao
microbiana, que pode levar a liberacdo dos nutrientes que fazem parte de sua composicdo. A
substituicdo de cadeias alifaticas da biomassa por anéis aromaticos com grupos funcionais de
superficie faz com que o biocarvdo tenha elevada capacidade de troca de céations
(CANTRELL et al., 2012; MUKHERJEE; ZIMMERMAN, 2013; SINGH et al., 2010;
UCHIMIYA et al., 2010). Os biocarvdes pirolisados a altas temperaturas, devido ao processo
mais intenso de carbonizacdo, sdo materiais mais estaveis , portanto, menos sujeitos a
degradacdo microbiana e consequentemente com maior potencial de sequestro de carbono
(KRULL et al., 2006).

A queima em temperaturas mais elevadas provoca a perda de alguns grupos funcionais
de superficie, o que diminui sua capacidade de reter cations, porém, o processo de
carbonizagdo mais intenso, faz com que o material seja bastante poroso. Essa alta porosidade
provoca o aumento da area superficial especifica, 0 que em teoria, seria equivalente a perda
provocada pelo processo de pirolise pois, a elevada porosidade faz com que esse materiais
fiqguem mais sujeitos a oxidagdo no ambiente, elevando assim a CTC. Portanto, biocarvoes
pirolisados a altas temperaturas, tendem a ter alta capacidade de retencdo de cations e,
consequentemente, sdo mais utilizados para estudos de remediagdo de solos e aguas
contaminadas (HOSSAIN et al., 2011; NACHENIUS et al., 2013; STEWART et al., 2013)



A diversidade de composicdo das biomassas, somado as caracteristicas provocadas
pela temperatura de queima sdo responsaveis pela producdo de materiais com grande
heterogeneidade devido a diversidade de elementos presentes em cada biocarvéo, e dificultam
a regularizacdo de sua aplicacdo no solo e a avaliacdo de seus potenciais (ZHAO et al., 2013).

Associado a dificuldade de avaliacdo desse material, outra questdo a ser considerada
sdo as metodologias utilizadas, que foram desenvolvidas para o setor de energia ou entdo
metodologias desenvolvidas para solos (ENDERS et al., 2012a) e, dependendo das
caracteristicas do material, tais testes podem ndo ser os mais adequados. Algumas
dificuldades de analise e questionamento sobre metodologias ja tem sido reportadas na
literatura (MUKHERJEE; ZIMMERMAN, 2013) e, a partir de estudos realizados com base
nos protocolos de andlises mais comumente utilizados para avaliar o potencial agronémico e
as propriedades inerentes a estabilidade do biocarvdo, ENDERS et al. (2012b) concluiram que
€ necessaria uma combinacdo de métodos para analises de biocarvao para que seja possivel a
avaliacdo mais adequada desse material.

Com base nessa dificuldade de estabelecer caracteristicas comuns aos biocarvdes, a
IBI — International Biochar Initiative criou, em 2013, um protocolo para caracterizacdo de
biocarves com o objetivo de ser um meio de fornecer informac6es mais concretas sobre 0s
atributos do biocarvao para os consumidores. Esse protocolo propde uma caracterizacao
comum a todos os tipos de biocarvdes, indicando também as metodologias a serem utilizadas,
e tem como objetivo apoiar o crescimento da industria do biocarvao através de materiais e
padroes de qualidade (IBI, 2013). Os testes incluem analises das propriedades fisicas
(tamanho de particulas e teor de umidade) e propriedades quimicas (teor elementar de H, C e
N, teor de cinzas, condutividade elétrica, pH e C organico). Esse protocolo pode ser
considerado uma primeira tentativa de estebelecer parametros de caracterizacdo de
biocarvdes, porém, mais estudo Sdo necessarios para encontrar 0S mecanismos mais precisos

de avaliagdo do material em questéo.

2.2 Potencial do biocarvao como fonte de nitrogénio e fésforo

O nitrogénio geralmente é o elemento requerido em maior quantidade pelas plantas
(MALAVOLTA, 1979) e, portanto, tem uma importancia essencial nos sistemas agricolas
(CANTARELLA, 2007). Esse elemento pode ser encontrado no solo sob as formas
inorganicas e organicas, sendo esta Gltima a mais predominante, podendo atingir cerca de

98% do conteudo total de N no solo (RAIJ, 1991). As espécies vegetais absorvem o



nitrogénio sob as formas inorganicas de nitrato (NO3’) e amoénio (NH4"), portanto, sdo
dependentes do processo de mineralizacdo, que consiste na transformagdo do N na forma
organica para a inorganica, por microrganismos heterotroficos aerdbios do solo.

A dindmica do nitrogénio no solo é bastante complexa, uma vez que esse elemento é
bastante instavel e passivel de inUmeras possibilidades de perdas. Pesquisas evidenciam que
0s biocarvdes tem habilidade de provocar algumas alteracbes no ciclo do N no solo
(CLOUGH; CONDRON, 2010; DELUCA et al., 2006; TAGHIZADEH-TOOSI et al., 2011) e
uma delas ¢ a capacidade do biocarvéo fornecer esse nutriente para as culturas.

Em altas temperaturas de pirdlise ocorrem grandes perdas de N por volatilizacdo
(AMELOQOT et al., 2013), o que diminui o teor total desse elemento no material final. Além
disso, nessas temperaturas, a transformacéo de cadeias alifaticas em grupos aromaticos é mais
acentuada, o que pode provocar a incorporacdo de elementos, dentre eles 0o N, nesses anéis
aromaticos, deixando-o numa forma mais indisponivel (ALMENDROS et al., 2003).
Portanto, os processos de mineralizacdo de N sdo associados a biocarvfes produzidos a
temperaturas mais baixas, que por sua vez sdo mais labeis e mais facilmente alterados
(ATKINSON; FITZGERALD; HIPPS, 2010).

Biocarvdes provenientes de dejetos ou compostos apresentam teores mais elevados de
micro e macronutrientes (ex: P, N e Ca) (CHAN & XU, 2009; CHAN et al., 2008), e devido a
esses altos teores, esses biocarvdes podem apresentar maiores beneficios agonémicos. Alguns
autores afirmam que o biocarvdo ndo é biologicamente inerte quando adicionado no solo,
portanto, apos sua adicdo, ocorre uma degradacdo rapida dos compostos mais labeis, seguida
de uma mais lenta por um periodo mais longo (AMELOOT et al., 2013). Porém, a
disponibilidade de N dos biocarvdes através do processo de mineralizacdo € algo que ainda
deve ser investigado, uma vez que os trabalhos, em geral, ttm determinado os teores
disponiveis desse elemento ap6s a adicdo do biocarvdo no solo, 0 que ndo caracteriza
necessariamente um processo de mineralizacdo. A possibilidade do N inorganico disponivel
ser uma forma desse elemento que ja estava disponivel devido ao processo de pirdlise, mas
fracamente ligado a superficie do biocarvao, ndo deve ser descartada (GUNDALE; DELUCA,
2006).

A relacdo C:N é um dos parametros responsaveis pela regulacdo da mineralizacdo de
compostos organicos (AMLINGER et al., 2003) e, similarmente, esse parametro muitas vezes
é atribuido ao processo de mineralizagdo dos biocarvdes. (KRULL et al., 2009). Em

contrapartida, alguns pesquisadores afirmam que essa relacdo ndo pode ser utilizada como



uma previsdo do processo de mineralizacdo dos biocarvdes, pois o teor total de C e N, ndo
representa o teor labil desses elementos (WANG et al., 2012a).

Apesar de alguns autores verificarem uma disponibilidade de N decorrente do
processo de mineralizagdo do biocarvdo, muitos trabalhos tém concluido que o biocarvao
provoca a imobilizacdo de N no solo e, essa imobilizacdo é uma resposta da biomassa
microbiana aos altos teores de C estavel presente no biocarvdo, decorrente do préprio
processo de pirdlise (ASAI et al., 2009; BRUUN et al., 2011; HOSSAIN et al., 2011;
NOVAK et al., 2009).

O fosforo € um nutriente requerido pelas plantas, sendo um dos elementos mais
importantes para seu desenvolvimento e, por isso, deve ser suprido em quantidades adequadas
para obtengdo de altas produtividades. Solos brasileiros tem grande escassez de P devido ao
seu material de origem, e a grande habilidade que esse elemento tem de formar compostos de
alta energia de ligacdo com os coloides do solo, faz com que seja ainda mais dificil sua
disponibilidade para as plantas (BRADY E WEIL, 2002). Essa alta interagdo com as
particulas do solo faz com que uma atencédo especial seja dada a esse elemento, uma vez que
mesmo quando os teores totais de P no solo sdo altos, apenas uma parte deste esta disponivel
devido a fixacdo no solo. Portanto, sdo necessarias grandes quantidades desse elemento para
manter uma disponibilidade adequada as culturas (SOUSA, LOBATO & REIN, 2004).

Estudos recentes tem mostrado que o biocarvdo € um material que concentra altos
teores de P. Ao contrario do que é reportado para o N, em que grandes perdas ocorrem
durante o processo de pirdlise, o P quase ndo é perdido durante o processo. Devido a
disponibilidade de fésforo no solo estar associada a alguns fatores indiretos como o pH ou
mesmo a fixacdo com dxidos do solo, o foco dos trabalhos realizados recentemente tem sido
entender a influéncia desses fatores separadamente, antes de adicionar o biocarvdo no solo
(CUl et al., 2011; MORALES et al., 2013; SCHULZ; GLASER, 2012; WEI et al., 2013; XU
et al., 2013). CUI et al., (2011) investigaram a adsorcdo/dessorcdo do fosforo em 6xido de
ferro na presenca e auséncia de biocarvdes e verificaram que a capacidade de adsor¢édo do
Oxido diminui 30 a 40% na presenca do biocarvdo. O poder alcalinizante do biocarvéao
também ¢é relacionado com a disponibilidade de P (SCHULZ; GLASER, 2012; WEI et al.,
2013; XU et al, 2013; ATKINSON; FITZGERALD; HIPPS, 2010; BIEDERMAN;
HARPOLE, 2013).

Até o momento, tem-se poucos resultados cientificos com relacdo ao potencial de
fornecimento direto de P no solo via biocarvdo. A disponibilidade de nutrientes do biocarvao

estd bastante relacionada ao tipo de biomassa utilizada para a producéo, a temperatura de



pirélise e ao solo. Dependendo do tipo de biomassa, o fosforo do biocarvdo pode estar em
algumas formas de fosfato ou de alguns compostos minerais complexos, néo sendo facilmente
liberado apds o processo de queima (WU et al., 2011). CAO & HARRIS et al., (2010)
constataram uma diminuicdo dos teores de P soluvel em agua conforme o aumento da
temperatura de pirélise, devido ao aumento da cristalizacdo do P com Ca e Mg. XU et al.,
(2013) observaram que houve um encapsulamento do biocarvédo pelas fracbes minerais do
solo, caracterizado como um mecanismo de protecdo fisica. Esse encapsulamento pode
impedir que o P do biocarvao seja disponibilizado no solo, por outro lado, a absorcéo de
minerais como Fe e Al na superficie do biocarvao pode aumentar a disponibilidade de P, uma
vez que reduz a presenca desses elementos que fixam o P no solo.

Apesar do grande nimero de fatores que pode influenciar a disponibilidade de P via
biocarvdo esse material tem o potencial de ser uma fonte de P pela alta disponibilidade desse
nutriente, que é diretamente relacionada a forma inorganica que o P estd na estrutura do
material, associado com Al, Fe, Ca e Mg (GUNDALE; DELUCA, 2006; WANG et al.,
2012b; XU et al., 2013).

Biocarvdes proveninentes de mistura de lascas de eucalipto com biossolido tratado
com aluminio e lascas de eucalipto com dejeto bovino foram pirolisados a 250, 350, 450 e
550°C. Apos adicdo do material no solo, extragbes com resina mostraram que 46 a 68% do P
adicionado via biocarvdo estava disponivel (WANG; CAMPS-ARBESTAIN; HEDLEY,
2014). Teores mais elevados de P disponivel ap6s adi¢do do biocarvao no solo foi constatado
por PARVAGE et al., (2013) em que cerca de 90% do P adicionado foi recuperado.

Apesar da alta disponibilidade de P, acredita-se que a aplicacdo de biocarvao no solo
ndo supere a eficiéncia de fertilizantes minerais, porém, podem melhorar a disponibilidade

desse nutriente.

2.3 Potencial do biocarvao como condicionador de solo

Condicionadores de solo de origem organica sdo produtos que concentram grandes
guantidades de matéria organica, derivados muitas vezes de turfas e ricos em acidos himicos,
associados a fontes de macronutrientes e micronutrientes, capazes de devolver aos solos a
fertilidade e equilibrio fisico, quimico e biologico, destruidos pelo manejo inadequado do
mesmo (BEAUCLAIR et al., 2007). O emprego de condicionadores de solo é uma alternativa
interessante para a melhoria do sistema agricola como um todo, pois envolve a aplicacdo de

materiais aos solos que modificam favoravelmente as propriedades fisicas adversas, tais como



a baixa capacidade de retencdo de agua (BERNARDI et al., 2009), alem de permitir a
reciclagem de uma série de dejetos organicos, reduzindo impactos indesejados ao meio
ambiente.

Na literatura encontram-se diversos materiais que tem sido avaliados e utilizados
como condicionadores de solo, como por exemplo: residuos da industria de celulose (EL-
SAIED et al., 2004), residuos da bovinocultura (TRAUTMANN-MACHADO, 2010) ou
mesmo residuos urbanos (NOLASCO et al., 1999)

Fatores como a porosidade, capacidade de retencdo de agua (CRA), capacidade de
retencdo de cations (CTC), densidade, entre outros, sdo bastante relacionados a melhoria das
propriedades do solo.

No Brasil, o 6rgdo responsavel pelo registro de materiais como condicionadores de
solo é o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA). Por meio da Instrucéo
Normativa n° 35, de 4 de julho de 2006, que estabelece normas sobre especificacdes e
garantias, tolerancias, registro, embalagem e rotulagem dos corretivos de acidez, de
alcalinidade, de sodicidade e dos condicionadores de solo, destinados a agricultura, define que
0s critérios minimos para registro como condicionador de solo séo: capacidade de retencdo de
agua (CRA) a uma tensdo de 10 cm de coluna de &gua (1 kPa) > 60% e a capacidade de troca
de cations (CTC) > 200 mmolc kg™ do material a ser avaliado.

O biocarvao é um material bastante citado na literatura por apresentar alta capacidade
de troca de céations (CTC) (ATKINSON; FITZGERALD; HIPPS, 2010; GUNDALE;
DELUCA, 2006; HOSSAIN et al., 2011; KAMMANN et al., 2011). Essa caracteristica €
diretamente atribuida as mudancas que ocorrem na estrutura do material durante o processo de
pir6lise. Na producdo do biocarvdo, as cadeias alifaticas que compdem a estrutura das
biomassas de origem vao sendo substituidas por anéis aromaticos, que contém em suas
superficies, varios grupos funcionais oxigenados (CHENG et al., 2006). A alta capacidade de
troca de cétions dos biocarvBes também ¢é diretamente relacionada & érea superficial
especifica, pois devido a pirdlise, a porosidade do material € aumentada consideravelmente, e
essa alta densidade de poros faz com que a superficie de trocas do material seja ainda maior
(GLASER et al., 2002). Contribuem ainda para o aumento da CTC a presenga de cétions que
séo bases trocaveis, tais como Ca, Mg e K, nas biomassas de origem do biocarvéo.

Resultados obtidos sobre a CTC de biocarvdes sdo bastante variados. O tipo de
material bem como o0 método empregado na determinacdo, que varia entre os adaptados para
solo, material organico, dentre varios outros, podem ser um fator de grande influéncia nos
resultados (GASKIN et al., 2007; INYANG et al., 2010; MUKHERJEE; ZIMMERMAN,



2013; VAN ZWIETEN et al., 2013). Biocarvdes de pinheiro, carvalho e grama pirolisados a
250, 400 e 650°C apresentaram CTC entre 100 e 700 mmol. kg (MUKHERJEE et al 2011).
Ainda dentro desse intervalo de temperatura, biocarves de carvalho pirolisados a 350 e
800°C tiveram CTC igual a 130 e 90 mmolc kg™t respectivamente (NGUYEN AND
LEHMANN, 2009) e de madeira pirolisado a 350°C igual a 210 mmolc kg (GUNDALE e
DELUCA, 2007). GASKIN et al., (2007) também encontraram elevada variacdo, de 140 a
440 mmol. kg, na CTC de biocarvdes feitos a partir de quatro diferentes espécies vegetais.

Valores mais altos de CTC foram provenientes dos biocarvdes produzidos a partir de
cama de frango e dejeto bovino, quando comparados aos de biomassa vegetal produzidos pelo
mesmo processo e temperatura de pir6lise (400°C) (SINGH et al., 2010). Outro biocarvédo
proveniente de cama de frango teve a CTC entre 290 e 510 mmol. kg, variando conforme a
temperatura de pirolise (SONG; GUO, 2012).

A temperatura de pirélise também € um fator que influencia a capacidade de retencdo de
cations dos biocarvdes. Em alguns estudos, as temperaturas mais baixas de pir6lise (< 500°C)
refletiram em valores mais altos de CTC (GASKIN et al., 2007; MUKHERJEE;
ZIMMERMAN; HARRIS, 2011; SONG; GUO, 2012; MELO et al., 2013) Biocarvdes
pirolisados a 250°C tiveram a CTC aumentada, comparados com pirolisados a 650°C, da
mesma biomassa de origem (MUKHERJEE; ZIMMERMAN, 2013).

Além dos biocarvies apresentarem alta CTC, muitos estudos reportaram 0 incremento
da CTC do solo em funcdo de doses crescente de biocarvao, sendo esta a forma de estudo
mais encontrada (ATKINSON; FITZGERALD; HIPPS, 2010; GASKIN et al.,, 2007;
GUNDALE; DELUCA, 2006; YUAN; XU, 2011). Embora isso possa parecer obvio, deve-se
destacar que nado se deve supor uma simples relacdo linear em funcéo da dose porque apds ser
incorporado no solo o biocarvdo esta sujeito a sofrer oxidacdo, bidtica ou abidtica, do C
organico instavel, o que provoca 0 aumento dos grupos &cidos de superficie e
consequentemente aumenta a CTC do solo (SONG; GUO, 2012). CHENG et al., (2006)
encontraram um aumento de 90% da CTC do solo apos adicdo de biocarvdo. No entanto,
alguns trabalhos também reportaram que n&o houve alteragdes na CTC do solo ap6s adi¢édo do
biocarvio (BREWER et al., 2011; MENDEZ et al., 2012).

A capacidade de retencdo de 4gua (CRA) também é um fator bastante relacionado a
melhoria da qualidade do solo e esse atributo pode ser considerado um dos beneficios
agronémicos inerentes ao biocarvao. Estudos cientificos sobre a capacidade de retencdo de

agua dos biocarvBes ainda sdo limitados a condicBes especificas de alguns solos e com
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biocarvdes de algumas biomassas especificas, geralmente caracteristicas da propria regido de
estudo.

A composigdo quimica bastante heterogénea dos biocarvdes é resultado dos rearranjos
das ligacBes quimicas, que ocorrem durante o processo de conversdao da biomassa em 0
biocarvéo, processo este que resulta num grande nimero de grupos funcionais de superficie
(ex: alcoois, ésteres, hidroxilas, carboxilas, etc.), que podem agir como receptores ou como
doadores de elétrons (PETTER; MADARI, 2012; VERHEIJEN et al., 2010) dando origem a
areas na superficie do material com propriedades acidas ou baésicas, hidrofilicas ou
hidrofobicas (AMONETTE & JOSEPH 2009).

A CRA dos biocarvdes estd associada a alta porosidade e a sua estrutura quimica rica
em grupos polares, contendo oxigénio em sua maior parte, que podem reter agua através de
pontes de hidrogénio (PETTER; MADARI, 2012; THIES; RILLING, 2009). A capacidade de
retencdo de agua de biocarvdes produzidos em diferentes temperaturas de pirolise, que foram
de 300 a 600°C variou entre 0,88 e 1,1 g g* de biocarvio (SONG; GUO, 2012). Porém, seu
efeito no solo foi investigado por LIU et al., (2012) que encontraram, apds adicdo do
biocarvéo, o dobro de agua retida no solo se comparado ao tratamento controle, sem adi¢édo de
biocarvdo. Um aumento de 18% na capacidade de retencdo de dgua do solo apds adi¢do de
45% de biocarvdo foi constatada por TRYON (1948), citado por GLASER et al., (2002) e
esse aumento foi atribuido ao aumento na area superficial e na estrutura porosa do biocarvao.

A temperatura de pir6lise também foi um fator de influéncia nos estudos de
determinacdo da CRA. Mas conforme reportado na literatura, muitas vezes resultados
antagdnicos sdo obtidos. SHAFIE et al., (2012) encontraram maior retencdo de agua no
biocarvdo pirolisado na temperatura mais alta (400°C), comparado com o biocarvéo
pirolisado a 350°C e isso foi associado as fracdes de micro, meso e macroporos relacionadas
as diferentes temperaturas. SONG & GUO (2012) também encontraram maior CRA no solo
apos adicdo do biocarvao pirolisado a 450°C.

O aumento da CRA devido a adicdo do biocarvdo no solo também pode ser
relacionado ao tipo de solo em questdo. Em um estudo realizado com tipos diferentes de solo,
foi observado que houve diminui¢do da capacidade de &gua retida no solo, apds adigdo do
biocarvao, em um solo argiloso. Essa diminuicéo foi atribuida a hidrofobicidade do biocarvéo
(VERHEIJEN et al., 2010). Porém, outros estudos citam que o biocarvdo pode auxiliar na
manutencdo de &gua em solos arenosos (PETTER; MADARI, 2012; ZHANG et al., 2010).

Uma dose de 2% de biocarvao foi capaz de aumentar a retengdo de 4gua de um solo de clima
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temperado e textura arenosa (NOVAK et al., 2009) e, resultados semelhantes foram
encontrados por (LAIRD et al., 2010)

2.4 A degradacéo dos biocarvoes

O processo de pirélise favorece a eliminacdo de O e H em detrimento do C, resultando
num material com alta concentracdo de carbono. Grande parte desse carbono encontra-se em
forma estavel, e por este motivo o biocarvdo tem sido estudado como uma ferramenta de
sequestro de C (CROSS; SOHI, 2013) Alguns estudos apontam que biocarvoes podem ter
meia-vida de mil anos no solo (LEHMANN et al.,, 2006; KUZYAKOV et al., 2009;
LEHMANN & JOSEPH, 2009; ZIMMERMAN, 2010), no entanto, apesar de bastante estavel,
0 biocarvéo possui fragGes sujeitas a degradacao.

Estudos vém sendo realizados para conhecer como o processo de degradagdo ocorre
apos o biocarvdo ser adicionado no solo, bem como as caracteristicas estruturais do material
que influenciam esse processo, com o objetivo de identificar o potencial que o material tem
para sequestro de C. A estabilidade do biocarvéao é altamente dependente de sua composi¢do
quimica, que por sua vez, é dependente do processo de pirdlise. Aqueles em que 0s grupos
alifaticos predominam em relacdo aos compostos aromaticos tendem a ser menos estaveis
(LEHMANN et al., 2009)

A decomposicdo do biocarvdo no solo da-se por dois mecanismos: degradagdo
microbiana ou oxidacdo abidtica (NGUYEN; LEHMANN, 2009). A degradacao microbiana €
relacionada a fracdo de C labil presente no material que pode ser utilizada pelos
microrganismos como fonte de energia no processo de decomposicdo (NGUYEN;
LEHMANN, 2009) e a oxidacdo abidtica é devido as condices ambientais como a
temperatura, o regime hidrico, entre outras. Durante os primeiros dias de incubacdo, logo apds
a adicdo do biocarvéao, uma fracdo labil do material foi oxidada rapidamente, provavelmente
por fatores abidticos e bidticos e, apds esse periodo, a mineralizagdo bidtica pareceu ser a
principal causa da liberacdo de CO2 no experimento realizado por BRUNN et al. (2014)
BAMMENGER et al. (2014) constataram que 1,4 a 3% do biocarvdo de silagem de milho,
pirolisado a 600°C, foi degradado apoOs ser adicionado no solo. Esses resultados foram
semelhantes aos encontrados por FANG et al. (2014), em que biocarvbes de serragem de
eucalipto (450 e 550°C) degradaram cerca de 0,6 a 2% do C em forma de CO> no periodo de
um ano e ZIMMERMANN et al. (2010) que encontraram cerca de 0,4 a 3% de carbono

degradado a partir da adicdo de biocarvédo, também no periodo de um ano. Em contraposicéo,
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HELSCHER & KNICKER (2011) reportaram alta degradacdo do C, em torno de 65%, num
experimento de 28 meses e esse resultado foi atribuido a baixa temperatura de pir6lise que o
biocarvéo foi produzido (350°C).

A emissdo de CO> de biocarvdo de casca de eucalipto pirolisado a 450°C foi duas
vezes maior que a emissao de um biocarvao de mesma origem pirolisado a 550°C (FANG et
al., 2014) o que evidenciou o efeito da temperatura de pirdlise nessa propriedade do material.
Esse resultado estd de acordo com o encontrado por MASEK et al. (2013), em que o
biocarvdo produzido na temperatura mais alta teve maior estabilidade apos ser adicionado ao
solo e com NGUYEN & LEHMANN (2009) que encontraram maior emissdao de CO; do
biocarvao pirolisado a 300°C comparado com o de 600°C. Em altas temperaturas de pir6lise,
grande parte do material de origem sofre modificagcbes em sua estrutura e isso consiste na
formacdo de um grande nimero de compostos com grupos aromaticos, o que caracteriza um
material mais estavel (CROMBIE et al., 2013; ENDERS et al., 2012b; MASEK et al., 2013;
SONG; GUO, 2012).

Além dos fatores inerentes ao biocarvdo, como a biomassa, processo de producao e
temperatura de pirolise, o tipo de solo em que o material é adicionado, bem como as
condi¢des do ambiente, podem ter grande influéncia no processo de liberacdo de C no solo.
Efeitos do regime hidrico na perda de C de biocarvdes de palha de milho e aparas de carvalho,
pirolisados a 300 e 600°C foram testados e foi encontrada grande dependéncia do tipo de
biomassa utilizada para a producédo do biocarvao. Biocarvado de palha de milho foi degradado
mais rapidamente em ambiente insaturado, enquanto o de apara de carvalho liberou maiores
teores de C em condicBes saturadas ou alternadamente saturadas/insaturadas com agua
(NGUYEN; LEHMANN, 2009). Nesse estudo, o efeito mais pronunciados de perda de C no
ambiente insaturado foi relacionado com o mecanismo de decomposicdo abidtica do
biocarvdo no solo. JUNNA et al., (2014) também avaliaram os efeitos da umidade na emissao
de CO: por biocarvdes. Condicdo de umidade continua e alternadamente saturadas/insaturadas
foram utilizadas em um ensaio de incubagdo com biocarvéo de palha de milho. Nesse caso, 0
efeito mais pronunciado de emisséo de CO> foi no ambiente constantemente Umido.

Apesar dos biocarvdes possuirem uma fracdo l&bil que estd sujeita a degradacao,
levando a liberagdo de C na forma de CO. para a atmosfera, se comparados a residuos
organicos, sdo materiais mais estaveis quando adicionado no solo, sendo mais indicado para o
sequestro de carbono. Um estudo realizado em laboratério, para avaliagdo da mineralizagdo
do C da palha de aveia em um Argissolo Vermelho Distréfico arénico, determinou que 60%

do C adicionado via palha foi mineralizado (GIACOMINI et al., 1995) enquanto o biocarvéo
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feito de palha de milho apresentou taxa de mineralizagdo do C igual a 21% no periodo de 365
dias (NGUYEN; LEHMANN, 2009)

Biocarvdo proveniente de logo de esgoto, pirolisado a 500°C, tambem foi testado
quanto a estabilidade com relacdo ao material original in natura, apds aplicacdo no solo. Em
experimento em laboratorio, o C-CO. emitido foi avaliado durante 200 dias e os resultados
mostraram que independente da dose utilizada (4 ou 8% de biocarvéo), os teores de C-CO-
emanados foram inferiores (cerca de 20%) aos tratamentos que utilizaram lodo de esgoto.
Nesse experimento, os teores emitidos de C-CO. pela adi¢do do biocarvdo foram superiores
aos emitidos pelo tratamento controle (somente solo), o que pode ser um indicio de alta
degradabilidade de biocarvdes pirolisados a baixas temperaturas (500°C) (GASCO; PAZ-
FERREIRO; MENDEZ, 2011).

2.5 Potencial de reducdo da emissdo de oxido nitroso a partir de fertilizante

mineral nitrogenado

O oxido nitroso (N20) é um gas de vida longa na atmosfera e contribui diretamente
para 0 aquecimento global e a destruicdo da camada de ozbnio da atmosfera. Esse gas
constitui um dos principais gases do efeito estufa, principalmente pelo seu
elevado potencial de aquecimento global (296 vezes superior ao COy).

As emissdes de N2O para a atmosfera sdo resultado de fatores naturais e atividades
antrépicas (DEL GROSSO et al., 2005; DENMAN et al., 2007) portanto, alternativas que
reduzam e emissdo desse gas sem afetar a produtividade devem ser buscadas.

As emissdes de N2O dos solos ocorrem como consequéncia dos processos
microbioldgicos de nitrificacdo e desnitrificacdo, a partir de fontes de nitrogénio mineral
(SNYDER et al., 2009; BREMNER ). A nitrificacdo € a oxidacdo aer6bica de amonio (NH4")
a nitrato (NOgz"). Esse processo é realizado por bactérias quimioautotréficas e ocorre em duas
etapas. A primeira, denominada nitritacdo, o NH4" é oxidado a nitrito (NO2") por acéo das
Nitrosomonas sp., Nitrosospira sp. e Nitrosococcus sp.. Na segunda etapa, denominada
nitratacdo, o NO>™ é oxidado a NOz™ pela acdo de Nitrobacter sp., Nitrospira sp. e Nitrococcus
sp. (MOREIRA,; SIQUEIRA, 2006). As reacdes que representam tais processos séo:

Nitritagdo: 2 NHs" +3 02 — 2 NO2” + H,0O + 4H" + Energia

Nitratacdo: 2 NO2" + O2 — 2 NOs" + Energia
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A producédo de N2O na nitrificagdo esta relacionada com o acimulo de nitrito no solo,
que € utilizado alternativamente pelos organismos nitrificadores como aceptor final de
elétrons levando a formacgdo de NO e N2O (SNYDER et al., 2009). A desnitrificacdo consiste
no processo de redugdo do NOz  a N, realizado por bactérias anaerdbicas facultativas
(MOREIRA; SIQUEIRA, 2006). A emissdao de N.O ocorre quando o processo nao é
completo.

O processo de reducdo a partir do nitrato ocorre conforme a sequéncia abaixo:.

2NO3 #9 52 N0, * - 2NO 2 N0 ") N, ©

Uma menor fracdo do N2O pode ser formada por processos ndo bioldgicos. O primeiro
é chamado de quimiodesnitrificacdo, em que ha decomposicdo quimica do NO2 do solo e sua
reacdo com compostos organicos resulta em NO e N2O. O outro processo € a redugdo quimica
da hidroxilamina, composto que é produzido entre a conversdo de NHs" a NO2", e produz N.O
a partir da reacdo com NO2" (BREMMER, 1997).

Recentes estudos tém evidenciado que a adicdo de biocarvédo no solo provoca redugéao
das emissGes de oxido nitroso (N20) (YANAI et al 2007; SPOKAS et al 2009;
TAGHIZADEH-TOOSI et al 2011 ). Na analise de 16 biocarves, testados em trés solos,
SPOKAS & REICOSKY (2009) encontraram reducdo das emissdes de N2O apés adicdo de
alguns do biocarvoes. ROGOVSKA et al. (2011) encontraram reducfes de 80 a 88% nas
emissdes de N2O apds adicdo de biocarvédo proveniente de restos de madeira no solo, em um
estudo de laboratério. YANAL et al. (2007) também observaram decréscimo das emissdes de
N2O nos tratamentos com biocarvdo em experimento de laboratério, com ciclos de
umedecimento e secamento. Apesar dos resultados expressivos de reducdo na emissdo de N2O
devido a utilizacdo de biocarvéo, alguns trabalhos mostraram que esse material pode néo
provocar efeitos significativos nas emissfes de 6xido nitroso do solo (CASTALDI et al.,
2011; SCHEER et al., 2011) ou mesmo provocar aumento nas emissdes (GUNDALE;
DELUCA, 2006; SPOKAS; REICOSKY, 2009; TRQOY etal., 2013).

Outro enfoque importante refere-se a reducdo de emissdes de N2O a partir do uso de
fertilizantes minerais nitrogenados em conjunto com biocarvdes (TAGHIZADEH-TOOSI et
al., 2011; ZHANG et al., 2010; ZHENG; STEWART; COTRUFO, 2012). ZHENG et al.
(2012) realizaram experimento em laboratorio ao longo de 123 dias para avaliagcdo das

emissdes de N20O, apos adicdo de biocarvdo proveniente de carvalho no solo, na auséncia e
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presenca de fertilizante mineral nitrogenado. Os autores encontraram redugdo das emissoes
nos tratamentos que continham adigdo de N mineral. Reducges de 45 e 25% na emissdo de
N2O também foram encontradas por ZHANG et al., (2010) respectivamente nos tratamentos
com adicdo de fonte de N mineral e naqueles em que houve aplicacdo exclusiva de
biocarvdo. TAGHIZADEH-TOOSI et al. (2011) incorporaram biocarvdo em solos sob
pastagem com o objetivo de avaliar a reducdo da emissdo de N2O a partir da urina de bovinos
e, apos aplicacdo de 30 t ha? de biocarvdo, houve reducdo aproximada de 70% do N2O
proveniente da urina, determinado por método isotpico tendo N como tracador.

Os mecanismos de redugdo da emissédo de N2O no solo, via biocarvdo, ainda ndo séo
compreendidos e podem ser influenciados ndo somente pelos fatores biéticos e abioticos de
formacdo desse géas no solo, como também pelas caracteristicas do material, como o tipo de
biomassa e o processo de producdo.

Dentre os mecanismos associados ao biocarvao, a alta porosidade é bastante citada,
pois pode provocar a absorcdo de gases (por ex: NHs), bem como proporcionar um habitat
favoravel ao desenvolvimento e reproducdo de microrganismos, provocando alteracfes no
ciclo do N no solo. Além disso, SPOKAS et al. (2009) citaram que a alta porosidade pode
provocar aumento da aeracdo do solo e difusdo de oxigénio, o que pode reduzir as emissdes
de N2O. O efeito corretivo de acidez dos biocarvGes também pode provocar a diminuicéo das
emissdes de N>O devido a completa reducdo de N2O a N2 (SINGH et al., 2010). No entanto, o
mecanismo mais associado a reducdo das emissdes desse gas refere-se a capacidade de
adsor¢do de NH.* pelo biocarvdo (LEHMANN et al., 2006). Essa adsorgdo provoca a redugao
da concentracdo de amonio que, consequentemente reduz as emissdes de N2O provenientes
dos processos de nitrificacdo e desnitrificacao.

Levando em consideracdo o efeito das biomassas utilizadas para a producdo dos
biocarvdes, SPOKAS & REICOSKY et al., (2009) reportaram diferencas nos fluxos de N2O
em biocarvdes de diferentes biomassas. Ja a influéncia da temperatura de pir6lise na producéo
de biocarvfes provenientes da mesma biomassa foi avaliada por VAN ZWIETEN et al.
(2013), que constataram emissdes inferiores nos tratamentos em que o biocarvéo pirolisado a

baixa temperatura (350°C) foi adicionado, comparado com o pirolisado a 550°C.
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3. MATERIAL E METODOS

Toda a pesquisa foi realizada no Laboratorio de Residuos do Instituto Agronémico
(IAC), Campinas-SP e no Laboratdrio de Solo e Agua (LSA) da Embrapa Meio Ambiente,

Jaguariina-SP.

3.1 Caracterizacdo do solo empregado nos experimentos

O solo utilizado em todos os experimentos, classificado como Latossolo vermelho-
amarelo distrofico (EMBRAPA, 1999), foi coletado na Fazenda Santa Eliza, no Centro
Experimental Central do IAC em Campinas, da camada 0-20 cm de solo. O solo encontrava-
se em periodo de pousio e apds coletado foi homogeneizado, peneirado em malha 2 mm e
caracterizado segundo analise de rotina para fins de fertilidade (RAIJ et al., 2001). Os
resultados encontrados foram os seguintes: pH em CaCl, = 5,1; matéria organica = 23 g/dm?;
H+Al = 33 mmolc/dm?; P (resina) = 28,3 mg/dm?; K = 1,7 mmolc/dm?; Ca = 23,3 mmolc/dm?
: Mg = 17 mmolJ/dm?®; B (agua quente) = 0,27 mg/dm?; e por DTPA Cu = 5,6 mg/dm?; Fe =
64 mg/dm3 Mn = 2,2 mg/dm® e Zn = 1,5 mg/dm®. O solo apresentou ainda textura
francoargiloarenosa (30,1% de argila, 8,1% de silte e 61,8% de areia total) (CAMARGO et
al., 2009).

3.2 Biomassas

3.2.1 Borra de café

A borra de café, resultante da producdo de café soltvel, é um residuo organico gerado
em grandes quantidades devido ao elevado consumo de café da populacdo brasileira. Em
alguns processos industriais, a borra € prensada para reduzir a umidade e posteriormente pode
ser seca ou nao, para ser utilizada como fonte de energia em caldeiras adaptadas. No processo
industrial para obtencdo do café soltvel gera-se uma quantidade consideravel de borra (para
cada tonelada de café verde obtém-se aproximadamente 480 kg de borra), que é considerado
como residuo sélido e usualmente utilizada para gerar energia nas caldeiras “ecologicas”.
Enquanto o café sollvel possui 0,1% de lipidios a borra possui cerca de 20% de o6leo

(ADANS & DOUGAN, 1985). Optou-se por investigar o processamento de biocarvdo com
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este residuo devido a grande quantidade que é gerada do residuo e como opcéo alternativa de

utilizagéo.

3.2.2 Micélio fangico

O écido citrico (&cido 2-hidroxipropano-1,2,3-tricarboxilico) é de grande interesse
para as industrias farmacéuticas e alimenticias, pois suas caracteristicas de sabor agradavel,
baixa toxidade e facil assimilacdo permitem muitas aplica¢Bes. O &cido citrico é utilizado na
industria de alimentos para estimular o flavor natural de frutas, na fabricacdo de bebidas
(refrigerantes), para prevenir a cristalizacdo da sacarose em balas, para agir como
estabilizante em sucos, como emulsificante em sorvetes e para evitar 0 escurecimento de
alguns vinhos brancos. Os fungos produzem uma grande variedade de acidos organicos e um
deles é o &cido citrico. Existem muitos fungos produtores de &cido citrico: Penicillium
citrinum, Mucor piriformis, Ustilina vulgaris, Penicillium luteum, Aspergillus clavatus. Sdo
de interesse industrial as espécies que permitem altos rendimentos de producdo de acido
citrico. A utilizacdo desse material no estudo foi devido a pouca opcéo de utilizacdo que esse
residuo tem atualmente, somado ao interesse de avaliar a rota do nitrogénio no processo de

pirélise, ja que é um material rico desse nutriente.

3.2.3 Lodo de curtume

O processamento de peles, realizado na industria de curtume gera efluentes com alta
carga poluente devido a utilizacdo de reagentes quimicos, por exemplo, o cloreto de sédio
(NaCl) utilizado para preservar a pele animal, ainda no inicio do processo, e o sulfato basico
de cromo (Cr2(OH)2(S04)2), usado na etapa do curtimento do couro (CLASS e MAIA, 1994).
Esses efluentes sdo tratados e, no tratamento, primeiramente é extraida a fase solida em
suspensdo no efluente, sendo assim gerados os residuos semi-solidos e sélidos, denominados
de lodo, que sdo constituidos essencialmente de lama precipitada rica em matéria organica de
origem animal, sais de sodio, célcio, enxofre e cromo (AQUINO NETO, 1998). Atualmente,
as industrias tém investido em tecnologias de reciclagem do cromo fazendo com que os lodos
tenham concentracfes mais baixas desse metal assim, o lodo da industria de curtume, apesar
da presenca de metais, possui potencial de utilizacdo como fonte de nutrientes e vem sendo
investigado para tal (ABREU JUNIOR et al., 2005).
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Os lodos de curtume podem ser empregados na agricultura como corretivos da acidez
do solo pois elevam o pH do solo e reduzem os teores de aluminio trocavel, podendo
substituir a calagem. Esse efeito deve-se a presenca de quantidades significativas de
carbonatos, principalmente o de célcio, e hidroxidos, oriundos da etapa de depilacéo e caleiro
(SELBACH et al., 1991). O interesse de avaliar o lodo de curtume nesse trabalho veio como

mais uma opgéo de reaproveitamento do material.

3.2.4 Lodo de esgoto

Lodo de esgoto é um residuo rico em matéria organica gerado durante o tratamento
das aguas residuarias nas Estacdes de Tratamento de Esgotos (ETEs). Sua composicdo é
variavel e depende da area abrangida pela rede coletora, do processo de tratamento do esgoto
e do processo do tratamento do lodo. Em geral, esse residuo contem de 40% a 80% de matéria
organica e outros nutrientes de importancia agrondmica, principalmente o nitrogénio e o
fésforo. Um lodo de esgoto tipico apresenta em torno de 40% de matéria organica, 3% de
nitrogénio, 2% de fdsforo e 1% de potassio (MUNHOZ & BERTON, 2006), além de
micronutrientes como zinco, cobre, ferro, manganés e molibdénio (BETTIOL & CAMARGO,
2006). Uma das alternativas para destinacdo final do lodo de esgoto € o uso agricola devido
aos beneficios que este pode proporcionar as propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas do
solo (DE MARIA et al., 2007; BUENO et al., 2011). Transformar o lodo de esgoto em
biocarvao seria uma forma de associar os beneficios inerentes ao biocarvao, eliminando a
presenca de patogenos do lodo de esgoto que é uma das principais barreiras para sua

aplicagéo.

3.2.5 Composto de lodo de esgoto

Na compostagem do lodo este é misturado com residuos organicos (restos vegetais
picados, palha, bagaco de cana,etc.). A compostagem, se realizada em condi¢des adequadas,
apresenta um produto final com excelentes caracteristicas agronémicas, bastante eficaz para
eliminar patdgenos. O composto obtido pode ser utilizado para qualquer tipo de atividade
agricola sem riscos para a salude humana e animal (Andreoli et al., 1999). Dessa forma, o
biocarvdo de composto de lodo de esgoto seria um material bastante estavel e ausente de
patogenos.
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3.2.6 Serragem de eucalipto

Segundo Lima e Silva (2005), todo processo de transformacdo da madeira gera
residuos, em menor ou maior quantidade, sendo que somente 40 a 60% do volume total de
uma tora sdo aproveitados. A serragem € um residuo encontrado na maioria das inddstrias de
madeira e é gerado principalmente no processo de usinagem com serras. Na maioria dos
casos, 0s residuos de base florestal sdo desprezados ou destinados a queima para producéo de
energia, e também, algumas vezes, sdo utilizados como compostagem. Devido a grande
quantidade de residuos gerados nesse setor optou-se por utiliza-lo neste trabalho devido a
demanda de utilizacdo desse residuo para outras finalidades que ndo a queima para geracao de

energia.

3.2.7 Torta de filtro

A torta de filtro é um sub-produto da Agroindustria canavieira, obtida nos filtros
rotativos ap0s extracdo da sacarose residual da borra. Sua composicao é variavel, em funcao
da variedade da cana, tipo de solo, maturagéo da cana, processo de clarificagdo do
caldo e outros (FERREIRA, 1988).

3.2.8 Dejeto de galinha

Os residuos de aviarios apresentam o potencial de ser tanto um recurso como um
poluente. Quando adequadamente usados apresentam riscos ambientais minimos porem,
impropriamente manipulados, podem degradar o ambiente. Os dejetos de galinhas poedeiras
sdo provenientes da criacdo de aves mantidas em gaiolas suspensas por isso ndo existe a
presenca da cama. Nesses dejetos sdo encontrados penas, ovos quebrados, restos de racdo e
(OLIVEIRA, 1991) que quando dispostos sem prévio tratamento, comprometem a qualidade
do solo e da &gua. Portanto, o processo de pir6lise seria uma forma de combater os patdgenos

e obter os ganhos ambientais inerentes ao biocarvéo.
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3.3 Producdo dos biocarvoes , parametros da pirolise e rendimento do processo

Foram empregadas as seguintes biomassas na obtencdo das amostras de biocarvéo:
dejeto de galinha poedeira (DG), micélio fungico (M), torta de filtro (T), lodo de esgoto (LE),
lodo de curtume (LC), lodo de esgoto compostado (CO), borra de café (B) e serragem de
eucalipto (EU). A producdo dos biocarvbes foi realizada pela empresa SPPT Pesquisas
Tecnoldgicas.

As amostras de biomassa foram secas a 50°C até peso constante e logo ap6s a secagem
foram submetidas ao processo de pirdlise lenta em um reator metalico hermeticamente
fechado, alocado dentro de uma mufla com controle de temperatura, conforme o esquema

abaixo:

Vi
o

Mufla (1000°C)

Reator de aco inoxidavel

Tubo central para fixacdo de termopar tipo K

Entrada de gas inerte (GN)

Saida dos gases reagentes

Condensador resfriado a 4gua

Coletor dos condensados

Frasco para lavagem de gases (serve de valvula de ndo retorno)
Exaustéo de gases

©CoNoTGR~WDNE

As biomassas foram queimadas em duas temperaturas distintas: 400 e 700°C, em

diversas rodadas de pir6lise. Quantidades variadas, devido a diferentes densidades dos
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materiais, foram colocadas no reator, com capacidade maxima de 2 L. A taxa de aquecimento
da mufla foi em torno de 10°C/min, e o processo de pirolise foi finalizado quando a liberagao
de gases foi cessada, indicando o término da condensacdo.As amostras produzidas nas varias
rodadas de pirolise, referentes a cada biomassa e temperatura, foram agrupadas e
homogeneizadas.

Ao serem recebidas para a realizacdo deste trabalho, todas as amostras de biocarvéo e
de biomassa foram secas a 40°C até peso constante, moidas, passadas por peneira de malha 2
mm e homogeneizadas. Cabe salientar que as amostras foram utilizadas conforme obtidas
apos a queima, sem lavagem prévia com agua ou qualquer outro reagente. Além disso, as
amostras das biomassas ndo-pirolisadas foram utilizadas, com o0 objetivo de testar as
mudancas geradas pelo processo de pirdlise,tendo sido também submetidas a secagem,
moagem e peneiramento, tal qual as amostras de biocarvao.

No processo de pirdlise além do biocarvédo, sdo produzidos gases e liquidos, sendo
estes chamados de bio-6leo. A tabela abaixo (Tabela 1) mostra o rendimento dos biocarvbes
utilizados neste trabalho.

Tabela 1 — Rendimento do processo de pirolise, nas temperaturas de 400 e 700 °C, das
biomassas de borra de café, dejeto de galinha, lodo de esgoto, torta de filtro, lodo de curtume,
micélio fungico e lodo de esgoto compostado.

Biomassa Temperatura Biomassa (g) Biocarvao () Biocarvéao (%)
) 400°C 621,1 188,6 30
Borra de café .
700°C 637,8 100,9 16
Dejeto de 400°C 608,6 311,0 51
galinha 700°C 639,6 285,9 45
Lodo de 400°C 776,5 527,2 68
esgoto 700°C 1002,3 588,5 59
. 400°C 406,0 279,7 69
Torta de filtro
700°C 439,8 248,9 57
Lodo de 400°C 1535 1033,1 67
curtume 700°C 1511 557,6 37
Micélio 400°C 594,5 195,9 33
flngico 700°C 901,6 254,1 28
Lodo de 400°C 1077 904,8 84
esgoto o
compostado 700°C 1000,8 7449 74
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3.4 Caracterizacao das amostras segundo a Resolugdo CONAMA/375

A caracterizagdo inicial foi realizada para o total de 24 amostras, sendo oito das
biomassas originais e 16 biocarvdes, em triplicata, segundo a Resolucdo 375/2006 do
CONAMA (CONAMA, 2006) sobre uso agricola de lodos de esgoto, determinando-se 0s
seguintes atributos: umidade a 65 °C, sélidos totais e sélidos volateis determinados por perda
de massa a 500°C, nitrogénio total pelo método de Kjeldahl, nitrogénio inorgénico na forma
amoniacal e nitrica pelo método de destilacdo por arraste a vapor, carbono organico por
digestdo com dicromato em bloco digestor e determinacao por titulometria, como descrito por
RAIJ et al., (2001). Os teores totais de As, Al, B, Ba, Ca, Cd, Cu, Cr, P, Pb, Fe, S, Mn, Mg,
Hg, Ni, Se, Zn, Na, K e Mo foram extraidos de acordo com a metodologia sugerida pela
USEPA, SW-846 método 3051a e a determinacdo feita por espectrdmetro de emissao atbmica
por plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), marca Varian, modelo Vista MPX. Para Na e
K, a determinacgdo foi realizada por fotometria de chama. Determinou-se o pH em extrato
aquoso (1:10) em todas as amostras.

Os limites de quantificacdo (LQ) para os elementos, em mg kg *, foram iguais a:
K=10; Na=10; Al=6,8; B=3,2; Ca=12,8; Cd=0,4; Cr=0,3; Cu=0,6; Fe=17,4; Mg=25,2;
Mn=0,3; M0=0,9; Ni=2,4; P=17,2; Pb=3,0; S=16,7; Zn=3,3.

Os dados de 28 variaveis: pH, solidos totais (ST), solidos volateis (SV), C, N, NHa,
NO2-NO3, Al, B, Ca, Cd, Pb, Cu, Cr, S, Fe, P, Mg, Mn, Mo, Ni, Zn, As, Ba, K, Na, CTC e P
em acido citrico (PHCIi), determinadas em oito biomassas: torta de filtro (T), dejeto de
galinha (DG), lodo de esgoto (LE), lodo de curtume (LC), lodo de esgoto compostado (CO),
borra de café (B) e serragem de eucalipto (EU), micélio fungico (M) e seus respectivos
biocarvdes pirolisados a duas temperaturas (400 e 700°C), totalizando 24 amostras, foram
utilizados para a Analise de Componentes Principais (PCA) e Analise Hierarquica de
grupamentos.

Para estudos em que o numero de varidveis para avaliacdo ultrapassa facilmente uma
dezena, ferramentas de analise exploratoria, como a andlise de componentes principais,
permitem revelar a existéncia ou ndo de amostras andmalas, de relagdes entre as variaveis
medidas e de rela¢Ges ou agrupamentos entre amostras (LYRA et al., 2010). A ACP pode ser
utilizada também como ferramenta de compressdo, uma vez que permite diminuir a
dimensionalidade da matriz de dados originais, pois as primeiras componente principais terao

maior contribuicdo das variaveis que apresentem maior variancia no conjunto das medidas
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experimentais realizadas, 0 que consequentemente facilita a visualizacdo dos dados. Desta
forma, a PCA pode ser utilizada para a identificacdo de um conjunto minimo de variaveis ou
medicBes necessarias para explicar a variancia de um determinado conjunto de dados. Porém,
é necessario lembrar que as variaveis excluidas nem sempre apresentam resultados baixos,

mas apenas nao contribuem para mostrar as diferencas entre os tratamentos na area estudada.

Antes de realizar a Analise de Componentes Principais foi realizado um pré-
processamento dos dados, centrando-os na media. Isso foi feito da seguinte forma: calculou-se
a média das medidas para cada variavel e subtraiu-se cada uma delas do valor medio, assim,
cada varidvel passou a ter média zero, ou seja, as coordenadas sdo movidas para o centro dos
dados, permitindo assim que as diferencas nas concentracdes relativas das variaveis sejam
mais facilmente percebidas. O objetivo do pré-processamento consiste em eliminar
informacBes ndo importante do ponto de vista quimico, fazendo com que a matriz de dados
fique melhor adequada para a ACP (SOUZA & POPPI, 2012). Posteriormente, realizou-se a
andlise de correlacdo de Pearson com 95% de confianca para as 29 varidveis em questdo, e a
inspecdo visual para a confirmagdo. Em seguida, os resultados foram submetidos & analise de

componentes principais (ACP).

Para selecionar o nimero de componentes principais (CP’s), que sdo suficientes para
descrever os dados experimentais, considerou-se a primeira queda brusca de variancia entre as
componentes principais. A Andlise Hierarquica de grupamentos, também conhecida como
Andlise Hierarquica de Cluster, é um outro método de estatistica multivariada que divide as
amostras estudadas em grupos baseado em suas semelhancas. A associacdo das amostras é
feita com base em medidas de distancia no espaco n- dimensional. A partir dessa analise €
possivel verificar a divisdo das amostras semelhantes em grupos distintos (MOITA e MOITA,
1998).

3.5 Capacidade de retencéo de cations (CTC)

A capacidade de troca de cations (CTC) efetiva das 24 amostras foi determinada pelo
método oficial do MAPA para fertilizantes organicos (BRASIL, 2007), em triplicata, no qual
h& ocupacdo dos sitios de troca do material com ions hidrogénio, proveniente de &cido
cloridrico (HCI) e deslocamento desses, via acetato de calcio. Dois gramas de
biomassa/biocarvdo e um grama de carvao ativado foram colocado em erlenmeyer de 250 mL

adicionando-se 100 mL de acido cloridrico (HCI) 0,5M. A mistura foi agitada por 30 minutos

24



em agitador de Wagner, a 30-40 rpm e, ap0s agitacao, o conjunto é filtrado a vacuo, com filtro
de faixa azul (filtragdo lenta). O conteudo filtrado é transferido para kitassato e o retido no
filtro é lavado com por¢des de agua destilada ate atingir o volume de 400 mL. A determinagéo
é realizada transferindo 100 mL de solucéo de acetato de calcio 0,5M para béquer de 250 mL
que sera distribuida sobre toda a superficie do material retido no funil, sob vacuo reduzido,
permitindo lenta percolagdo. Apds a filtragem total, é feita a lavagem com &gua destilada até
totalizar aproximadamente um volume de 300 mL. Essa solucéo é titulada com solugédo 0,1 M
de NaOH padronizada, empregando-se solucdo de fenoftaleina como indicador. Uma prova
em branco, empregando-se somente o carvao ativado, sem presenca da amostra, é realizada

para controle. O célculo do valor da CTC é dado pela expresséo:

CTC (mmol/kg) = 1000M (Va-Vb)/G, onde:

Va = volume de NaOH 0,1 M gasto na titulagdo da amostra, em mL
Vb = volume médio de NaOH 0,1 M gasto na titulacdo das provas em branco, em mL
G = massa da amostra (g)

M = concentracdo molar da solucdo de NaOH padronizada

3.6 Fosforo soltvel em &cido citrico a 2%

O teor de fosforo soltvel em &cido citrico a 2% também foi determinado, em triplicata,
conforme método oficial do Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento (MAPA)

para fertilizantes (BRASIL, 2007) nas amostras de biomassas e biocarvdes.

3.7 Capacidade de retencéo de agua (CRA)

As amostras de biocarvdo foram submetidas a analise de capacidade de retencédo de
agua (CRA), em duplicata, baseada no método oficial do MAPA para substratos e
condicionadores de solo (BRASIL, 2007), que precisou ser adaptada. Devido a baixa
densidade do biocarvao, que implica na necessidade de grandes quantidades do material para
a execucdo do método, foi realizado um teste prévio para adaptacéo do anel, que é preenchido

pelo material, ter o didmetro reduzido. O teste foi realizado em triplicata, utilizando-se anéis
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de didmetro iguais a 10 cm, 5 cm e 1 cm e altura igual a 5 cm, de acordo com os resultados

ndo houve diferenca com relagdo ao teste t (t>0,01).

Todos os anéis foram vedados com tela, presa por elésticos de borracha e pesados,
para que a massa somente do anel pudesse ser descontada. Os cilindros foram preenchidos
com biocarvao e posteriormente foram inseridos em bacias com agua de maneira que a agua
atingisse 4,5 cm da altura do anel. Ap6s 72h, os anéis foram retirados da &gua e colocados na
mesa de tensdo, coberta com papel filtro, com ajuste de tensdo para 1 kPa e permaneceram
por cerca de 48h, até atingirem o equilibrio. Apés retirados da mesa, as amostras foram
pesadas e posteriormente colocadas em estufa a 65°C até atingir massa constante. O célculo
utilizado para determinacdo do valor de CRA, expresso a seguir, foi o determinado pela
Instrucdo Normativa n° 31, de 23 de outubro de 2008 (MAPA, 2008) .

% CRA (v/v) = [(massa 1 (g) - massa 2 (g)) x 100] / Volume do anel (cm?)
onde,

massa 1 (g) = peso da amostra apds ser retirada da mesa de tensdo 1 kPa
massa 2 (g) = peso da amostra apds ser retirada da estufa (65°C)

3.8 Teor de cinzas

O teor total de cinzas dos biocarvdes foi calculado baseado na metodologia proposta
por FUERTES et al., (2010). Em um cadinho aberto, 1g de biocarvao foi pesado e colocado
em mufla aquecida previamente a 105°C por 1lh. Apos a retirada da mufla e os cadinhos
atingirem a temperatura ambiente, dentro do dessecador, 0 peso do conjunto foi determinado e
anotado e, a diferenca de massa perdida, foi considerada a umidade. Os cadinhos foram
colocados novamente na mufla e aquecidos até atingir 500°C durante 1h. Posteriormente, a
temperatura foi aumentada até atingir 750°C até o final da segunda hora. Depois de atingir
750°C, foi mantida a essa temperatura durante mais duas horas. Apos voltar a temperatura
ambiente, o conjunto foi pesado e o peso do cadinho descontado, sendo a massa restante

considerada o teor total de cinzas.
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3.9 Anadlise elementar de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N) e

determinacéo do teor de oxigénio (O)

Além dos teores de C organico e N mineral analisado de acordo com a metodologia
estabelecida pela Resolucdo CONAMA 375 citada anteriormente, foram determinados os
teores de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N) elementar de todas as amostras de
biocarvéo, em triplicata, por combustéo a seco, em analisador elementar CHN Perkin Elmer
2400, na Central Analitica do Instituto de Quimica da Unicamp. A porcentagem de oxigénio

(O) foi calculada por diferenga, utilizando a formula: O =100 — (C + H + N + cinzas)

3.10 Teor disponivel dos metais por solugdo DTPA

O teor disponivel dos metais, tanto dos biocarvées como das biomassas originais foi
quantificado utilizando-se solucdo extratora de DTPA (dietilenotriaminopentaacético 0,005
mol L + trietanolamina 0,1 mol L + cloreto de célcio 0,01 mol L, pH 7,3), conforme
ABREU et al. (2001). Para essa andlise foi necesséario fazer uma adaptagdo, devido a alta
retencdo da solucdo pelas amostras de biocarvao, mudando a relacdo amostra:solucao de 1:20
para 1:40. Assim, foram adicionados 40 mL de solucdo extratora em 1g de
biocarvao/biomassa, e a mistura foi agitada durante 2 horas a 200 rpm. Ap0s agitacao, todas
as amostras foram filtradas em papel de filtro faixa azul e os extratos para quantificacdo dos
teores dos metais foram analisados por ICP-OES. Os limites de quantificacdo (LQ) para 0s
elementos, em mg kgt,foram iguais a: Cd=8; Cr=6; Cu=12; Zn=6.

Os resultados foram analisados por meio de andlise de variancia (ANOVA)
considerando-se como fatores de variacdo os tipos de biomassa/biocarvdo e as temperaturas
de pirdlise, inclusive testando a interacdo entre 0s mesmos. No caso de efeitos significativos
indicados na ANOVA, foram feitas comparagdes de médias por teste de Tukey 5%.

Os teores totais de Cd, Cr, Cu e Zn, extraidos de acordo com a metodologia sugerida
pela USEPA, SW-846 método 3051a foram submetidos a analise de variancia (ANOVA)
considerando-se como fatores de variagdo os tipos de biomassa/biocarvédo e as temperaturas
de pirdlise, inclusive testando a interacdo entre os mesmos. No caso de efeitos significativos
(p < 0,05) indicados na ANOVA, foram feitas comparactes de médias por teste de Tukey 5%
de probabilidade. Para efeito de comparacao entre os teores totais (USEPA 3051a) e o0s teores

disponiveis (DTPA) desses elementos, foi calculada a porcentagem disponivel em relacdo ao
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teor total. Os dados de porcentagem disponivel dos elementos também foi submetida a analise
de variancia (ANOVA) considerando-se como fatores de variagdo os tipos de
biomassa/biocarvao e as temperaturas de pirolise. No caso de efeitos significativos indicados

na ANOVA, foram feitas comparacdes de médias por teste de Tukey 5% de probabilidade.

3.11 Determinacéao da disponibilidade de nitrogénio dos biocarvoes

De acordo com a caracterizacdo inicial dos biocarvdes, segundo a Resolucdo
CONAMA 375/2006, foram selecionados os quatro tipos de biocarvdes (mesma biomassa nas
duas temperaturas) com os maiores teores de N Kjeldahl. Os biocarvdes provenientes de
dejeto de galinha poedeira (DG), lodo de esgoto (LE), micélio fangico (M) e borra de café (B)
foram os escolhidos.

A instalacdo e conducdo do experimento foram realizadas de acordo com a
metodologia recomendada para avaliagdo da mineralizacdo do N a partir de residuos
organicos, conforme descrito em COSCIONE & ANDRADE (2006). O solo controle (sem
adicdo de biocarvao) e as 14 misturas de solo + biocarvaoforam incubadas por um periodo
total de 90 dias, com quatro repeti¢des. Aos 0 (zero), 5, 15, 30, 60 e 90 dias de incubacéo,
foram desmontadas quatro replicatas de cada tratamento para as avaliagdes previstas.

Como o objetivo do ensaio era determinar o potencial de disponibilidade de N dos
biocarvdes e estes apresentavam teores diferentes, optou-se por adicionar a mesma quantidade
de N total, independente da fonte, para que fosse possivel comparar os diferentes materiais.
Para a definicdo da dose, foi calculada a quantidade de N total contida em 3% do biocarvéo
com maior teor de nitrogénio (micélio fungico — 400°C) no solo, e o valor encontrado foi
utilizado como referéncia para o calculo da quantidade necessaria de todos 0s outros
biocarvdes, portanto, todos os potes continham 0,102 mg N, independente da quantidade (em
massa) de biocarvao adicionada.

Considerando a camada aravel do solo (0 — 20 cm de profundidade), com densidade do
solo igual a 1 g/cm?®, 3% de biocarvdo no solo equivale a 60 t ha™. A incubagéo ocorreu sob
condigdes controladas de temperatura (28 +1 °C) e umidade. A umidade dos potes de
incubacdo foi mantida a 40% da capacidade de retencéo de agua do solo, reposta usando agua
destilada apds passagem periodica dos potes.

De acordo com o meétodo original, quantidades iguais a 100 g das amostras de solo e

respectivos tratamentos foram acondicionadas em frascos de polietileno com capacidade para
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0,3 L, dotados de pequenos orificios para permitir trocas gasosas. A cada data de avaliagdo
foram desmontados 36 potes (9 tratamentos x 4 repeticOes) para determinagdo dos teores de N
amoniacal (NNH4") e N nitrico (N-NOz2 + N-NOs"), além do pH e umidade.

Para a extracdo das formas amoniacal e nitrica de N das amostras utilizou-se solucédo
de KCI 1 mol L%, no solo imido, e foram determinadas as formas de N por meio de destilacéo
a vapor com MgO e liga de Devarda, com posterior recebimento do N destilado em solugéo
contendo 2% de H3BOs e titulagdo com solugédo padronizada de H2SOs, conforme descrito em
BREMNER & KEENEY (1965), citado por MULVANEY (1996). Em outra porcdo de solo
dos tratamentos foi determinada a umidade gravimétrica (visando a correcao dos resultados
para massa seca) e o pH em CaCl20,01 mol L.

Os resultados foram analisados por meio de andlise de variancia (ANOVA) em
esquema inteiramente ao acaso considerando-se como fatores de variacdo os tipos de
biocarvéo, as temperaturas de pirolise e o tempo, sendo que os dados obtidos no tempo foram
submetido a regressdo. A interacdo entre os fatores foi testada e no caso de efeitos
significativos (p < 0,05) indicados na ANOVA, foram feitas comparagdes de médias por teste
de Tukey 5% de probabilidade. Para o tratamento com adi¢do de biocarvao de LE4, foi
possivel o ajuste ao modelo de cinética quimica de primeira ordem, em fungdo do tempo de
incubacdo (LATHAM, 1974):

N-mineralizado = No . (1 - e™*")
Em que:
N-mineralizado = quantidade de nitrogénio (mg kg*) mineralizado no tempo t;
No = nitrogénio (mg kg™) potencialmente mineralizavel em 90 dias de incubacio;
k = constante de velocidade da reagdo de mineralizacdo do nitrogénio organico (dia™l); e

t = tempo em dias.

3.12 Determinacdo da disponibilidade de fésforo dos biocarvdes

Na caracterizagéo inicial das biomassas e biocarvoes, segundo a Resolugdo CONAMA
375, foram determinados os teores de P total de todas as amostras e, de acordo com esses
teores, foram selecionados os quatro biocarvdes com os teores mais altos de P total, da mesma

forma como feito para o experimento com nitrogénio. Os biocarvdes provenientes de dejeto
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de galinha poedeira (DG), lodo de esgoto (LE), torta de filtro (T) e lodo de curtume (LC)
foram os selecionados.

Como o objetivo do ensaio era determinar o potencial de disponibilidade de P dos
biocarvdes e estes apresentavam teores diferentes, optou-se por adicionar a mesma quantidade
de P total, independente da fonte, para que fosse possivel comparar os diferentes materiais.
Para a defini¢do da dose, foi calculada a quantidade de P total contida em 3% do biocarvéo
com maior teor de fésforo (dejeto de galinha poedeira — 400°C) e o valor encontrado foi
utilizado como referéncia para o calculo da quantidade necessaria de todos o0s outros
biocarvdes, portanto, todos os potes continham 0,117 mg de P, independente da quantidade
(em massa) de biocarvao adicionada. Portanto, a dose de biocarvdo também foi equivalente a
60 t ha' para o biocarvdo com maior teor de P, sendo que esta dose foi escolhida pelo motivo
ja esclarecido anteriormente.

A instalacdo e a conducdo do experimento foram realizadas de acordo com a
metodologia recomendada para avaliagdo da mineralizacdo do N a partir de residuos
organicos, conforme descrito em COSCIONE & ANDRADE (2006). Foram conduzidos dois
conjuntos experimentais em paralelo: no primeiro a incubacdo das amostras de biocarvéo foi
feita com solo e no segundo foi feita com areia previamente lavada e calcinada a 500°C. Cada
conjunto foi constituido por um controle (solo ou areia sem adicdo de biocarvao) e 8 misturas
de solo (ou areia) e biocarvdo, que foram incubadas por um periodo total de 90 dias, com
quatro repeticoes.

A montagem do experimento foi idéntica a do ensaio com nitrogénio, descrita
anteriormente, porém com a desmontagem dos potes de incubacdo foi realizada para
determinacdo dos teores de P disponivel, pelo extrator Mehlich I, que consiste numa mistura
de acido cloridrico 0,05 M + acido sulfarico 0,025 M (MEHLICH, 1953). O P disponivel foi
determinando por ICP-AES. A umidade dos potes de incubacdo foi mantida a 60% da
capacidade de retencdo de agua do solo, reposta usando agua destilada apds passagem
periddica dos potes.

Os resultados foram analisados por analise de variancia (ANOVA) em esquema
inteiramente ao acaso considerando-se como fatores de variagdo os tipos de biocarvdo, as
temperaturas de pirolise e o tempo, sendo que os resultados obtidos no tempo foram
submetido a andlise de regressdo. A interacdo entre os fatores foi testada e no caso de efeitos
significativos (p < 0,05) indicados na ANOVA, foram feitas comparacfes de médias por teste
de Tukey 5% de probabilidade. Para os dados do pH, foi calculada a média e o erro padrdo de

todas as medidas ao longo do experimento.
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3.13 Anélise de Covariancia (ANCOVA)

Biocarvdes podem ser produzidos através de diversas biomassas e, geralmente, 0s
estudos se restrigem a algumas como os residuos de madeira e 0s dejetos de galinha (cama de
frango). Isso faz com que os estudos avaliem o potencial dos biocarvfes produzidos dessas
biomassas em disponibilizar P. Apesar deste trabalho contemplar uma gama maior de
biomassas utilizadas na producédo dos biocarvdes, ndo seria possivel extrapolar os resultados a
outros tipos de biocarvao devido a grande influéncia que as caracteristicas da biomassa, bem
como a temperatura tem na disponibilidade de nutrientes.

Assim, optou-se por utilizar a andlise de covariancia como ferramenta para elaboragéo
de um modelo matematico que determine as variaveis da biomassa de origem responsaveis
pelos teores de um elemento especifico dos biocarvdes, levando-se em consideracdo a
temperatura de pir6lise. Dessa forma, passou-se a determinar os elementos-chave de qualquer
biomassa, e ndo mais uma biomassa especifica, que influenciam o teor de um elemento em
questdo do biocarvéo.

A Anaélise de variancia associa o estudo de regressao de uma ou mais de uma variavel
sobre aquela que € objeto da analise de variancia. Para a realizacdo da andlise de covariancia,

0 modelo matematico utilizado foi expresso por:

Y=y + 3.+ (0r. X1 + Br. Xo.T + a2. X2+ B2.Xo.f + ... + 0on.Xn + PnXn.f) + €
Onde,
f= {0 se temperatura é 400°C el se temperatura € 700°C}

Y = variavel resposta

y=intercepto para a temperatura 400°C

d=diferenca entre os interceptos das temperaturas 400 e 700°C

Xi=i-eésima covariavel

ai=coeficiente angular (slope) da i-ésima covariavel para a temperatura 400°C
Bi=diferenca entre os coeficientes angulares da i-ésima covariavel das temperaturas 400 e
700°C.

€€ 0 erro
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3.14 Determinacéo da degradacdo das biomassas e biocarvdes e do potencial de
mitigacdo das emissdes de N2O em solo que recebeu adigdo de fertilizante mineral
nitrogenado

A avaliacdo da biodegradacéo das biomassas e biocarvoes (experimento 1) e mitigacao
das emissfes de N2O a partir da adigéo de fertilizante mineral nitrogenado (experimento 2)
foram conduzidas numa mesma montagem experimental, realizada simultaneamente,
conforme descrito abaixo. No conjunto experimental, todos os tratamentos foram igualados

em funcdo do C (10 t ha™* de carbono) e foi composto por 120 unidades.

3.14.1 Determinacao da degradacéo das biomassas e biocarvoes (Experimento 1)

Para o experimento 1, foram utilizados todos os biocarvdes e biomassas, totalizando
25 tratamentos (controle e misturas de 16 biocarvdes e 8 biomassas), com 4 repeticdes. O
procedimento de incubacdo foi conforme descrito em Coscione e Andrade (2006). O solo
controle (sem adicéo de biocarvao) e misturas de solo e biocarvéo e solo e biomassa, em dose
Unica equivalente a 10 t ha* de C foram incubadas a 28 * 1°C, por 60 dias, mantando-se a
umidade a 60% da capacidade de retencdo de agua do solo. Para tal, 100 g do solo sozinho ou
das misturas foram acondicionadas em potes de vidro herméticos com volume de 1L para
quantificacdo do C-CO:z liberado. O C-COz reage com solucdo padronizada de NaOH contida
em copos de plastico no interior do pote de incubacdo e o valor de C-CO2 é quantificado
posteriormente por meio da variacdo da condutividade elétrica da solugdo (Rodella & Saboya,
1999). A troca da solucdo de NaOH foi feita periodicamente, encaminhando-se aquelas
retiradas do pote de incubacdo para determinacao da condutividade elétrica.

Com os dados de C-CO:2 liberado foi calculado o acumulado em 60 dias e os valores
obtidos em cada tempo de avaliacdo foram ajustados ao modelo de cinética quimica de
primeira ordem, em funcdo do tempo de incubacéo, para obtencdo do Co e do k, como descrito
no item 3.11.

Os resultados de Co e de k foram avaliados, separadamente, por meio de analise de
variancia (ANOVA), em esquema inteiramente ao acaso considerando-se como fatores de
variacdo os tipos de biomassa/biocarvao e as temperaturas de pirdlise, inclusive testando a
interacdo entre os mesmos. No caso de efeitos significativos (p < 0,05) indicados na ANOVA,

foram feitas comparacdes de medias por teste de Tukey 5% de probabilidade.
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3.14.2 Potencial de mitigacdo das emissdes de N2O em solo que recebeu adi¢do de

fertilizante mineral nitrogenado (Experimento 2)

No experimento 2, empregaram-se as mesmas unidades experimentais do experimento
1 correspondente aos 4 biocarvoes que apresentaram, maior CTC e/ou CRA durante a etapa
de caracterizacdo e maior disponibilizacdo do N no ensaio de fornecimento de N. Os
biocarvdes selecionados foram os provenientes de dejeto de galinha poedeira (DG), torta de
filtro rotativo (T), lodo de esgoto (LE) e serragem de eucalipto (EU), pirolisados a 400°C. Os
potes de incubagdo que continham estes tratamentos foram adaptados contendo um orificio na
parte central da tampa para que o septo ficasse acoplado, permitindo a coleta de gases, alem
da realizacdo do experimento de degradacdo de C. Portanto, das 120 unidades experimentais,
40 continham septo de borracha para que a coleta de gases fosse realizada.

O delineamento experimental foi inteiramente ao acaso, em esquema fatorial completo
com dois fatores (biocarvio e fertilizante nitrogenado) em dois niveis (zero e 10 t ha de
carbono via biocarvio ou 280 kg ha* de N para o fertilizante), com 4 repeti¢des. Como as
misturas desses biocarvdes com solo e o controle (somente solo) estavam contidas no
experimento 1, foram adicionadas ao conjunto experimental previsto naquele experimento
somente as misturas: solo + biocarvdo + fertilizante e solo + fertilizante. Os tratamentos com
fertilizante receberam 15 mL de solucdo de nitrato de amdnio na concentracdo de 0,14 mg de
N g de solo. A umidade de todos os tratamentos foi ajustada em 60% da capacidade de
retencéo.

Com auxilio de uma seringa de nylon, as amostras dos gases acumuladas no interior
do pote foram coletadas através do septo de borracha no centro da tampa do vidro e
depositadas em pequenos frascos de vidro (20 mL) vetados com tampas de borracha.
Amostras de gases de cada frasco foram coletadas nos dias 1, 3, 5, 7, 9, 12, 15, 18, 21, 24, 27
30, 35, 40, 45, 50, 55 e 60 da incubacdo. Para evitar que as amostras ultrapassassem o limite
de deteccdo do aparelho usado na quantificacdo de N2O, os gases foram coletados sempre
num periodo de 24h. Portanto, 24h antes de cada coleta os potes foram abertos em ambiente
ventilado por aproximadamente 5 minutos. Quando abertos, a solugdo de NaOH desse
conjunto era trocada e a condutividade elétrica determinada, permitindo desta forma a
realizacdo concomitante dos experimentos 1 (degradagéo do carbono) e 2 (mitigacdo de N20).
As concentragbes de N2O nas amostras foram determinadas em cromatdgrafo Shimadzu,
modelo GC-2014.
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Os fluxos de gas, em nmol mol™* dia™ foram corrigidos de acordo com a Lei dos Gases
Ideais, que leva em consideracdo o volume do pote, a temperatura do ar e a pressédo

atmosférica:

PV.=nRT

ApoOs a correcdo, a emissdo acumulada de 60 dias foi estimada por meio da
interpolacdo dos fluxos diarios pelo método do trapézio.

Os resultados de N-N>O foram submetidos a analise de variancia (ANOVA), em
esquema inteiramente ao acaso considerando-se como fator de variacdo o tipo de biocarvao e
a adicdo ou néo de fertilizante mineral, inclusive testando a interagdo entre os mesmos. No
caso de efeitos significativos (p< 0,05) indicados na ANOVA, foram feitas comparacdes de

médias por teste de Tukey 5% de probabilidade.

3.14.3 Fator de emissao do fertilizante mineral

O fator de emissdo (EF) do fertilizante mineral nitrogenado foi calculado por meio da
diferenca entre a quantidade de N no tratamento com adicdo de fertilizante e a quantidade de
N no tratamento controle (solo) dividido pela dose de N aplicada (equivalente a 280 kg ha* de
N).

3.14.4 Fator de emisséo do fertilizante mineral em tratamentos com adicéo de
biocarvéao

O fator de emissdo do fertilizante mineral em tratamentos com adigéo de biocarvéo foi
calculado por meio da diferenca entre a quantidade de N no tratamento com adicdo de
fertilizante e biocarvéo, e a quantidade de N no tratamento com adic&o de biocarvao, dividida

pela dose de N aplicado (equivalente a 280 kg ha* de N).

3.14.5 Eficiéncia de reducéo de emisséo do fertilizante mineral em tratamentos
com adicao de biocarvéo

A eficiéncia de redugédo de emissdo do fertilizante mineral em tratamentos com adi¢ao

de biocarvao foi calculada por meio da diferenca entre quantidade de N no tratamento com
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adicdo de fertilizante e a quantidade de N no tratamento com adicdo de fertilizante e

biocarvéo, dividida pela quantidade de N no tratamento com adicéo de fertilizante.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da caracterizacao das amostras de biomassas e biocarvdes utilizados ao

longo da discussdo encontram-se nas tabelas a seguir (Tabela 2)
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Tabela 2 — Tabela de resultados da caracterizacdo de biomassas e biocarvdes segundo a Resolugdo CONAMA 375/2006, capacidade de troca de cations
(CTC) e teor de fosforo em acido citrico.

Biomassa / Biocarvao Temperatura Aluminio Cadmio Chumbo Cobre Cromo Molibdénio Niquel
mg kg mg kg mg kg mg kg mg kg? mg kg mg kg?
Dejeto de galinha (DG) 836+04 0 0 54+0,8 2,3+0,6 1,6+0,1 0
Micélio (M) 157 +1 02+0,1 0 0 1,4+0,1 0 0
Torta de filtro (T) 12378 + 1855 03+£0,1 2+0,7 3631 105+£21 0 2,3+£0,8
Lodo de ETE (LE) 24581 + 1916 8,2+ 0,08 119,6 +2,9 393+6,8 206 £ 6,5 9,1+0,3 78+0,8
Borra de café (B) 231 + 87 0 0 38+6,8 1,2+0,5 0 0
Lodo de cortume (LC) 31326 £ 915 1,5+ 0,06 72,8+0,4 51+3 9711 £ 259 2,0£0,02 53+04
Lodo de esgoto compostado (CO) 36781 + 14141 3,3+0,2 95,4 +18,2 165 + 31 148 + 16 3,6+0,3 53+12,1
Serragem de eucalipto (EU) 230+9,8 0 0 28+0,6 0,3+0,2 0 0
Dejeto de galinha (DG) 400°C 340 + 32 0 0 81+3,2 42+0,3 32+0,1 0
Micélio (M) 400°C 237+ 73 0 0 361 350,22 0 0
Torta de filtro (T) 400°C 19812 + 1404 1+0,05 5,6 £ 0,04 75+13 19+£15 0 0,8+£0,6
Lodo de ETE (LE) 400°C 24310 + 7323 9,8 £0,02 154+1,0 598 + 3 271+2,6 12+0,1 110+0,6
Borra de café (B) 400°C 426 + 58 0 0 50+ 20,1 1,2+0,1 0 0
Lodo de cortume (LC) 400°C 39614 + 1687 2,7+04 113,35 949 + 633 8154 + 2831 410+1,2 66 = 3,5
Lodo de esgoto compostado (CO) 400°C 18289 + 1155 48+0,1 128,2+26 262 +23,3 149+75 6,00 £ 0,5 42 +27
Serragem de eucalipto (EU) 400°C 230+9,8 0 0 2,8 +0,6 0,30+0,2 0 0
Dejeto de galinha (DG) 700°C 574 + 28 0 0 69 £ 6,4 19+13 3,18+0,2 0
Micélio (M) 700°C 87 + 17 0 0 2,7+0,.2 76+33 0 0
Torta de filtro (T) 700°C 46202 + 3704 0,4+0,2 6,4+0,2 79+5,6 20+1,2 0 11+28
Lodo de ETE (LE) 700°C 57835 + 18439 12,2+0,08 181,3%+9,3 606 + 3 240+ 19 20+0,5 125+11.8
Borra de café (B) 700°C 366 + 66 0 44+15 89+ 16 16+54 0 0
Lodo de cortume (LC) 700°C 71734 £ 10686 2,4+0,2 133,416 69+4 18678 + 2297 13+£7,9 81+94
Lodo de esgoto compostado (CO) 700°C 29916 + 5089 42+0,1 107,2+9,4 275+9,1 147 £ 6,6 6,9 0,7 54+6,9
Serragem de eucalipto (EU) 700°C 300 +19 0 0 1,4+0,2 1,0+0,2 0 0
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Tabela 2 - ...Continuacao

Biomassa / Biocarvao Temperatura Zinco Enxofre Ferro Fosforo Magnésio Manganés Boro
mg kg™ g kg™ mg kg™ g kg™ g kg* mg kg™ mg kg™
Dejeto de galinha (DG) 350+ 3,7 2,8+£0,02 113+21 16 £ 0,04 3,43 238+14 166+1,1
Micélio (M) 0 0,7 £0,04 119+ 35 1,1+0,09 0,1+0,01 1,2+0,7 0
Torta de filtro (T) 94+43 43+0,8 15266 + 3087 6,20+ 0,5 17+0,8 347 £13 0
Lodo de ETE (LE) 3639 + 253 21+04 28521 + 1494 13+£1,0 1,9+0,05 291 + 38 6,3+2,9
Borra de café (B) 9,2+33 09+0,.2 494 + 43 0,1+0,04 09+05 20+ 4,6 0
Lodo de cortume (LC) 291+28 12+0,2 3950 + 358 72+0,.2 2,4+0,05 117+£1,2 159+0,4
Lodo de esgoto compostado (CO) 955+ 112 11+05 16003 + 1595 8,624 51+0,2 709 £ 157 45,7+3,0
Serragem de eucalipto (EU) 6,7+0,4 0,1 234 +19 0,22 0,4 +0,02 112 +3,2 8,8+37
Dejeto de galinha (DG) 400°C 614 + 10 8,3+4,3 708 + 16 33+0,7 8,2+0,3 463+ 7,8 39,6 £0,6
Micélio (M) 400°C 7,4+0,6 0,2 £0,02 192 +16 2,8+0,1 0,2+0,01 4,3+0,16 0
Torta de filtro (T) 400°C 166 + 2 2,8+0,04 30038 + 1236 99+0,1 19,8 +0,3 640 + 10,3 0
Lodo de ETE (LE) 400°C 4482 + 31 16+£0,1 47344 + 410 21+0,.2 1,4 +0,02 582+2,2 10+£0,3
Borra de café (B) 400°C 9,8+6,9 05+0,.2 602 £ 74 0,2+0,08 1,7+04 18 +8,1 0
Lodo de cortume (LC) 400°C 644 + 150 10+0,2 13457 + 4393 8,5+0,5 33104 491 + 205 48+1,9
Lodo de esgoto compostado (CO) 400°C 919 + 60 15+£20 22148 +£ 114 6,7+0,1 4,5+0,06 923 + 202 33+9,6
Serragem de eucalipto (EU) 400°C 6,7+0,4 0,1 234 +19 0,2 0,4 +0,02 112 +3,2 53+0,2
Dejeto de galinha (DG) 700°C 624 + 32 2,5+0,08 817 + 35 39+0,9 9,8+£0,2 530+ 14,5 43+18
Micélio (M) 700°C 0 0,01+£0,01 330+ 10 0,4+0,2 0,1+0,01 34+0,3 0
Torta de filtro (T) 700°C 177 £13 3+0,1 36027 + 1945 10+0,4 21+1.2 694 + 24 0
Lodo de ETE (LE) 700°C 5529 +95 22+0,4 51803 + 1747 22+0,4 3+0,1 522 +7,7 7727
Borra de café (B) 700°C 29+38 0,6+0,2 774 +£109 0,3+0,08 1,1+05 37+10 0
Lodo de cortume (LC) 700°C 520 £ 65 10+0,3 9560 + 1408 14+19 4+0,48 223+ 26 52+7
Lodo de esgoto compostado (CO) 700°C 795 £ 53 14+09 24206 + 2541 6,5+0,4 4,6 £0,3 1125+ 23 51+3,7
Serragem de eucalipto (EU) 700°C 7507 0,06 £ 0,01 254 + 27 0,1+0,01 0,2+0,04 49+572 53+04
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Tabela 2 .....Continuacao

Biomassa / Biocarvao Temperatura Calcio pH (em agua 1:10) Sélidos Totais Solidos volateis Carbono organico Nitrogénio Kjeldahl
gkg* % % g kg™ g kg™

Dejeto de galinha (DG) 109 +£3 6,1 +0,02 94+0,3 84+92 267 £3,7 48+0,9
Micélio (M) 06+0,1 2,8 £ 0,06 91+20 52+8,9 378 +3,1 19+£0,1
Torta de filtro (T) 11,7+04 8,9+0,2 73+15,1 49+20 246+ 12,4 14+ 0,6
Lodo de ETE (LE) 115+1,7 72+0,1 70+ 16 47+ 1,6 233+ 14,2 29+0,6
Borra de café (B) 3,3+£0,9 5,4 £ 0,06 76 £ 15 68+ 12,4 587 + 17,3 20+3.3
Lodo de cortume (LC) 26 £ 0,5 7,7 £ 0,05 90+0,3 70+£0,9 383+ 28 33+0,7
Lodo de esgoto compostado (CO) 51,7+5,6 8,1+0,1 72 +15 40 £ 8,7 147 £ 13 8,8+0,1
Serragem de eucalipto (EU) 3,4 +0,06 5,1+0,02 91 +0,05 99 + 0,05 414 + 17 1,3
Dejeto de galinha (DG) 400°C 203+£2,4 10,8 36+0,3 98 277+11 30+£0,1
Micélio (M) 400°C 05+0,1 7+0,02 99+0,1 74+£79 235+ 16 34+0,1
Torta de filtro (T) 400°C 28+0,3 9,5+0,02 99 +0,05 32+35 230+3,2 13+0,2
Lodo de ETE (LE) 400°C 68 + 35 7,4 100 27+0,2 198 +2 20
Borra de café (B) 400°C 54+0,8 6,104 99+0,1 75+4,0 615 + 20 29+0,3
Lodo de cortume (LC) 400°C 41+26 7,6 £0,02 96 62+0,1 440+ 10 31+0,3
Lodo de esgoto compostado (CO) 400°C 55+23 8,5+0,02 98 + 0,05 27+15 121 +13 9+0,3
Serragem de eucalipto (EU) 400°C 3,4 +0,06 8,3+ 0,07 98 + 0,09 75+4,1 535+9,1 1,7
Dejeto de galinha (DG) 700°C 229+4.2 12,5+ 0,00 98 + 0,08 28 + 0,06 216 + 4,6 19+0,1
Micélio (M) 700°C 0,4 £0,02 7,3+0,04 96 95+0,6 219+ 10 31+04
Torta de filtro (T) 700°C 31+1,3 11+0,03 99 +0,08 18+0,1 190 +£8,5 6,1+0,2
Lodo de ETE (LE) 700°C 22+0,4 9,4 100 20+0,09 214 +38 13+£1,3
Borra de café (B) 700°C 4,3+0,9 9,3+£0,2 98 + 0,05 53+9.8 383+ 13 31+04
Lodo de cortume (LC) 700°C 62 + 8,6 10 98+0,0 31+04 267 £8,4 23+23
Lodo de esgoto compostado (CO) 700°C 49+272 10 £ 0,02 99 + 0,05 13+0,2 132 +2,7 3,7+0,2
Serragem de eucalipto (EU) 700°C 1,4+0,7 8,4 99 + 0,05 46+ 25 534 +9,7 2,1+£0,02
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Tabela 2 - ...Continuacao

Nitrogénio Nitrogénio
Biomassa / Biocarvao Temperatura amoniacal nitrato-nitrito Bério Potassio Sodio CTC P solavel
mg kg mg kg mg kg g kg g kg? mmol. kg g kg

Dejeto de galinha (DG) 3014 + 328 57+76 22+0,1 2505 + 14 398 +5,5 450 +11 10,9+0,2
Micélio (M) 225+ 76 20£6,5 0 43+ 4 0 256 + 12 0,8+0,1
Torta de filtro (T) 7317 14+£59 44+11 722 + 346 39+26 370 £ 89 49+0,1
Lodo de ETE (LE) 1069 * 421 28+9,8 996 + 24 707 £ 379 637 + 325 320+ 16 48+0,2
Borra de café (B) 32+16 32+14 5+0,5 284 £ 73 148 £ 74 111+ 34 0,2+0,1
Lodo de cortume (LC) 241 +81 19+6,9 42+04 512+6 1167 + 11 420 +7,7 3,3+£0,2
Lodo de esgoto compostado (CO) 12+16 193+ 15 410+119 4398 +1179 14586+ 8186 203+0,6 39+0,0
Serragem de eucalipto (EU) 10+0,6 2810 18+0,7 1851 + 27 182 +6,1 107+1,2 0,1+0,04
Dejeto de galinha (DG) 400°C 39+£3,0 27,204 53+£0,9 38311+571 280+155 167+04 29+0,1
Micélio (M) 400°C 12+47 35104 95+48 832+ 49 331+18 22+17 0
Torta de filtro (T) 400°C 8,6+31 15+05 9%6+44 1526 + 26 22116 230+ 3,2 5,68
Lodo de ETE (LE) 400°C 61,8+0,4 05+04 1633+ 7 1199 £ 15 1182+171 9652 2,2 £ 0,06
Borra de café (B) 400°C 16,4+1,4 1+0,71 38+0,3 553 + 100 73151 16 +1,2 0
Lodo de cortume (LC) 400°C 109 £ 36 6,726 342+181  4689+928 21663+5787 578+21 4,3+0,01
Lodo de esgoto compostado(CO) 400°C 10+3,8 15+05 820+ 2,1 6358 +205 5646 + 270 89 £3,5 4,3+0,22
Serragem de eucalipto (EU) 400°C 15+2 49+20 18+0,8 2452 + 36 205+5,9 46 £ 1,2 0,07+ 0,04
Dejeto de galinha (DG) 700°C 189 +21 48+15 62+1,8 44813+2658 4110+151 45+15 27+0,1
Micélio (M) 700°C 16+3,4 49+ 137 1,3+0,2 119+ 65 124 + 57 22+1 0
Torta de filtro (T) 700°C 11+13 1,7+0,8 115+ 4,6 1478 + 382 94 + 28 52+1 9,6+0,0
Lodo de ETE (LE) 700°C 16+ 0,6 6,7 +3,.2 1830+ 62  2952+409  1435+250 25%15 49+0,1
Borra de café (B) 700°C 46+32 1,2+0,8 6+1,3 738 £91 148 + 47 19+35 0
Lodo de cortume (LC) 700°C 10+3,8 34+16 96 + 11 3290 +446  19272+839 87+3,1 2,6 £0,07
Lodo de esgoto compostado(CO) 700°C 82+29 3715 6717 4141 1347+ 20 1226 + 56 34+2 48+0,2
Serragem de eucalipto (EU) 700°C 13+ 0,07 9,2+0,08 92+14 4979+ 2430 113+ 17 14,9 0
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4.1 Analise de componentes principais (ACP)

Dentre as correlagdes significativas da ACP encontradas estiveram o teor de fésforo
medido segundo a CONAMA 375 e o soluvel em &cido citrico (Figura 1a), cobre e zinco
(Figura 1b), entre outras. A alta correlagdo entre os teores de fosforo ja eram esperadas uma
vez que considera-se que o teor de P extraido com &cido citrico seja uma parcela mais ou
menos constante do P total encontrado com EPA 3051. Alem destas verificou-se uma elevada
correlagédo entre o teor de S com os metais Cd, Cu, Cr, Pb, Fe, Zn e Mo e destes metais entre
si, como também do teor de P total com Ca e K. A associacao de Cd, Cr, Cr, Pb, Zn, Fe e Mo
parece estar ligada a composicao dos residuos originais, uma vez que as amostras que contem
metais ou tem todos ou ndo tem nenhum. N&o esta clara ainda a associacdo destes com 0 S, ou
de Ca e K com o P. Desta forma optou-se por excluir as variaveis Cd, Cu, Cr Pb, Fe e Mo,
mantendo 0 S e 0 Zn por estes serem 0s elementos em maior concentragao, aplicando a PCA

ao conjunto de variaveis resultante.
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Figura 1 — Correlacdo entre P total e P em acido citrico (a) e correlagcdo entre cobre e zinco

(b) das amostras de biomassas e biocarvdes pirolisados a 400 e 700°C.

Na nova PCA, verificou-se que as quatro primeiras componentes principais
representavam 64,8% do conjunto experimental, e as duas primeiras componentes principais
(PC1 versus PC2) sdo responsaveis por 41,8% da variancia dos dados. Na andlise dessas duas
componentes foi possivel identificar a separacdo das amostras em dois grandes grupos:
aquelas em que os solidos volateis e o C organico tiveram maior peso, que foram as amostras
compostas basicamente por material organico (M, EU e B), e as que continham metais em sua
composic¢do (T, LE, LC e CO). Na terceira componente principal (PC 3) foi possivel
identificar o efeito da temperatura de pirdlise, que representou 13,3% da variancia total dos

dados. Os graficos de pesos/loadings sdo mostrados na Figura 2.
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Figura 2 — Pesos das variaveis analisadas para as trés primeiras componentes principais (PC1,
PC2 e PC3)

No grafico de scores/amostras para PCl versus PC2 (Figura 3) verificou-se a
separagdo em quatro grupos: o grupo 1 formado por B, EU e M (biomassas e respectivos
biocarvoes); seqguido pelo grupo 2 contendo apenas as amostras de biomassa de DG; o grupo
3 com LC, LE, CO e T (biomassa e respectivos biocarvdes) e a direita, acima, o grupo 4
formado por amostras de biocarvao DG4 e DG7. A observacao daquela figura com a Figura 2
indica, mais uma vez, a separacdo das amostras. Na extrema esquerda aquelas que contém
basicamente material organico (variaveis de maior peso sdo carbono organico - Corg e sélidos
volateis - SV) e na extrema direita as que contem maiores teores de metais (variaveis de maior
peso sdo Zn, Al, Mn, B). A biomassa de dejeto de galinha possui uma composicao
intermedidria entre estes grupos. Ja a separacdo de DG4 e DG7 é dada pela PC2, destacando-
se a presenca de K, Ca, e P soliuvel em acido citrico (PHCi), cujo enriquecimento relativo
pode ser atribuido ao processo de pirolise.

O efeito da pirdlise na composicdo das amostras analisadas somente ficou evidente na
(PC3). No gréafico de amostras para PC1 versus PC3 foi possivel verificar a separacdo das
biomassas originais e de grupos de amostras de biocarvdes queimados a 400 e a 700°C
(Figura 4). Outras varidveis que contribuiram nesta separacdo foram o nitrogénio total, o

amoniacal e a CTC.
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A partir da PCA foi possivel concluir que apesar da perda de material organico e a
ocorréncia de concentracdo de metais devido ao processo de pirdlise, o efeito da temperatura
sobre a quimica dos materiais analisados foi pequeno, dentro do conjunto de

amostras avaliadas.

Grupo 1

o

PC2 (14,7 %)

[

PC1 (26,9 %)

Figura 3 — Distribuicdo das amostras de biomassas e biocarvoes analisadas em funcéo das
duas primeiras componentes principais (PC1 e PC2).

A partir da analise hierarquica de grupamentos (ANEXO 1) foi possivel verificar que
as amostras foram divididas em trés classes. A primeira classe, posi¢ao superior na figura, foi
composta pelas amostras correspondente ao grupo que continha 0s maiores teores de metais
pesados na PCA. A biomassa de DG esta contida nesta classe. A segunda classe, que se une a
esta na dissimilaridade 15, é constituida pelas amostras DG4 e DG7, e pode-se concluir que
estas amostras sdo mais similares a da classe um do que a da classe trés, que é a proxima e
constituida por biomassas e biocarvdes com baixo teor de metais/maior proporc¢éo de material

organico, de forma semelhante o que foi observado na PCA.
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Figura 4 — Distribuicdo das amostras de biomassas e biocarvdes em fungdo da componente
principal 1 (PC1) e 3 (PC3).

4.2 Analise elementar — diagrama van Krevelen

As razBes molares dos elementos tem sido utilizadas para estimar a aromaticidade
(H/C) e a polaridade (O/C) dos biocarvdes. A variacdo dessas razfes sao caracteristicas
resultantes do processo de remocdo dos grupos funcionais de superficie polares e formacao
de estruturas aromaticas com maior ou menor grau de carboniza¢do (UCHIMIYA et al., 2011)

Na Figura 4, pode-se observar que, no geral, as rela¢cbes molares diminuiram com o
aumento da temperatura de pirdlise. Esta tendéncias de diminui¢do foram atribuidas a maior
remocao de grupos funcionais de superficies polares e, como consequiéncia, maior grau de
carbonizacdo (CANTRELL et al., 2012). Seguindo essa légica, os biocarvdes pirolisados a
700°C seriam menos polares e mais aromaticos. Para aqueles com alta relacdo H/C, como o
LC, CO, T e LE pirolisados a 400°C, é esperada baixa aromaticidade. A baixa aromaticidade
do biocarvdo de LE4 pode ser relacionada a disponibilidade de nitrogénio, uma vez que
quanto mais aromatico, mais dificilmente os elementos ficariam disponiveis devido a propria
composigdo estrutural. Porém, o biocarvdo de DG4 que também teve resposta a

disponibilidade de nitrogénio no solo ndo apresentou alta relacdo H/C (Figura 5)
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Figura 5 — Diagrama van Krevelen das amostras de biocarvdes pirolisados a 400 e 700°C

Os biocarvbes que apresentaram baixa relacdo O/C, como no caso do T, EU, Be M
pirolisados a 700°C, sdo os menos polares. Essa baixa polaridade é bastante relacionada a
hidrofobicidade dos biocarvBes, porém, ndo foi possivel observar tal caracteristica nos
biocarvdes utilizados nesse trabalho, uma vez que os que foram pirolisados a 700°C
apresentaram maior retencdo de agua que os pirolisados a 400°C, exceto para os biocarvdes
de dejeto de galinha.

Portanto, pode-se concluir que apesar do diagrama de van Krevelen ser utilizado para
entender as principais transformac@es ocorridas no processo de pir6lise e através disso, prever
as caracteristicas do material, neste caso essa ferramenta ndo mostrou elacdo com os resulados
dos experimentos realizados. Da mesma forma, os teores de cinzas (ndo apresentados)
também ndo apresentaram relagdo direta com os resultados obtidos dos experimentos
realizados, uma vez que os biocarvdes que continham maiores teores de cinzas ndo foram os
que apresentaram maior disponibilidade de nutrientes no solo. A fracdo de cinza dos
biocarvbes contém nutrientes que podem contribuir para a fertilidade do solo, portanto,
esperava-se que as amostras que continham as maiores fracdes responderiam melhor quanto a

disponibilidade de nutrientes no solo.
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4.3 Disponibilidade de metais dos biocarvdes

Apesar do uso de residuos organicos/biomassas na forma de biocarvdo na agricultura
ser promissor, estes, dependendo de sua origem, podem ter em sua composicdo teores
elevados de elementos potencialmente toxicos. Qualquer que seja o uso pretendido do
biocarvdo na agricultura, se este obtiver teores significativos de elementos potencialmente
toxicos podera tornar-se inviavel seu uso caso representem risco para a cadeia alimentar e o
meio ambiente. Porém, ndo esta claro na literatura como estes elementos e 0os micronutrientes
metalicos sdo afetados apds o processo de pirélise quanto a sua disponibilidade.

A determinacdo dos teores semi-totais pelo EPA 3051a permitiu separar as amostras
em dois grupos: aqueles com baixos teores de metais (EU, T, M e B) e os com teores elevados
(LE, LC, CO e DG). Neste grupo chamam a atencéo residuo de LC, que excedeu 500 mg kg
de Cr, permitido pela legislacdo (CETESB, 1999) para aplicacdo em solo agricola. As
biomassas de LE e CO apresentaram também teores altos de Cu, Cr e Cd (ANEXO Il -Tabela
1), porém, ndo ultrapassaram o permitido por lei.

Como mencionado anteriormente, as caracteristicas de cada biocarvdo sdo governadas
pela biomassa utilizada, e pelas condi¢Ges do processo de queima. Devido a dificuldade de
compreensdo da relacdo causa-efeito quanto as propriedades do material produzido
DEMIRBAS et al. (2004) dividiu os mecanismos de reacdo da pirélise de biomassas em trés
etapas: a primeira consiste na perda de umidade e alguns sélidos volateis (SV) do material. Na
segunda etapa, ocorre ainda perda de SV e ha formacdo de um produto sélido (biocarvéao). Na
terceira etapa, esse biocarvdo decompd@e-se a uma velocidade bastante baixa, dando origem a
biocarvbes com estruturas ricas em C, alto pH e baixo teor de SV. Tais caracteristicas tém
grande influencia no poder retencdo de ions metalicos e foram encontradas na maioria das
amostras estudadas. Em algumas amostras ndo houve aumento no pH dos BC pirolisados a
400°C. Porém, todos os biocarvao a 700°C tiveram um aumento do pH com relacdo ao
residuo original (ANEXO Il -Tabela 2). Esse atributo interfere na desprotonacdo dos grupos
OH da superficie do material, podendo agir de maneira positiva na retengdo dos metais na
estrutura dos biocarvdes. O aumento do pH também induz a formagéo de 0xidos metalicos na
propria estrutura do biocarvdes, deixando 0s metais menos disponiveis.

O decréscimo do teor de SV com o aumento da temperatura de pirélise era esperado, e
isso foi evidenciado nas amostras estudadas. Nas amostras de B e M houve um
comportamento andmalo com relacéo ao teor de SV, que pode ser confirmado pelo aumento
da relacdo C/N. Porém, para os outros residuos avaliados houve diminuicdo do teor de SV

46



(ANEXO Il - Tabela 3 ), como também encontrado por UCHIMIYA et al., (2011). A
carbonizacdo é um processo que envolve o aumento de estruturas aromaticas e a
polimerizagdo, podendo contribuir também no poder de retengdo de metais na estrutura do
préprio BC.

Com o aumento da temperatura de pirolise, forma-se um material rico em C e pobre
em N, ja que este é bastante volatil. A relagdo C/N aumentou em todas as amostras de BC
pirolisadas a 700°C (ANEXO Il - Tabela 3). A elevada relacdo C/N desses materiais, em
geral, esta relacionada com o aumento relativo de O nos grupos funcionais de superficie, o
gue muitas vezes é associado diretamente ao poder de adsor¢do de metais na propria estrutura
do BC, porém deve-se ter cuidado com tais associa¢fes uma vez que o poder de adosr¢ao dos
biocarvBes também sdo dependentes de outros fatores. Ndo s6 o C, como também as relacdes
H/C, O/C e C/N que controlam a formacdo dos grupos funcionais de superficie apresentam
grande influéncia na sorcdo de metais (UCHIMIYA et al., 2011).

Considerando que as propriedades da superficie dos grupos funcionais dos BC
controlam a capacidade de sor¢do de ions metélicos e tais propriedades sdo altamente
dependentes dos fatores citados acima, esperava-se que o0s biocarv@es pirolisados a 700°C
tivessem menor disponibilidade de Cd, Cr, Pb e Zn nas amostras estudadas, em relacdo as
biomassas e biocarvdes obtido a 400°C, independente da biomassa utilizada.

A maior parte de Cd, Cr, e Zn, analisados por DTPA, ndo ficaram disponiveis nas
amostras de biocarvBes, mesmo quando os teores semi-totais eram elevados (ANEXO Il -
Tabela 6 e 7). No geral, os biocarvBes pirolisados a 700°C apresentaram teores disponiveis
mais baixos de Cr, o que pode ser devido a alta capacidade desse metal de formar 6xidos
(ALLOWEY, 1995), ndo ficando disponivel. Vale ressaltar a indisponibilidade desse metal no
biocarvdo de LC pirolisado a 700°, que tinha um teor alto do elemento devido a composicao
da biomassa. Nos biocarvdes pirolisados a 700°C de LE e CO, o Cd ficou disponivel, porém
outros estudos sdo necessarios para entender esse processo (ANEXO Il — tabela 6 e 7). Nas
demais biomassas que tinham esse elemento, ele ficou pouco disponivel apés a pirélise. No
LC, T e DG, a pirdlise provocou menor disponibilidade de Zn, independente da temperatura.
Ja no LE e CO os teores detectados por DTPA foram menores nos biocarvoes a 400°C e
maiores nos de 700°C. Nos demais, ndo houve diferenca na disponibilidade desse
micronutriente.

O Cu tem alta afinidade com a matéria organica, devido a isso pode-se observar que 0s
biocarvoes de LC, M EU, T e B tiveram os teores determinados por DTPA mais altos que 0s
biomassas (ANEXO Il — Tabela 6 e 7). No caso da T e B, isso ocorreu somente no biocarvao
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a 700°C. Isso se deve ao processo de pirdlise, que provoca a desidratacdo e despolimerizacédo
do material, alterando as estruturas organicas e deixando assim o elemento disponivel. Nas
biomassas de DG, LE e CO esse elemento foi disponibilizado em menor quantidade nos
biocarvdes. A baixa disponibilidade de Zn e em alguns casos de Cu nos biocarvGes também
pode ser associada com o pH, pois em meios alcalinos esses elementos tem uma tendéncia de
formar precipitados, ficando assim menos disponiveis (ANEXO Ill — Tabelas 4 e 5).

No caso do Cu e Zn, como além de metais potencialmente toxicos esses elementos sdo
micronutrientes considerados essenciais ao desenvolvimento das plantas, a disponibilidade
pode ser desejada, desde que ndo seja em quantidades elevadas podendo provocar a
toxicidade. Pode-se destacar que os biocarvoes de LE e CO pirolisados a 700°C néo
disponibilizaram Cr e Cd, e disponibilizaram teores de Cu e Zn, portanto, € um material com

alto potencial de uso na agricultura (ANEXO Ill — Tabelas 4 e 5).

4.4 Potencial de fornecimento de nitrogénio dos biocarvoes

Devido & possibilidade do N inorgénico das amostras ser uma forma desse elemento
que ja estava disponivel devido ao processo de pir6lise, optou-se por utilizar, nesse trabalho,
os termos disponibilidade/indisponibilidade ao invés de mineralizacdo/imobilizacdo de
nitrogénio, uma vez que as avaliagbes foram feitas com base no nitrogénio inorganico
disponivel das amostras de solo que receberam adicao de biocarvéo.

O perfil de disponibilizacdo de N das amostras dos diferentes biocarvdes sao

apresentadas na Figura 6, sem descontar a amostra controle de solo.
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Figura 6 — Nitrogénio disponivel de amostras de solo tratadas com biocarvdes ( DG: dejeto
de galinha; LE: lodo de esgoto, M: micélio fungico; e B: borra de café) obtidos por processo
de pir6lise a temperatura de 400 e 700°C (4 e 7, respectivamente), em dose equivalente de N

igual a 1.020 mg kg*. O controle (cont) refere-se ao solo que n&o recebeu biocarvao.

Pelo exame da figura, verifica-se que somente para dois materiais houve
disponibilizagdo de N ao longo do tempo: DG4 e LE4. Para as demais amostras, independente
da biomassa original e da temperatura de pirélise, durante todo o periodo do estudo
predominou a indisponibilizacdo do nitrogénio. GALVEZ et al., (2012) encontrou
comportamentos semelhantes incubando diferentes biomassas no mesmo solo, em que o
biocarvao de “compostos organicos” levaram a indisponibilizacdo do N enquanto outros
biocarvGes provenientes de dejeto liquido suino digerido e sub-produtos da geracdo de etanol
levaram a disponibilizagdo do N quando adicionados no solo.

Imediatamente ap0s a aplicacdo dos biocarvdes no solo houve disponibilizacdo de
parte do N desses materiais, 0 que foi estimado por meio da diferenca com relacdo ao N

disponivel do solo controle (Tabela 3)
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Tabela 3 — Nitrogénio disponivel aparente? em solo tratado com biocarvdes (M: micélio
fangico; LE: lodo de esgoto; B: borra de café e DG: dejeto de galinha) obtidos nas

temperaturas de 400 e 700°C (4 e 7, respectivamente).

Tempo Temperatura M LE B DG
----- °C - mg kg™
0 dias 400 17 aA 84 aA 99 aA 116 aA
700 0,3 aA 34 aA 28 aA 7 aA
5 dias 400 15,6 ab A 344 bB 38 aA 119 c¢B
700 16,2 aA 128 aA 145 aA 229 aA
15 dias 400 6,7 aA 50 bB 42 aA 105 ¢B
700 6,1 ab A 22 ab A 61 aA 17 bA
30 dias 400 34 aA 70 bB -4 aA 79 bB
700 21 aA 75 aA -0,3 aA 26 aA
60 dias 400 -6,2 aA 60,6 bB 56 aA 495 bB
700 1,7 aA 47 aA -1,3 aA 35 aA
90 dias 400 7,1 aA 882 bB 94 aA 1053 b B
700 -1 aA 21 aA 47 aA 0,3 aA

2 Nitrogénio disponivel aparente = diferenca de N inorgénico no solo tratado com biocarvao e no solo controle
(sem biocarvao);

® Médias seguidas de letras minGsculas iguais na linha indicam n&o existir diferengas entre as biomassas dentro
de cada temperatura de pirélise e para cada tempo, enquanto médias seguidas de letras mailsculas iguais indicam
ndo existir diferenga entre as temperaturas de pirdlise dentro de cada tempo e para cada biomassa considerada.

No inicio da incubacdo (tempo zero), ndo houve diferenca nos teores de nitrogénio
disponivel entre as diferentes biomassas e diferentes temperaturas de pirolise, diferentemente
do esperado, uma vez que as doses foram igualadas em funcéo do teor de N total. Somente no
quinto dia de incubagdo os biocarvoes de LE e DG, pirolisados a 400°C destacaram-se,
apresentando teores significativamente mais altos de N disponivel, e essa diferenca se
manteve até o periodo final de 90 dias.

A menor disponibilidade de N devido ao aumento da temperatura de pir6lise também
foi observada por BALDOCK & SMERNICK (2002) em um experimento de incubagéo
realizado por 120 dias. Porém, além da temperatura, o tipo de biomassa também influencia
diretamente a degradacdo do material e consequente disponibilidade de N. HAMER et al.
(2004) constataram que biocarvdes de palha de milho e de centeio foram mineralizados mais
rapidamente que os provenientes de madeira.

Para a amostra LE4, os resultados foram ajustados ao modelo de cinética quimica de
primeira ordem, o que permitiu o calculo da meia-vida do material que foi igual a 10 dias.
Além disso, 0 modelo estimou o N potencialmente mineralizavel do biocarvéo (76,5 mg kg™)
e a velocidade de degradacéo (k = 0,06973).
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Considerando a quantidade de N aplicado (1.020 mg kg! de N), a taxa de
mineralizacdo do nitrogénio (TDN) foi calculada com base nos resultados de N inorgénico
(amoniacal + nitrico) aos 90 dias de incubagdo (Tabela 4).

Tabela 4 — Taxa de disponibilizacdo do nitrogénio (TDN), apds 90 dias de incubacéo, dos
biocarvbes (DG: dejeto de galinha; LE: lodo de esgoto; M: micélio fungico; e B: borra de
café) pirolisados a temperatura de 400 e 700°C (4 e 7, respectivamente).

Biocarvoes TDN (%)
DG4 9,4
DG7 -0,5
LE4 8,0
LE7 -0,3
M4 -0,6
M7 0,1
B4 0,1
B7 -0,4

Resultados negativos podem indicar o processo de imobilizacdo do nitrogénio. Tal
comportamento também foi constatado em outro experimento com a utilizacdo de residuos
organicos (BOEIRA et al., 2002) ou mesmo com biocarvoes (BRUNN et al., 2012;
LEHMANN et al., 2003; NOVAK et al., 2010). Mesmo o0s biocarvdes que tiveram
disponibilidade de N no periodo final de incubacdo, em média, a disponibilidade de N dos
biocarvdes de LE4 e DG4 foi de 9%. Se comparada a taxa de mineralizacdo do lodo de esgoto
no solo, igual a 30%, pode-se observar que 0s biocarvdes tiveram baixa disponibilidade de
nitrogénio (CETESB, 1999).

A dinamica de mineralizacdo do N de residuos organicos varia de um residuo para o
outro, evidenciando a dependéncia da composicdo quimica do residuo e a interacdo do
material com o solo (CARNEIRO et al, 2013). AMLINGER et al. (2003) afirmaram que a
mineralizacdo do N orgéanico de compostos também é regulada pela relagdo C/N da materia-
prima em questdo. Valores de relagdo C/N de residuos de origem vegetal ou agroindustrial
inferiores a 20 indicam rapida degradacdo da carga orgéanica apds aplicagdo no solo
(VICTORIA et al., 1992), com predominincia da mineralizacdo do N em detrimento a

imobilizagdo pela microbiota edafica, 0 que é interessante sob o ponto de vista de uso
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agricola, uma vez que isenta da possibilidade de deficiéncia temporaria de N as culturas do
local.

Considerando que alguns fatores poderiam influenciar a mineralizagdo de N em
residuos organicos, foram selecionados os biocarvbes com os teores mais elevados de N
organico e também aqueles com baixa relacdo C/N, pois seriam 0s materiais que teoricamente
teriam caracteristicas propicias a disponibilizar N. Dentre as amostras incubadas com relagéo
C/N menor do que 20 (DG4, LE4, LE7, M4), somente as duas primeiras disponibilizaram N

no solo.

Frente a estes resultados, bem como o que foi efetivamente disponibilizado pelo LE4,
embora pareca guardar elagdo com a mineralizagdo original do lodo de esgoto, fica evidente
que a fracdo de C e N total medida nas amostras de biocarvao, a exemplo do que acontece
para alguns compostos organicos, ndo representa necessariamente a fracdo desses elementos
que é realmente disponivel aos microrganismos (PARE et al., 1998). Portanto, 0 uso da
relacdo C/N dos biocarves, considerando o teor total desses elementos pode néo ser o melhor
indicador desse processo. WANG et al., (2012), e um estudo realizado com biocarvao obtido
a partir de misturas de biossolido com casca de eucalipto e de esterco bovino com casca de
eucalipto pirolisadas separadamente, nas temperaturas de 250, 350, 450 e 550°C em ensaio de
incubacdo por 81 dias, verificaram que as concentragdes de N mineral também apresentaram
grandes flutuacdes. Ap6s as amostras de biocarvao serem solubilizadas via hidrolise acida,
pode-se obter a relacdo de C labil/ N labil. A partir dessa relacdo foi possivel constatar que 0s
biocarvbes que continham relacbes C/N baixa, indicando maior possibilidade de
mineralizacdo, ndo foram os que mais mineralizaram, devido a fragdo l&bil desses elementos

ndo ser diretamente proporcional a fracao total.

4.5 Potencial de fornecimento de fésforo dos biocarvdes
A aplicacdo dos biocarvdes, independentemente da biomassa de origem ou da

temperatura de pirélise, proporcionou teor de P disponivel no solo superior ao controle, em

todo o periodo de avaliagdo (Figura 7).

52



1600 -

1400 -

1200 - L + DG4
~ 1000 - 1 u DG7
2 I LE4
& 800 - % : 1 % LE7
A~ 600 - 1 i - N [ FT4

400 i ® ; Be i v

1 = J{ T Lca
I A=
200 4 X i LC7
_ _ —_ _ _ = Controle
0 = T T T T T 1
0 5 15 30 60 90
Tempo (dias)

Figura 7 — Fosforo disponivel extraido com solugdo Mehlich | a partir de amostras de solo
tratadas com biocarvdes (DG: dejeto de galinha; LE: lodo de esgoto, T: torta de filtro; e LC:
lodo de curtume) obtidos por processo de pirolise a duas temperaturas 400 e 700°C (4 e 7,
respectivamente), em dose equivalente de P igual a 1.117 mg kg*. O controle (cont) refere-se

ao solo que ndo recebeu biocarvéo.
Imediatamente apds a aplicacdo dos biocarvGes houve disponibilizacdo de parte do P

desses materiais, o que foi estimado por meio da diferenca com relagdo ao P disponivel do
solo controle (Tabela 5), cujo teor médio no periodo foi igual a 43 mg kg™.
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Tabela 5 — Fésforo disponivel aparente* em solo tratado com biocarvbes (LC — lodo de
curtume; LE — lodo de esgoto; T — torta de filtro; e DG — dejeto de galinha) obtidos a partir de
duas temperaturas de pirolise.

Tempo Temperatura LC LE T DG
----- oC —---- mg kg?
0 dias 400 386 a AP 409a A 657 a A 672 a A
700 262 a A 187a A 611 b A 620 b A
5 dias 400 430 aB 630 ab B 661 abA 827 b A
700 200 a A 246 a A 654 b A 697 b A
15 dias 400 379 a A 456a B 482 a A 623 a A
700 437 abA 217aA 531 b A 619 b A
30 dias 400 429 a A 625 abA 678 ab A 760 b A
700 294 a A 423 abA 686 bc A 792 ¢ A
60 dias 400 596 a A 784a A 1142 bcA 753 a A
700 445 a A 60la A 711 aA 1116 b B
90 dias 400 610 a A 546a A 505 aA 680 a A
700 690 b A 385a A 645 ab A 583 ab A

2 Fosforo disponivel aparente = diferenca de P extraido com solu¢do Mehlich | no solo tratado com biocarvéao e
no solo controle (sem biocarvéo);

b Médias seguidas de letras mintsculas iguais na linha indicam ndo existir diferencas entre as biomassas dentro
de cada temperatura de pirélise e para cada tempo, enquanto médias seguidas de letras maidsculas iguais indicam
ndo existir diferenca entre as temperaturas de pirélise dentro de cada tempo e para cada biomassa considerada.

Os biocarvGes obtidos na temperatura de 400 °C proporcionaram teores de P
disponivel no solo semelhantes entre si no tempo zero, enquanto 0s materiais pirolisados a
700 °C diferiram quanto ao P disponivel inicial (Tabela 5). O solo tratado com DG e T a
700°C apresentou, em média, teor de P igual a 615 mg kg, cerca de trés vezes superior ao
teor de P no solo com LE e LC.

De modo geral, poucas alteracbes no teor de P disponivel no solo foram observadas
durante o periodo de incubacdo, exceto para os lodos a 700°C e para o LE a 400°C (Figura 7).
Nesses casos houve incremento do P disponivel com o tempo de incubacédo, sendo que para
LE os ajustes foram polinomiais de segundo grau, sugerindo maxima disponibilidade de P no
solo em torno de 40 a 60 dias. Para o LC a 700°C o ajuste foi linear e o teor de P no solo aos
90 dias alcangou patamar semelhante ao encontrado nos tratamentos com DG e T na mesma

temperatura de pirolise.
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Figura 8 — Teor de P disponivel no solo ap6s adicdo de biocarvdo de lodo de esgoto
pirolisado a 400°C (LE4), lodo de esgoto pirolisado a 700°C (LE7) e lodo de curtume
pirolisado a 700°C (LC7).

O efeito da temperatura de pirdlise na disponibilidade de P de biocarvGes foi
investigado por CAO & HARRIS (2010), que observaram reducdo da disponibilidade com o
aumento da temperatura. Os autores explicam que em altas temperaturas o P tende a formar
ligacGes mais estaveis com Ca e Mg, inicialmente em estruturas amorfas, mas que evoluem o
grau de cristalinidade com o tempo. Isso explica, pelo menos em parte, 0 comportamento dos
lodos de esgotos pirolisados a 400 e 700 °C, conforme comentado anteriormente. Até mesmo
o incremento de P com o tempo verificado nos biocarvdes de lodo a 700°C (Figura 8) pode ser
atribuido a solubilizac&o parcial de P inicialmente ligado a Ca e Mg nesse materiais.

O pH do meio pode interferir ndo somente na solubilizacdo de fosfatos, mas também
na disponibilidade do elemento em funcgéo de reacdes de adsor¢do do P no solo. Estudos com
calagem e disponibilidade de P no solo evidenciam maior competicdo entre ions OH™ e
fosfatos pelos sitios de adsor¢do quando a acidez do solo foi corrigida, bem como aumento da
repulsdo dos fosfatos pela superficie das argilas com cargas variaveis, o que reduz a fixacdo
do P, ou seja, aumenta a disponibilidade desse nutriente (SILVAet al., 1987; RAIJ &
QUAGGIO, 1990).

Biocarvoes apresentam, em geral, pH > 7,0 e, ao serem adicionados no solo podem
corrigir, em alguma extensdo, a acidez do sistema (ATKINSON; FITZGERALD; HIPPS,

55



2010; BIEDERMAN; HARPOLE, 2013; XU et al., 2013), interferindo na disponibilidade de
P. Efeitos indiretos dessa natureza poderiam também influenciar os teores de P disponivel
avaliados na presente pesquisa e, por isso, 0 pH do solo foi monitorado durante o periodo

experimental (Figura 9).
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Figura 9 — Valores de pH do solo, ao longo de 90 dias de incubagdo, com biocarvoes (DG:
dejeto de galinha; LE: lodo de esgoto, T: torta de filtro; e LC: lodo de curtume) obtidos por
processo de pir6lise a duas temperaturas 400 e 700°C (4 e 7, respectivamente). O controle

(cont) refere-se ao solo que n&o recebeu biocarvao.

De fato, a aplicacdo dos biocarvdes proporcionou incremento no pH do solo
(Figura 8), mas ndo houve correlacdo do pH com a disponibilidade de P, o que suporta a
afirmacdo de que o incremento de pH nédo foi determinante nos resultados de P disponivel no
solo tratado com os biocarvoes.

Outro efeito indireto dos biocarvdes, e que poderia responder em parte 0 aumento da
disponibilidade do P, refere-se a degradacdo de formas orgénicas de P da matéria orgénica do
solo (MOS). Alguns estudos tém demonstrado que o biocarvdo estimula a atividade
microbiana edafica (KOLB et al., 2009; GROSSMAN et al., 2010; ZIMMERMAN et al.,
2011), principalmente em fungéo da porosidade do material (THIES et al., 2009). O estimulo
a atividade microbiana do solo em curto prazo conduz ao chamado efeito priming positivo,

em que parte da MOS é mineralizada em resposta & presenca do biocarvdo (LUO et al., 2011).
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Essa mineralizacdo da MOS também pode liberar nutrientes para 0 meio, aumentando sua
disponibilidade, o que na presente pesquisa, na incubac¢do dos biocarvdes com o solo, ndo se
pode descartar a ocorréncia. Dessa forma, os resultados de P disponivel da incubagdo dos
biocarvbes com amostra de areia livre de matéria organica tornam-se fundamentais (Figura
10).

1400 -

1200 -

1000 -
b b
800 -
600 - a
d
400 -
200 -
0 T T T
I.C I.E T DG

Figura 10 - Fosforo disponivel aparente* de biocarvdes (DG: dejeto de galinha; LE: lodo de

P disponivel (mg kg!)

esgoto, T: torta de filtro; e LC: lodo de curtume) incubados com amostra de areia livre de
matéria organica, em dose equivalente a 1.117 mg kg>. Fdsforo disponivel aparente =

diferenca de P total no solo tratado com biocarvéo e no solo controle (sem biocarvéo);

A disponibilidade do P ndo variou ao longo do periodo de incubacdo com areia, ao
contrario do ocorrido com o solo, sendo este fato relacionado a natureza das particulas de
areia (silica). Em funcdo disso, o P disponivel atribuido aos biocarv@es (Figura 10) foi de
magnitude semelhante ou pouco superior ao verificado para 0s mesmos materiais na
incubagdo com solo (Tabela 5). Tal constatacdo € importante para se descartar qualquer
contribuicdo expressiva de P proveniente da degradacdo da MOS, bem como atestar que os
biocarvdes testados foram fonte de P no sistema.

Semelhante & disponibilidade no solo, os biocarvfes de DG e T proporcionaram
maiores concentracfes de P disponivel aparente se comparados aos biocarvdes provenientes
de lodo (Figura 10).

Embora ndo tenha sido verificada interacéo entre os fatores biomassa e temperatura de

pirdlise, em média, os biocarvdes pirolisados a 700°C disponibilizaram 53% do total
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adicionado, enquanto os pirolisados a temperatura mais baixa disponibilizaram 62%,
confirmando a observacao realizada na incubagao com solo.

De modo geral, os teores de P disponivel variaram entre 35 e 62%, com valor médio
de 48%, 0 que esta de acordo com a faixa de valores reportada por WANG et al., (2014), em
que 46 a 68% do P adicionado no solo via biocarvao foi disponivel.

Considerando uma adubagio com 70 kg ha de P,Os, o equivalente a 31 kg ha* de P,
seriam necessarias cerca de 6 t ha® de biocarvdo com teor de P igual a 11 g kg? e
disponibilidade de 48% do aplicado. Estudos adicionais sdo necessarios para verificar a forma
de aplicacdo desse material no campo, especialmente porque o fertilizante fosfatado
geralmente é localizado no sulco de plantio/semeadura. No caso da aplicagcdo no sulco de
plantio, juntamente com parte da adubacdo nitrogenada, além do fornecimento de P, s&o
esperadas menores emissdes de N2O da fonte de N quando da presenga do biocarvéo,
conforme seré discutido mais adiante.

Com base nos resultados aqui apresentados e em outros da literatura (GUNDALE;
DELUCA, 2006; XU et al., 2013), pode-se indicar biocarvées como fonte de P para aplicacéo
no solo, estando a capacidade de fornecimento do nutriente muito relacionada ao prério teor
total de P presente no material, de forma que as doses ndo sejam execssivamente elevadas
para a apalicagdo no campo.

Ha que se considerar, no entanto, que a maior parte das pesquisas se restringem ao uso
de algumas biomassas especificas, tornando o resultado restrito aos materiais testados e,
consequentemente, com pouca possibilidade de extrapolacdo e aplicacdo pratica dos
resultados. Nesse sentido, foram realizadas anélises de covariancia considerando-se como
fator de variacdo a temperatura de pirdlise e as variaveis de caracterizacdo das biomassas

como auxiliares para estimar o teor de P nos biocarvdes (Tabela 6).
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Tabela 6 — Varidveis independentes da biomassa e respectivos coeficientes angulares e
interceptos do ajuste do modelo de covariancia.para o P total dos biocarvdes pirolisados a 400
ea 700°C.

400°C 700°C
Variavel independente Unidade Coeficiente angular

P total g kg 1,359  1,6283
Al g kgt -0,0002  -0,00042
CTC mmolc dm™ 0,02639  0,04999

N amoniacal mg kg? 0,002434 0,002434
pH 0,9559 1,6929
CTC/Corg mmolc g* 5,31  -11,213
Mg g kg -0,2247  -0,2247
Corg g kgt -0,0233  -0,0233

C org/P g kg 0,0008367 0,0008367
Intercepto 2,734 -3,045

Quanto as variaveis independentes de caracterizacdo das biomassas para estimar o teor
de P em biocarvdes, foram identificadas como significativas o P total, Al, CTC, N amoniacal,
pH, CTC/C organico, Mg, C orgénico e C organico/P total. Por meio dos resultados da Tabela
4, verificou-se que o pH das biomassas tem maior relevancia no biocarvdo pirolisado na
temperatura mais alta, considerando que o coeficiente angular nesta temperatura é 1,8 vezes
maior quando comparado ao de 400°C. Para a relacdo CTC/C organico isso também ocorreu,
sendo que o coeficiente angular a 700°C foi 2,1 vezes menor que no biocarvado de temperatura
mais baixa.

Para verificar a precisdo dos modelos apresentados na Tabela 6 e considerando-se a
faixa de valores de P nos biocarvdes estudados, foram testadas correlacdes estatisticas entre o

P determinado nos biocarvoes e o P estimado pelos modelos (Figura 11).
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Figura 11 — CorrelacBes estatisticas entre os valores estimados e valores observados de P
total em biocarvdes pirolisados a 400°C (a) e a 700 °C (b).

Além dos elevados valores do coeficiente de correlagdo (r) entre os valores estimados

e 0s observados de P nos biocarvbes, em ambos os modelos (Figura 11), os coeficientes

angulares foram proximos a 1, o que indica um bom ajuste do modelo.
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4.6 Capacidade de troca de cations (CTC) dos biocarvdes

A CTC efetiva das biomassas originais e biocarvfes foi determinada pelo método
oficial do MAPA no qual ha ocupacdo dos sitios de troca do material com ions hidrogénio,

proveniente de acido cloridrico (HCI) e deslocamento desses, via acetato de calcio.

Tabela 7 - Capacidade de troca de cétions de biomassas e biocarvdes obtidos a duas
temperaturas de pirdlise (400°C e 700°C).

_ CTC
Blomassa Biocarvao 400°C Biocarvao 700°C
--------------------------------- mmol kgt --- -
LC 578 fB 87 eA
M 22 aA 22 abA
T 230 eB 52 dA
EU 46 bB 14 aA
B 16 aA 19 abA
DG 167 dB 45 cdA
LE 96 cB 25 abA
CO 89 cB 34 bcA

@ Médias seguidas de letras mintsculas iguais na mesma coluna e médias seguidas de letras maitsculas iguais na
mesma linhas ndo diferem pelo teste de Tukey 5% de significancia; b LC: lodo de curtume, M: micélio fungico,
T: torta de filtro, EU: serragem de eucalipto, B: borra de café, DG: dejeto de galinha, LE: lodo de esgoto e CO:
lodo de esgoto compostado de lodo de esgoto.

De acordo com a Tabela 7, pode-se identificar que a temperatura de pir6lise
influenciou a CTC da maioria dos biocarvdes. Os biocarvdes de LC, T, EU, DG, LE e CO
apresentaram valores mais baixos de CTC quando pirolisados a 700°C, se comparados a
temperatura de 400 °C. Essa diminuicdo da CTC dada pelo aumento da temperatura de
pirélise também foi verificada em outros trabalhos em que CTC do biocarvao foi determinada
(MUKHERJEE; ZIMMERMAN; HARRIS, 2011; SINGH et al., 2010; SONG; GUO, 2012;
MELO et al., 2013) e deve-se a perda de grupos oxigenados de superficie que ocorre em
temperaturas elevadas. Para os biocarvfes de M e B, ndo houve efeito da temperatura, o que
pode ser devido as caracteristicas do préprio material. Entre os diferentes biocarvoes
pirolisados numa mesma temperatura, deu-se maior diferenciacdo naqueles pirolisados a
400°C mas em ambas as temperaturas, o biocarvdo de LC foi o que apresentou CTC mais

elevada em relacdo aos demais.
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Solos, em geral, possuem CTC entre 30 a 400 mmolc kg™ e solos muito argilosos
podem chegar a 1000 mmolc kg (BRAD & WEIL, 1984). GLASER et al. (2000) reportou
que a CTC das Terras Prestas de Indio atingiam valores entre 100 e 150 mmol; kg?,
dependendo do teor de carvdo desses solos. (MUKHERJEE; ZIMMERMAN; HARRIS,
2011). Desse modo, é possivel considerar que biocarvdes podem ser materiais com alta CTC,
dependendo do material de origem e das condicdes de pirdlise e, apds serem adicionado no
solo, podem ser oxidados, 0 que aumentaria ainda mais essa capacidade de trocar cétions
(CHENG et al., 2006).

Para que haja possibilidade de registro de produto como condicionador do solo, este
deve atender a legislacdo vigente que, neste caso, é a Instrugdo Normativa n°35 que institui as
normas sobre especificacbes e garantias, tolerancias, registro, embalagem e rotulagem dos
corretivos de acidez, de alcalinidade, de sodicidade e dos condicionadores de solo, destinados
a agricultura. Esta norma define condicionador de solo como “produto gque promove a
melhoria das propriedades fisicas, fisico-quimicas ou atividade biol6gica do solo, podendo
recuperar solos degradados ou desequilibrados nutricionalmente”, ¢ de acordo com o Capitulo
I1, Secdo V deve ser classificado de acordo com a matéria-prima que é produzido. Além disso,
no artigo 7° desse mesmo capitulo consta que a capacidade de troca de cations minima para
registro de condicionadores de solo ¢ de 200 mmol. kg™ portanto, para registro como produto
somente os biocarvoes provenientes de lodo de curtume e torta de filtro, pirolisados a 400°C,
poderiam ser registrados como condicionador de solo conforme a legislacao vigente.

Os valores de CTC de alguns biocarvGes determinados nesse estudo aproximaram-se
de alguns resultados reportados em outros trabalhos. Os biocarvdes pirolisados a 400°C,
obtidos a partir de T, DG e LE tiveram valores de CTC semelhantes aos reportados por
GUNDALE & DELUCA (2007) em um biocarvdo de serragem de madeira (210 mmol. kg?)
e por NGUYEN & LEHMANN (2009) em um biocarvéo obtido a partir de lascas de carvalho
(130 mmolc kg?). Neste ultimo, os autores também determinaram a CTC do biocarvio
produzido com a mesma biomassa, mas a 800°C e a CTC foi igual a 89 mmol. kg, valor este
préximo a CTC determinada no biocarvdo de LC pirolisado a 700°C, neste estudo. Valores
mais baixos de CTC, como dos biocarvdes de M e B foram encontrados por CHENG et al.,
(2008).

Essa grande variacdo na CTC dos biocarvoes pode ser devido ao tipo de material
utilizado, a temperatura de pir6lise, ou mesmo ao método utilizado (MUKHERJEE;
ZIMMERMAN; HARRIS, 2011). Além das diferencas entre as metodologias j& existentes

para determinacdo da CTC, estas foram desenvolvidas para anélise de solo ou mesmo de
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fertilizantes, e podem ndo ser adequadas a esse tipo de material. O método oficial no Brasil
para determinagdo da CTC em materiais organicos foi uma adaptacdo feita a partir de um
método desenvolvido para turfa, ou seja, um material orgénico tipico que ndo representa a
natureza do carbono esperada em biocarvdes, de modo geral. Devido principalmente a baixa
densidade do material, grande dificuldade foi encontrada na realizacdo desse método e isso
demonstra a necessidade de outros estudos com o objetivo de encontrar a melhor metodologia
a ser utilizada para esse tipo de material.

Considerando que biocarvBes podem ser materiais com alta CTC e que a maioria dos
trabalhos envolvem algumas biomassas especificas para a obtencdo dos biocarvoes,
restringindo a aplicacdo pratica dos resultados, foi realizada a Analise de Covariancia com os
resultados obtidos da CTC considerando-se como fator de variacdo a temperatura de pirdlise e
as varidveis de caracterizacdo das biomassas como auxiliares para estimar a CTC nos

biocarvoes.

Tabela 8 —Variaveis independentes da biomassa, coeficientes angulares e interceptos do

ajuste do modelo de covariancia para a CTC dos biocarvdes pirolisados a 400 e 700°C.

400°C 700°C
Variavel independente Unidade Coeficiente angular

CTC mmolc dm? 1,608 0,125
pH 83,31 14,44
CTCI/Corg mmolc g* -369,7 0,2
Al g kg 0,00267 0,00027
Corg gkg? -0,696 0,0808

K g kg -0,0279 -0,0017

Mg gkg? -16,13 -2,2

Zn mg kg -0,0668 -0,009
Intercepto -104,5 -104,5

Quanto as variaveis independentes de caracterizacdo das biomassas para estimar a
CTC em biocarvoes, foram identificadas como significativas: CTC, pH, CTC/C organico, Al,
C organico, K, Mg e Zn.

De acordo com a tabela 7, identificou-se que na pirélise a 400°C, a CTC, pH, Al, K e
Zn da biomassa, diretamente relacionadas a CTC do biocarvéo, séo variaveis com maior

relevancia do que quando pirolisado a 700°C, dado que os coeficientes angulares foram
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consideravelmente mais elevados naquela temperatura. Ja para CTC/C organico e C organico

pode-se observar a relevancia na pirolise a 700°C, dado que a 400°C os coeficientes séo

negativos.

Para verificar a precisdo dos modelos apresentados na Tabela 7 foram testadas

correlacdes estatisticas entre a CTC determinada e a CTC estimada pelos modelos (Figura

12).
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Figura 12 — CorrelagOes estatisticas entre os valores estimados e valores observados de CTC

total em biocarvdes pirolisados a 400°C (a) e a 700 °C (b).
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Devido ao erro residual do modelo para a temperatura de 400°C ser maior, pode-se
concluir que o ajuste do modelo a 700°C foi mais adequado porém h& que se considerar que
devido aos elevados valores do coeficiente de correlagédo (r) entre os valores estimados e 0s
observados de P nos biocarvdes, em ambos os modelos (Figura 12) e os coeficientes

angulares préximos a 1, ambos os modelos apresentaram um bom ajuste.

4.7 Capacidade de retenc¢do de 4gua (CRA)

A capacidade de retencdo de agua das amostras de biocarvdo foram determinadas de
acordo com a metodologia exigida pelo MAPA para amostras de substratos. Dessa forma,

foram calculadas as capacidades de retencdo de dgua de 14 amostras de biocarvdes (Tabela 9)

Tabela 9 — Capacidade de retencdo de d4gua (CRA) dos biocarv@es de LE, LC, DG, M, CO,
EU e B, pirolisados a duas temperaturas (400 e 700°C).

Biomassa - ~ CRA : x
Biocarvéo 400°C Biocarvédo 700°C
S S
LC 23 bA 33 aB
M 44 cA 45 bA
EU 80 eA 81 dA
B 7 aA 63 cB
DG 55 dB 48 bA
LE 12 aA 61 cB
CO 12 aA 76 dB

a Médias seguidas de letras mintsculas iguais na mesma coluna e médias seguidas de letras maiUsculas iguais na
mesma linhas ndo diferem pelo teste de Tukey 5% de significancia; LE (lodo de esgoto); LC (lodo de curtume);
DG (dejeto de galinha);M (micélio fungico); CO (lodo de esgoto compostado); EU (serragem de eucalipto); B
(borra de café) e 0s nimeros 4 e 7 representam temperatura de pirdlise, 400 e 700°C respectivamente.

Estudos sobre a capacidade de retencdo de agua de biocarvGes sdo bastante escassos e
0 progresso na compreensdo dos mecanismos que influenciam essa caracteristica é lento
devido aos biocarvoes serem derivados de uma ampla variedade de biomassas (BRENNAN et
al., 2001). Alguns estudos afirmam que o biocarvdo é um material bastante hidrofobico
(PETTER; MADARI, 2012) devido a predominancia de alguns grupos funcionais que
repelem a agua. Segundo ATKINSON et al. (2010) a composicao heterogénea dos biocarvdes
faz com que sua superficie possa apresentar propriedades hidrofilicas, hidrofébicas, acidas ou

basicas, 0 que provoca reacOes diferentes quando adicionado ao solo. Ainda assim, o
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biocarvéo é bastante citado como um material que tem a capacidade de aumentar a retencéo
de &gua no solo devido a sua alta porosidade (PETTER; MADARI, 2012; THIES; RILLING,
2009)

A retencdo de agua no solo é determinada pela distribuicdo e conectividade dos poros
e largamente regulada pelas caracteristicas do mesmo (textura, teor de matéria organica,
agregacdo, etc.). TRYON (1948) afirmou que a capacidade de retencdo de &gua do solo
através da adicdo de biocarvao é altamente dependente da textura do solo. KAMMAN et al.
(2011) encontraram um aumento na CRA de 23,9% com adic3o de 100 t ha™ e 36,1% com o
dobro da dose de biocarvédo aplicada e afimou que o efeito ndo foi ainda maior devido as
caracteristicas hidrofébicas do biocarvdo, que sdo ditadas pela matéria-prima utilizada para
sua fabricagéo.

Para que haja possibilidade de registro de produto como condicionador do solo, este
deve atender a legislacéo vigente que, neste caso, é a Instrucdo Normativa n°35 que institui as
normas sobre especificacdes e garantias, tolerancias, registro, embalagem e rotulagem dos
corretivos de acidez, de alcalinidade, de sodicidade e dos condicionadores de solo, destinados
a agricultura.

Esta norma define condicionador de solo como “produto que promove a melhoria das
propriedades fisicas, fisico-quimicas ou atividade bioldgica do solo, podendo recuperar solos
degradados ou desequilibrados nutricionalmente”, e de acordo com o Capitulo II, Secdo V
deve ser classificado de acordo com a matéria-prima que € produzido. Considerando que
biocarvdo é a pir6lise de biomassas que podem ser de origem animal, vegetal ou de
processamento da agroindustria e que podem ter sédio (Na*), metais pesados, elementos ou
compostos organicos sintéticos potencialmente toxicos em sua composicao, este material pode
ser classificado segundo a legislacdo como Condicionador de solo “Classe B”. Além disso, no
artigo 7° desse mesmo capitulo consta que a capacidade de retencdo de agua minima para
registro de condicionadores de solo é de 60%., portanto, somente 0s biocarvdes provenientes
de borra de café, lodo de esgoto e lodo de esgoto compostado, pirolisados a 700°C e 0s
biocarvdes provenientes de serragem de eucalipto, nas duas temperaturas de pir6lise poderiam
ser registrados como condicionador de solo de acordo com a legislagdo vigente.

A temperatura de pir6lise é o fator de maior influéncia nas propriedades fisicas dos
biocarvoes (TROMPOWSKY et al., 2005). Isso porque a temperatura tem acao direta na
conversdo das estruturas quimicas desses materiais. Essas trocas que ocorrem na estrutura dos
biocarvGes provocam perda de massa (diminuicdo de solidos volateis), e essa perda tem como

consequéncia a formacdo de poros, que contribuem para 0 aumento da area superficial do
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material (KRULL et al, 2003). A porosidade do biocarvdo € responsavel pela maioria das
areas reativas de superficie, e essas areas podem ser hidrofilicas ou hidrofobicas. Essa
variacdo deve-se a eletronegatividade dos grupos funcionais de superficie que estdo ligados
aos carbonos das estruturas aromaticas (BRENNAN et al., 2001). Tais caracteristicas
puderam ser observadas claramente nas amostras estudadas, uma vez que a maioria das
amostras de biocarvdes que foram pirolisadas a 400°C tiveram comportamento hidrofébico,
ndo absorvendo ou absorvendo pouca agua apds 72h em contato, o que refletiu diretamente
nos resultados das analises. Esse comportamento ndo foi observado somente nas amostras de
biocarvdes de DG e EU pirolisados a 400°C.

Assim, pode-se concluir que das amostras pirolisadas a 400°C, somente o biocarvéo de
EU atingiu o minimo exigido pela legislacdo. As demais amostras ndo atingiram o
estabelecido pela legislacdo, impossibilitando-as de serem registrados como condicionadores
de solo. Portanto, considerando a porcentagem minima de retencdo de agua prevista pela IN
n°35, somente os biocarvoes de LE, CO, EU e B pirolisados a 700°C e o biocarvdo de EU
pirolisado a 400°C poderiam ser registrados perante 0 MAPA.

Semelhante ao realizado para fosforo e CTC, a analise de variancia também foi feita

para a capacidade de retencdo de agua (CRA).

Tabela 10 — Variaveis independentes da biomassa, coeficientes angulares e interceptos do

ajuste do modelo de covariancia para a CRA dos biocarvdes pirolisados a 400 e 700°C.

400°C 700°C

Variavel independente Unidade Coeficiente Angular

C total g kg -0,1885 -0,0432

N total g kg 1,7248 1,0169

CIN total g kg 0,4807 0,0804

N kjeldahl g kgt -1,1867 -1,1867
CTC/C total mmolc g* -78,17 9,63

CTC mmolc kg 0,1159 -0,1472
Intercepto 101,7 101,7

As variaveis independentes de caracterizacdo das biomassas para estimar a CRA em
biocarvdes que identificadas como significativas foram: C total, N total, C/N total, N kjeldahl,
CTC/C total e CTC.
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De acordo com a tabela 10, identificou-se grande diferenciacéo da relacdo CTC/C total

bem como da CTC, quanto a temperaturas de pirdlise.

Para verificar a precisdo dos modelos apresentados na Tabela 10 foram testadas

correlacdes estatisticas entre a CRA determinada e a CRA estimada pelos modelos (Figura

13).

CRA estumada (%0)

CRA estimada (20)

r=093
p=0,01
20 40 60 80 100

CRA observada (%o)

y=0.932x+3.911

r=0.94
p=00l1
20 40 60 80 100

CRA observada (%)

Figura 13 — Correlagdes estatisticas entre os valores estimados e valores observados de CRA

total em biocarvdes pirolisados a 400°C (a) e a 700 °C (b).
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Para a CRA foi possivel identificar que apesar do ajuste, de ambos os modelos, ter
sido bom, o erro residual foi elevado. Isso faz com que haja superestimacéo dos valores, o que

pode ndo ser um bom indicador na estimativa dos resultados.

4.8 A degradacéo das biomassas e dos biocarvoes

A liberagdo de C-CO,, durante 60 dias de incubagdo, de amostras de solo com oito
biomassas revelou diferencas marcantes no processo de mineralizacdo do C presente (Figura
14a). Dentre as biomassas estudadas, EU e CO apresentaram os menores valores de C-CO;
liberado, somente superando o controle. DG, M, LC e T foram as biomassas que apresentaram
0s maiores valores de C-CO- liberado, com picos nos primeiros 20 dias de incubacao.

Diferencas na degradacao dos materiais sdo, muitas vezes, relacionadas com a relacéo
C/N dos materiais e/ou com algum processo de estabilizacdo parcial do material organico. A
menor liberacdo de C-CO> no tratamento com EU é provavelmente em funcdo da relagcdo C/N
superior a 200. Sabe-se que materiais organicos com relacdo C/N inferiores a 25 e 30/1
apresentam maior velocidade de mineralizacdo, uma vez que ndo ha limitacdo em N para o
metabolismo microbiano (MOREIRA & SIQUEIRA, 2006). Excecdo a esta regra refere-se a
biomassas ou residuos organicos que passaram por algum processo de estabilizacdo parcial da
matéria organica, como € o caso do processo de compostagem. Nesse caso, valores de relacdo
C/N proximos a 10/1 — 15/1 nédo indicam rapida degradacdo apds aplicacdo no solo (LEVI-
MINZI et al., 1986; BERNAL et al., 1998), mas sim predominéncia de compostos mais
estaveis, que foram trabalhados pela comunidade microbiana e refletem valores de C/N
semelhantes a média entre fungos e bactérias presentes.

Quando os biocarvées foram adicionados ao solo, a liberacdo de C-CO; em
comparagdo com as respectivas biomassas originais foi bastante reduzida (Figuras 14b e 14c),
indicando que fragGes de material organico potencialmente mineralizavel s&o drasticamente
reduzidas no processo. Mesmo assim, maiores valores de C-CO. foram observados nos
primeiros 20 dias de incubacdo.

E importante destacar que independentemente da temperatura de pir6lise ou da
biomassa, ndo houve restricdo dos biocarvdes a atividade microbiana edafica durante o

periodo avaliado. Essa observagdo € fundamental quando se discute o biocarvdo como
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alternativa para seqtestro de C no solo e, consequentemente, como medida mitigadora do

aquecimento global.
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Figura 14 — Fluxos de carbono emitido na forma de CO» (C-CO) a partir de amostra de solo
e solo misturado com biomassas (a) ou biocarvdes pirolisados a 400 °C (b) e 700 °C (c).
Biomassas e biocarvdes: LE — lodo de esgoto; DG — dejeto de galinha, T — torta de filtro; EU
— serragem de eucalipto; LC — lodo de curtume; B — borra de café; M — miceélio fungico; e CO

— lodo de esgoto compostado.

Com os valores acumulados de C-CO2 no tempo foram feitos ajustes & modelo de
cinética quimica de primeira ordem para obtencdo do C potencialmente mineralizavel (Co) e,
posteriormente, foi calculada da taxa de mineralizacdo do C presente nos materiais. Os

valores de Co séo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 — Valores de carbono potencialmente mineralizavel (Co) obtidos em 60 dias de
incubacdo de misturas de oito biomassas e respectivos biocarvdes com amostras de solo em

dose equivalente de C igual a 5000 mg kg™.

Biomassa Biocarvado 400°C Biocarvao 700°C

------------------------------------ mg kg* de C ---
LC® 1886 +66  dC 1020+ 7 dB 435 + 28 abA
M 1888 +24  deB 418 + 11 aA 319+ 8 a A
T 1643+58  dC 691 + 76 bcB 432 + 10 abA
EU 497 +39  aA 417 + 16 aA 327 + 16 a A
B 1142 +42  ¢B 441 + 22 aA 460 *+ 65 abA
DG 1962 +57  eC 849 + 122 cdB 616+ 9 b A
LE 779+48  bB 532 + 23 abA 362 + 38 a A
CcO 68620  abA 632+ 17 abA 509 + 20 abA

@ Cy do controle (somente solo) = 378 + 11 mg kg™ de C.
@ LC - lodo de curtume; M — micélio; T — torta de filtro de cana-de-aglcar; EU — serragem de eucalipto;

B — borra de café; DG — dejeto de galinha; LE — lodo de esgoto; CO — lodo de esgoto compostado.

De modo geral, o processo de pir6lise aumenta o grau de estabilidade do C apo6s
aplicacdo no solo, o que pode ser comprovado pelos menores valores de Co dos biocarvdes em
relacdo a biomassa original (Tabela 11). Também é possivel observar que a 700 °C houve
reducdo adicional da fracdo mineralizavel em relacdo a temperatura de 400 °C para trés dos

quatro biocarvdes provenientes de biomassas cujos valores de Co superaram 1500 mg kg™.

Outra observacéo importante refere-se a menor diferenciacéo entre as fontes de C com
relacdo a pirolise, ou seja, 0 material pirolisado tendeu a ser mais homogéneo quanto a fragdo

mineralizavel de C, inclusive com o aumento da temperatura empregada no processo.
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Descontando-se o valor médio de Co do solo controle (378 + 11 mg kg de C)
daqueles apresentados na Tabela 11, foram obtidos os valores de C mineralizavel das
biomassas ou dos biocarvdes (Tabela 12).

Tabela 12 — Valores de carbono potencialmente mineralizavel (Co) das biomassas e

respectivos biocarvoes.

Biomassa Biocarvéo 400°C Biocarvéo 700°C

------------------------------------ mg kgt de C ----mmmmmmm e
LC® 1508 dC 642 dB 57 abA
M 1510 deB 40 aA -59 aA
T 1265 dC 313 bcB 54 abA
EU 119 aA 39 aA -51 aA
B 764 cB 63 aA 82 abA
DG 1584 eC 471 cdB 238 bA
LE 401 bC 154 abA -16 aA
co 308 abB 254 abA 131 abA

@ LC — lodo de curtume; M — micélio; T — torta de filtro de cana-de-aglcar; EU — serragem de eucalipto;

B — borra de café; DG — dejeto de galinha; LE — lodo de esgoto; CO — lodo de esgoto compostado.

A reducdo do carbono potencialmente mineralizavel das biomassas pirolisadas a 400
°C, comparativamente aos valores originais das biomassas, variou de 18% (CO) a 97% (M);
enquanto para a temperatura de pirélise de 700 °C esses valores ficaram entre 57% do CO e
100% para M, EU e LE. Independentemente da fragdo mineralizavel inicial das biomassas, a
pirélise reduziu tal compartimento e isso significa que o C adicionado ao solo via biocarvéo
tende a permanecer por mais tempo no meio, o que concorda com resultados da literatura
(SONG; GUO, 2012).
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Figura 15 — Taxa de mineralizagdo do carbono das biomassas e biocarvoes pirolisados a 400
e 700°C.

4.9 Potencial de mitigacdo das emissdes de N2O a partir de fertilizante mineral
nitrogenado

Os fluxos de N-N2O a partir do solo tratado com os biocarvdes, e com ou sem
fertilizante nitrogenado mineral, variaram durante o periodo de incubacdo, conforme
apresentado na Figura 15.
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Figura 16 — Fluxos de N-N2O a partir de solo incubado com adi¢cdo de biocarvoes
(pirolisados a 400°C) de LE - lodo de esgoto, DG - dejeto de galinha, T - torta de filtro e EU -
serragem de eucalipto (a); e com adicdo dos biocarvoes e fertilizante mineral nitrogenado (b),
em dose equivalnete a 280 kg ha™.
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Nos tratamentos sem aplicacdo de fonte mineral de N (Figura 16a), os fluxos variaram
entre -0,1138 + 0,07 e 0,9534 + 0,06 ug dia® 100 g de solo, com picos de emissdo mais
concentrados na primeira metade do periodo de incubacdo. Nesse mesmo periodo, 0
tratamento com biocarvdo de DG destacou-se dos demais, com fluxos superiores em cerca de
duas vezes.

Com a aplicacdo de fonte mineral de N (Figura 16b), os fluxos de N.O foram
aumentados em relacédo ao solo ou solo + biocarvéo (Figura 16b). Apesar disso, a dindmica de
emissdo do N-N20 no solo com os biocarvdes e fertilizante nitrogenado foi semelhante ao
verificado nos tratamentos sem a fonte mineral de N, ou seja, houve predominéncia dos picos
de emissdo durante a primeira metade do periodo de incubacdo, com valores proximos a zero
a partir do 25° dia (Figura 16b). Excecdo foi o tratamento solo + fertilizante nitrogenado,
cujos picos de emissdo ocorreram na segunda metade do periodo de incubacéo (Figura 16b).

Pela analise dos fluxos de N-N-O, torna-se evidente que a fonte nitrogenada (nitrato de
amonio) apresentou efeito diferenciado no estimulo as emissdes do referido gas quando da
presenca ou ndo dos biocarvOes e, parte dessa diferenca, pode estar relacionada com a
capacidade de retencdo de cations pelo biocarvdo (LEHMANN et al., 2006). Considerando-se
que o N2O é também produzido no processo de nitrificacdo, a retencdo de NH4" pelo
biocarvao reduziria as concentracBes dessa espécie quimica na solucdo do solo e,
conseqiientemente, os fluxos de N2O pelo processo de nitrificagdo seriam restritos. No caso
do solo que recebeu a adubagdo nitrogenada mineral, mas sem biocarvdo, o NH4* estaria
disponivel aos microrganismos para a nitrificacdo e o acimulo de NO3™ pode ter sido
responsavel pelos picos de emissdo de N2O na segunda metade do periodo de incubacéo,
nesse caso pelo processo de desnitrificacdo. Apesar de a desnitrificagdo ser um processo
anaerdbio, sua ocorréncia sob condicdo geral de presenca de O> no meio é explicada pela
formacdo de micrositios com baixa pressdo de Oz, que favorecem a ocorréncia concomitante
da nitrificacdo e da desnitrificacdo (KHALIL et al., 2004).

A emissdo de N-N20O acumulada em 60 dias de incubacdo ndo diferiu em funcéo da
aplicacdo ou ndo dos biocarvdes, na auséncia de fertilizacdo mineral nitrogenada (Figura 17).
Como os biocarvdes ndo sao fonte de N (ver item 4.5), bem como a fracdo de C mineralizéavel

desses materiais também é relativamente baixa (ver item 4.7), tal resultado é esperado.
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Figura 17 — Emissdo media acumulada de N-N2O a partir de 100g do solo controle e do solo
com adicdo de biocarvdes (LE - lodo de esgoto; DG - dejeto de galinha; T - torta de filtro; e

EU - serragem de eucalipto). — legenda da figura falta 100 g de solo-1

Para os tratamentos com aplicacdo de N mineral, a emissdo acumulada de N-N.O do
solo com os biocarvdes de LE, T e DG foi, em média, 8,39 + 0,99 ug N-N2O e diferiu da
emissdo do solo, cujo valor foi de 30,35 + 11,13 pg N-N2O (Figura 17). Dessa forma,
considerando o uso da fonte nitrogenada mineral, os biocarvoes de LE, T e DG reduziram a
emissdo de N-NO- em relacdo ao solo em 72%, em média.
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Figura 18 — Emissdo média acumulada de N-N2O a partir do solo controle e do solo com
adicéo de biocarvdes (LE - lodo de esgoto; DG - dejeto de galinha; T - torta de filtro; e EU -
serragem de eucalipto), na presenca de adubacédo nitrogenada mineral.

No caso do biocarvao de EU aplicado ao solo com fertilizacdo nitrogenada mineral, a
emissdo acumulada de N-N20 ndo se diferiu dos demais tratamentos (Figura 18). De forma
geral, a aplicacdo de biocarvdo no solo ndo proporcionou aumento das emissdes de N-N-O,
mas reduziu as emiss@es a partir da fonte nitrogenada mineral, o que concorda com resultados
reportados na literatura (TAGHIZADEH-TOOSI et al., 2010; ZHANG et al., 2010; ZHENG,;
STEWART; COTRUFO, 2012). Sob condi¢cdes de campo, resultados semelhantes aos aqui
apresentados também foram obtidos, como no trabalho de Zhang et al. (2010), em que foi
avaliada a influéncia de biocarvdo de palha de trigo na emissdo de N2O na cultura do arroz
adubada com 300 kg ha* de N na forma de uréia.

Uma das formas para expressar o N-N>O emitido a partir da fonte nitrogenada
aplicada ao solo é por meio do fator de emissdo. Tal fator € utilizado em estimativas para
diversas finalidades no contexto de mudancas climéticas globais e balangos de GEE, sendo
que o IPCC (IPCC, 2006) recomenda o valor de 1%, independentemente da fonte nitrogenada
utilizada, tipo de solo, cultura agricola, etc.

O fator de emissdo do N aplicado via nitrato de amoénio ao solo sem a adicdo de
biocarvéo foi igual a 0,2%, ou seja, isso equivale a dizer que 0,2 kg de N-N20 s&o emitidos a
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cada 100 kg de N aplicado. Percebe-se, portanto, que o fator de emissdo obtido € inferior ao
1% citado pelo IPCC.

Nos tratamentos com biocarvéo, o fator de emissdo do N do fertilizante variou entre
0,01 e 0,08%, com destaque para os biocarvbes T e LE que proporcionaram o menor valor
(Figura 19).
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Figura 19 — Fator de emissdo de N-N2O a partir de nitrato de amonio aplicado ao solo em
dose equivalente a 280 kg ha* de N e na presenca de biocarvdes de LE - lodo de esgoto; DG -

dejeto de galinha; T - torta de filtro; e EU - serragem de eucalipto.

Independentemente do biocarvdo testado, o fator de emissdo do N do fertilizante
mineral foi reduzido de 2,5 a 20 vezes em 60 dias de avaliacdo, o que confirma esse tipo de
material como opcdo para mitigacdo do efeito estufa, pois além de representar forma
recalcitrante de C no solo (seqestro de carbono), reduz a emissédo de NO.

A menor emissdo de N2O nos tratamentos com biocarvdo poderia ser creditada a
algum efeito adverso causado a microbiota edafica, porém correlacionando-se as emissdes
acumuladas de N-N2O e C-CO2 (p = 0,0009), observa-se que isso nédo foi verdadeiro (Figura
20).
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Figura 20 — Correlacdo entre as emissdes acumuladas de N-N2O e C-CO nos tratamentos

com adicdo de biocarvéo, porém sem uso de fonte mineral nitrogenada.

A Figura 20 evidencia também que para cada 1 pg de N-N2O emitido, 64 mg de C-
CO:- séo liberados, o que sugere certa dependéncia na emisséo do Oxido nitroso em fungédo da
degradacdo aerdbia de fracdes da matéria organica do solo ou remanescente do biocarvdo. De
fato, considerando que esta correlagdo somente ocorreu para os tratamentos sem adicdo de
fonte nitrogenada mineral, os fluxos de N2O seriam realmente regulados pelo NOz™ presente,
pois o processo de nitrificacdo gera N2O e a desnitrificacdo € parcialmente determinada pela
concentracdo de NO3z™ no meio.

Por fim, a eficiéncia de reducdo de emissdo do fertilizante mineral nos tratamentos
com biocarvdo também foi calculada, sendo que o biocarvado de LE foi o mais eficiente em
reduzir as emissdes de N-N2O em relacdo ao solo fertilizado com N (83%), seguido de T
(74%), DG (60%) e EU (54%).

Os fatores responsaveis pela reducdo das emissdes de N.O a partir de fertilizante
mineral nitrogenado devido a adi¢do de biocarvdo no solo ainda ndo sdo completamente
compreendidos, porém, algumas hipdteses sdo levantadas. O aumento do pH provocado pela
adicdo do biocarvdo pode provocar mudangas nas taxas de desnitrificagdo, favorecendo a
atividade dos microrganismos responsaveis por esse processo (YANAI et al., 2007) ou
mesmo inibir a atividade das enzimas responsaveis pela reducdo do N2O a N2 (ZWIETEN et
al., 2010).
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A alta porosidade dos biocarvdes também é relacionada com um ambiente favoravel
para o desenvolvimento da comunidade microbiana, que pode alterar o ciclo do N
(LEHMANN et al., 2011). Os poros também servem de local para absor¢do de gases (ex:
NHz), sendo responsaveis pela reducéo de até 50% das emissdes de N2O partir de urina de
bovinos (TAGHIZADEH-TOOSI et al., 2010). Ainda relacionada a porosidade dos
biocarvles, a retencdo de agua pode ser aumentada pela aplicacdo desses materiais ao solo,
resultando em trocas na disponibilidade de oxigénio, o que influencia diretamente o0s
processos de nitrificacdo e desnitrificacdo (DOWNIE et al., 2006).

Conforme citado anteriormente, a capacidade de troca de cations dos biocarvoes é
outro fator potencialmente relacionado com a emissdo de N2O, uma vez que a retencdo de
NH4" provoca a reducdo na nitrificagdo e menores concentracdes de NOs  suscetiveis a
desnitrificacdo (LEHMANN et al., 2006).

5. CONCLUSOES

a. Apenas o teor total de N e/ou a relacdo C:N dos biocarvdes nao foi suficiente para
determinar o potencial de fornecimento desse elemento. Biocarvdes pirolisados a
temperaturas mais baixas tem maior potencial de disponibilizacdo de N porém, esta é
altamente dependente do tipo de matéria-prima utilizada para sua obtencao.

b. Todos os biocarv@es testados apresentaram potencial como fonte de P (em média, 40%
de P disponivel) e a disponibilidade ndo foi dependente da temperatura de pirélise e do tipo de

matéria-prima utilizada.

c. A temperatura de pirélise mais elevada provocou maior capacidade de retencdo de
agua nos biocarvoes, porém a capacidade de troca de cations destes foi mais baixa, 0 que

representa uma barreira quanto ao registro do produto como condicionador de solo.
d. O potencial de mitigacdo de N2O a partir de fonte nitrogenada foi dependente da

matéria-prima utilizada para obtencéo dos biocarvdes. Porém, dos quatro biocarvoes testados,

pirolisados a 400°C, apenas o biocarvéo de serragem de eucalipto ndo reduziu as emissdes de
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N20 quando adicionado no solo, o que evidencia o potencial desse material em reduzir as

emissdes provenientes da adi¢do de fonte mineral nitrogenada.

e. A degradacdo do carbono na forma de C-CO foi menor em todos os biocarvoes
testados, com relagdo a biomassa original e os biocarvdes pirolisados na temperatura mais alta

(700°C) foram mais recalcitrantes, o que confirma maior potencial de seqiestro de carbono.
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Anexo | - Analise hierdrquica de grupamentos de oito biomassas e seus respectivos biocarvdes pirolisados a duas temperaturas (400 e700°C)
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Anexo Il — Teores semi-totais (Tabela 1 e 2) de Cr, Cd, Zn e Cu; valores de pH, solidos volateis e relagdo C/N (Tabela 3); porcentagem da disponibilidade
de Cr, Cd, Zn e Cu (Tabelas 4 e 5) e teor s disponiveis de Cr, Cd, Zn e Cu de biomassas e seus respectivos biocarvdes pirolisados a 400 e 700°C.

Tabela 1 - Teores semi-totais de Cr e Cd (mg kg) em residuos organico e biocarvGes obtidos a duas temperaturas de pirélise (400°C e 700°C)

Cromo (mg kg?) Cadmio (mg kg™t
Biomassa
Biomassa Biocarvado 400°C Biocarvdo 700°C Biomassa Biocarvdo 400°C Biocarvao 700°C
LC 10221 bA 8154 bA 18678 bB 1,2 bA 2,7 cB 2,4 bB
M 1,3 AA 3,56 aA 3,56 aA 0 0 0
T 9,8 AA 19,2 aA 20,6 aA 0 1 BB 0,4 aA
EU 2,8 aA 0,3 aA 1 aA 0 0 0
B 24 AA 1,2 aA 23,5 aA 0 0 0
DG 3.2 AA 4,2 aA 19,1 aA 0 0 0
LE 183 AA 271 aA 240 aA 6,9 dA 9,8 eB 12,2 dC
CcoO 114 AA 149 aA 147 aA 34 cA 4,8 dA 4,2 cA

aMeédias seguidas de letras minisculas iguais na mesma coluna e médias seguidas de letras maitsculas iguais na mesma linhas ndo diferem pelo teste de Tukey 5% de significancia; b LC:
lodo de curtume, M: micélio flngico, T: torta de filtro, EU: serragem de eucalipto, B: borra de café, DG: dejeto de galinha, LE: lodo de esgoto e CO: lodo de esgoto compostado.
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Tabela 2 - Teores semi-totais de Zn e Cu (mg kg™) em residuos organico e biocarvdes obtidos a duas temperaturas de pirélise (400°C e 700°C)

Zinco (mg kgt) Cobre (mg kg?)
Biomassa

Biomassa Biocarvéo 400°C Biocarvdo 700°C Biomassa Biocarvédo 400°C Biocarvdo 700°C
LC 266,0 bcA 432 bB 610 bC 41 bA 54 bcAB 69 bB
M 1,3 aA 74 aA 0 0 3,6 aA 2,7 aA
T 94,2 abA 166,0 bA 177,0 aA 39 bA 75 cB 79 aB
EU 0 6,8 aA 7,2 aA 0 2,8 aA 1,4 aA
B 13,6 aA 0 29 aA 44 bA 21,6 abA 112 ¢B
DG 286,0 cA 614,0 bB 624 bB 46 bA 81 cB 69 bAB
LE 2868,0 eA 4482 dB 5529 cC 384 dA 598 eB 606 eB
CO 958,0 dB 833 cAB 719 bA 233 cA 262 dB 275 dB

aMédias seguidas de letras minusculas iguais na mesma coluna e médias seguidas de letras maitsculas iguais na mesma linhas nao diferem pelo teste de Tukey 5% de significancia; b LC:
lodo de curtume, M: micélio flngico, T: torta de filtro, EU: serragem de eucalipto, B: borra de café, DG: dejeto de galinha, LE: lodo de esgoto e CO: lodo de esgoto compostado.
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Tabela 3 - Valores de pH em agua, sélidos volateis e relagdo C/N de 8 residuos organicos e seus respectivos biocarvoes obtidos a duas temperaturas de pirdlise (400 e 700°C)

pH em &gua Sélidos volateis Relacdo C:N

Residuo . . . x

Biomassa Biomassa Biomassa Biocarvao Biocarvao

Biocarvdo 400°C Biocarvao 700°C Biocarvdo 400°C  Biocarvdo 700°C 400°C 700°C
LC 7,7 a 76 a 10,6 b 70,3 b 622 b 31 a 10,5 13 13,3
M 28 a 70 b 73 b 52,7 a 74,1 ab 95,76 b 20 17,5 22,5
T 89 a 95 b 114 ¢ 49,2 b 32,3 ab 18,8 a 15,2 16,7 28,4
EU 51 a 83 b 8,4 b 99,5 b 752 b 46,83 a 150 233 234
B 55 a 62 b 93 ¢ 68,3 a 75,6 a 53,73 a 29,9 20,2 24,1
DG 6,1 a 10,8 b 125 ¢ 845 b 98,8 b 28,16 a 4,5 9,1 15,3
LE 73 a 74 a 94 b 471 b 27,6 ab 20,06 a 8,4 9 15,6
CcO 81 a 86 a 10,7 b 40,2 b 27,9 ab 13,33 a 14,7 17,7 33,8

& Médias seguidas de letras minGsculas iguais na mesma coluna e médias seguidas de letras mailsculas iguais na mesma linhas ndo diferem pelo teste de Tukey 5% de
significancia; b LC: lodo de curtume, M: micélio fungico, T: torta de filtro, EU: serragem de eucalipto, B: borra de café, DG: dejeto de galinha, LE: lodo de esgoto e CO: lodo
de esgoto compostado de lodo de esgoto.
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Tabela 4 - Porcentagem disponivel de Cr e Cd em biomassas e biocarvdes obtidos a duas temperaturas de pir6lise (400°C e 700°C).

Cromo Cadmio
Biomassa
Biomassa Biocarvéo 400°C Biocarvédo 700°C Biomassa Biocarvédo 400°C Biocarvédo 700°C
%

LC 0,2 2,8 0 72 0 0
M 11,9 0 0 0 0 0
T 0 0 0 0 0 0
EU 0 0 0 0 0 0
B 0 0 0 0 0 0
DG 0 17,5 0,5 0 0 0
LE 0,2 0 0 31,9 0 0,5
CcoO 0,1 0 0 61,6 0 28,9

*LC: lodo de curtume, M: micélio flngico, T: torta de filtro, EU: serragem de eucalipto, B: borra de café, DG: dejeto de galinha, LE: lodo de esgoto e CO: lodo de esgoto

compostado.

Tabela 5 - Porcentagem disponivel de Zn e Cu em biomassas e biocarvdes obtidos a duas temperaturas de pirdlise (400°C e 700°C).

Zinco Cobre
Biomassa
Biomassa Biocarvéo 400°C Biocarvéo 700°C Biomassa Biocarvéo 400°C Biocarvéo 700°C
%
LC 42,29 7,25 8,03 10,1 3,7 11,8
M 100 6,62 0 0,0 100,0 100,0
T 58,89 14,93 7,85 50,8 73 33,7
EU 0 52,41 9,56 0,0 91,0 100,0
B 56,19 0 46,32 37,2 30,9 31,9
DG 93,99 18,31 19,34 79,4 30,3 23,3
LE 58,1 1,78 7,97 10,4 0,7 45
co 57,9 19,22 38,34 37,1 4,9 20,5
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*LC: lodo de curtume, M: micélio fingico, T: torta de filtro, EU: serragem de eucalipto, B: borra de café, DG: dejeto de galinha, LE: lodo de esgoto e CO: lodo de esgoto
compostado.

Tabela 6 - Teores disponiveis de Cr e Cd (mg kg') em residuos organico e biocarvdes obtidos a duas temperaturas de pirélise (400°C e 700°C)

Cromo (mg kg™?) Cadmio (mg kg™?)
Biomassa
Biomassa Biocarvdo 400°C Biocarvédo 700°C Biomassa Biocarvdo 400°C Biocarvdo 700°C
LC 18,2 bB 15,8 bB 1,8 aA 0,9 bB 0 0
M 0,2 aA 0 0 0 0 0
T 0 0 0 0 0
EU 0 0 0 0 0 0
B 0 0 0 0 0 0
DG 0 0,8 aA 0 0 0 0
LE 0,4 aA 0 0 2,2 dC 0 0,1 aB
CO 0 0 0 2,1 cC 0 1,2 bB

@ Médias seguidas de letras mindsculas iguais na mesma coluna e médias seguidas de letras mailsculas iguais ha mesma linhas ndo diferem pelo teste de Tukey 5% de
significancia; b LC: lodo de curtume, M: micélio flngico, T: torta de filtro, EU: serragem de eucalipto, B: borra de café, DG: dejeto de galinha, LE: lodo de esgoto e CO: lodo
de esgoto compostado.
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Tabela 7 - Teores disponiveis de Zn e Cu (mg kg™) em residuos organico e biocarvdes obtidos a duas temperaturas de pirélise (400°C e 700°C)

Zinco (mg kg™) Cobre (mg kg™t
Biomassa

Biomassa Biocarvao 400°C Biocarvédo 700°C Biomassa Biocarvédo 400°C Biocarvao 700°C
LC 112,4 cB 31,3 bA 48,9 bA 4,1 aA 2,7 aA 8,1 bB
M 6,4 aA 0,5 aA 0 0 7,0 aB 4,9 abB
T 55,4 bB 24,9 abA 13,6 aA 19,9 bB 55 aA 26,2 dC
EU 0 3,5 aA 0,5 aA 0 2,7 aA 3,2 aA
B 6,9 aA 14 aA 13,0 aA 16,4 bA 6,7 aA 359 eB
DG 269,5 dB 112,0 dA 119,7 cA 36,8 cC 24,3 cB 15,8 cA
LE 1659 fC 80,0 cA 440,9 eB 40 cC 4,0 aA 27,1 dB
CoO 555,2 eC 160,3 eA 2759 dB 86,4 dC 12,5 bA 56,6 fB

@ Médias seguidas de letras minGsculas iguais na mesma coluna e médias seguidas de letras maitsculas iguais na mesma linhas ndo diferem pelo teste de Tukey 5% de
significancia; b LC: lodo de curtume, M: micélio fingico, T: torta de filtro, EU: serragem de eucalipto, B: borra de café, DG: dejeto de galinha, LE: lodo de esgoto e CO: lodo

de esgoto compostado.
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