Acido oxalico aumenta a solubilizagdo de
potassio de biocarvao de lodo de esgoto
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Resumo

O biocarvao de lodo de esgoto (BLE) tem sido apresentado como um melhorador do solo
capaz de substituir fertilizantes convencionais. Por possuir altos teores de P, N, Ca e Zn, o BLE pode
ser considerado um fertilizante multinutriente. Entretanto, o BLE apresenta baixos teores de K,
predominantemente em formas quimicas de dificil disponibilizacdo. Uma possivel alternativa para
aumentar a eficiéncia do BLE como fornecedor de K seria o seu tratamento com acidos organicos. O
acido oxalico tem se destacado pela sua eficiéncia em solubili zar K de agrominerais. Considerando
que o BLE apresenta formas quimicas diversas de K, o presente estudo busca entender o efeito do
acido oxalico na solubilizacdo de K presente em BLEs produzidos em diferentes temperaturas de
pirdlise (300 °C (BLE300) e 500 °C (BLE500)). Os BLEs foram incubados em solugdes de acido oxalico
em diferentes concentrac¢des (0,33 mol/L; 0,67 mol/L e 1 mol/L). Apds cada tempo de incubagdo
(3 horas, 12 horas, 24 horas, 2 dias, 5 dias, 7 dias e 10 dias), o BLE foi separado das solucdes por
meio de filtragem. Os resultados indicaram que o acido oxalico aumenta a solubilizacdo de K dos
biocarvoes. Na maior concentracao, o acido oxalico solubilizou cerca de cinco e sete vezes mais K
presente no BLE300 e BLE500, respectivamente, comparados ao controle (em agua). Os resultados
também mostraram que a reacdo acontece de forma rapida e a maior parte da liberacdo de K acon-
tece logo nas trés primeiras horas. Portanto, conclui-se que o acido oxalico foi eficiente em liberar
K dos BLE, aumentando assim o potencial fertilizante dos biocarvées. Estudos devem ser realizados
para entender a a¢do do acido oxalico na liberacdo de K de BLE no sistema solo-planta.

Termos para indexagao: biochar de lodo de esgoto, solubilizagdao de potassio, acido oxalico.

Introducao

A crise alimentar causada pelo acelerado aumento da populacdo, aliada as alteracées climati-
cas e aos problemas geopoliticos, causa uma pressao sobre recursos disponiveis no solo. A produ-
cdo de alimentos é predominantemente obtida pela fertilizacdo dos solos. Porém, quando utilizados
de maneira inadequada, os fertilizantes convencionais sdo facilmente perdidos por causa de escoa-
mento superficial, lixiviacdo e volatilizacdo por sua alta solubilidade, e podem causar problemas
ambientais, como a eutrofizacdo em aguas superficiais e subterraneas (Wang et al., 2023). Como
alternativa aos fertilizantes convencionais, diversos insumos de origem organica tém sido utilizados
na agricultura. O biocarvao tem sido visto como uma opc¢do de grande potencial para aumentar a
gualidade do solo e, consequentemente, a producdo agricola (Singh et al., 2022).
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O biocarvao é o produto sélido da pirélise, que é o tratamento termoquimico de biomassas
ricas em carbono (C). Entre as matérias-primas utilizadas, o lodo de esgoto (LE) possui alto potencial
para se transformar em fertilizante sustentavel apds a pirdlise (Figueiredoet al., 2017). O biocarvao
de LE (BLE) é livre de patdgenos, rico em C, nitrogénio (N), fésforo (P), cdlcio (Ca) e zinco (Zn), contu-
do, possui niveis baixos de potdssio (K). O K é um nutriente soltvel em agua, sendo pouco incorpo-
rado a fase sélida do LE (Kirchmann et al., 2017; Fachinil et al., 2022).

Um mecanismo crucial para a liberacdo dos nutrientes do biocarvao no solo é a presenca dos
acidos organicos de baixo peso molecular. Contudo, tal libera¢do ainda é pouco conhecida (Zhang
et al., 2020). Os acidos organicos de baixo peso molecular estdo geralmente presentes na rizosfera,
possuem um grande papel na melhoria das condi¢des quimicas e fisicas do solo, e suas principais
fontes sdo os exsudados de raizes de plantas, decomposicdo de matéria organica e metabdlitos mi-
crobianos (Liu et al., 2017; Zhang et al., 2020).

As estruturas de K presentes no BLE, em sua maioria, estdo na forma de sais e minerais
(Liu et al., 2017), de dificil solubilizagdo. O acido oxalico apresenta grande potencial na liberagao
de K. Estudos anteriores mostram que esse acido tem grande efeito na liberagao tanto de K como
de P presentes em rochas (Mendes et al., 2020; Duarte et al., 2021). Em razdo da presencga de
compostos quimicos inorganicos de K no BLE, semelhantes aos presentes em rochas, o acido oxa-
lico pode atuar como solubilizador de K de biocarvdes. O presente estudo busca avaliar o efeito
do acido oxdlico na solubilizacdo de K presente em diferentes BLEs.

Materiais e métodos

O BLE foi produzido a partir de amostras de LE coletadas na estacdo de tratamento de esgoto
Melchior, pertencente a Companhia de Saneamento Ambiental do Distrito Federal (Caesb)/Brasilia,
Distrito Federal. As amostras do LE foram secas ao ar até atingir uma umidade de aproximadamen-
te 10%, trituradas e peneiradas em peneira de 4 mm e, em seguida, foram submetidas a pirdlise a
300 °C e a 500 °C em forno mufla (Linn Elektro, Eschenfelden, Alemanha). A taxa média de aumento
de temperatura foi de 2,5 °C/min e o tempo de permanéncia foi de 5 horas. Em seguida, foi feita a
caracterizacdo quimica dos biocarvdes, cujos resultados sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Caracteristicas quimicas dos biocarvdes produzidos a 300 °C (BLE300) e 500 °C (BLE500).

pH - 6,00 6,4

Matéria organica % 41,8 25,9
C organico % 24,2 15

N % 2,1 2,8

Relagdo C/N - 11,5 5,4

K,O (total organico) % 0,24 0,43

P.O, (total) % 5,70 5,90

Para o teste de liberacdo de K, foi pesada 0,4 g de BLE pirolisada a 300 °C (BLE300) e 500 °C
(BLE500) em tubos Falcon de 50 mL. Em seguida, foram adicionados 40 mL de solucdo de acido
oxalico com concentrag¢bes de 0 mol/L (controle); 0,33 mol/L; 0,67 mol/L e 1 mol/L. Em seguida,
os tubos foram agitados continuamente a 110 rpm, retirados nos periodos de 3 horas, 12 horas,
24 horas, 48 horas, 120 horas, 168 horas e 240 horas. Apds o periodo de incubagdo, as amostras
foram centrifugadas por 5 minutos a 3.300 rpm e filtradas em filtro de 8 um e poros de 80 g m2. O K
dissolvido foi medido com o uso do fotdbmetro de chama.
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Modelos estatisticos foram ajustados aos dados de K liberados durante o periodo de incubacao,
usando-se regressao nao linear. Na escolha dos melhores modelos de regressao foram considerados
a significancia (valor de P) e o coeficiente de determinacdo (R?).

Para verificar se houve tendéncia de efeito de alteracdo estatistica ao longo dos periodos ava-
liados, foi feito teste de tendéncia Mann-Kendall. Os resultados do teste que apresentaram valo-
res “S” positivo e p<0,05 indicam tendéncia de acréscimo significativo. Os testes de Mann-Kendall
foram realizados pelo software R (R Development Core Team 2019).

Resultados e discussao

Na Figura 1, sdo apresentados os teores de K liberado pelos biocarvoes, nos periodos de
3 horas, 12 horas, 24 horas, 2 dias, 5 dias, 7 dias e 10 dias. A presenca do acido oxalico, em todas as
concentragdes, permitiu uma maior libera¢do de K tanto para o BLE300 quanto o BLE500. Foi possi-
vel observar a influéncia do acido oxalico logo no inicio do experimento. No periodo de 3 horas, na
maior concentragao, o acido oxalico aumentou em mais de cinco vezes a liberacdo de K do BLE300
e em quase sete vezes o K liberado do BLE500 (Figura 1). Zhang et al. (2020) relataram resultados
que sugerem o efeito de acidos organicos de baixo peso molecular na liberagdao de K em biocarvao.
Esse efeito é dominado pela estrutura molecular dos acidos, pelo grau de dissociacdo e pela razao
estequiométrica do elemento mineral nos biocarvoes.
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Figura 1. Liberagdo do K em biocarvdo 300 °C (A) e 500 °C (B) em agua e diferentes concentragdes de acido oxalico.

O aumento do tempo de incubacdo ndo influenciou a libera¢do do K em todas as concentracbes
do acido oxalico para o BLE300, pelo teste de Mann-Kendall (Tabela 2). Ja o BC500 apresentou ten-
déncia de aumento significava com o aumento do tempo de incubacdo, em todas as concentragdes.
Apesar da tendéncia significativa de aumento, os resultados indicam que a agdao do acido oxalico
sobre os dois tipos de biocarvées acontece logo nas primeiras horas da reacdo, ocorrendo apenas
um pequeno aumento na liberacdo com o passar do tempo (Figura 1).

Quando avaliados os biocarvdoes em agua, o teste de Mann-Kendall indicou uma tendéncia de
aumento com altissimo nivel de confiang¢a (p<0,01) na solubilizagao do K (Tabela 2). A liberagdo do
K no BLE500 em agua foi menor e mais lenta, quando comparada ao BLE300 em agua (Figura 1).
No entanto, quando comparanda a a¢do do acido oxalico nos biocarvdes, observa-se uma maior
liberagdo de K no BLE500. O aumento da temperatura de pirdlise aumenta a concentragdo do K,
mas também acarreta aumento na drea de superficie especifica, volume de poros e estruturas
aromaticas de carbono, o que dificulta a libera¢do do nutriente (Yuan et al., 2015; Figueiredo et al.,
2017). Provavelmente, o acido oxalico forneceu prétons (H*) que reagiram com o K pouco soluvel, li-
berando ions de K soltuvel (Duarte et al., 2021; Rossati et al., 2023). Rossati et al. (2023) observaram
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maior liberacao de P em BLE300 e BLE500 na presenca do Aspergillus niger, fungo produtor do acido
oxalico, o que reforca o potencial do acido oxdlico como solubilizador de nutrientes.

Tabela 2. Valores de p e S pelo teste de Mann-Kendall e Analise de regressao.

BC 300 + Ac. oxalico 0 0,003 1 y = 7,7x/(0,05+x)+0,37 0,98™
BC 300 + Ac. oxalico 0,33 0,738 - y = 27,3(1-et2™) 0,99"
BC 300 + Ac. oxdlico 0,67 0,610 - y =27,8(1-e2%9) 0,99™

BC 300 + Ac. oxdlico 1 0,764 - y = 29,4(1-et?%) 0,99™"

BC 500 + Ac. oxalico O 0,003™ 1 y = 0,948,1x/(0,5+x) 0,92
BC 500 + Ac. oxalico 0,33 0,012" 0,851 y = 28,2(1-e203) 0,99"
BC 500 + Ac. oxdlico 0,67 0,031 0,751 y=29,4(1-el24) 0,99"

BC 500 + Ac. oxalico 1 0,023" 0,781 y=30(1-el203) 0,99™

*, **: significativo a 5% (p<0,05) e 1% (p<0,01) de probabilidade, respectivamente.

Conclusao

Os resultados mostram que o acido oxalico permitiu maior solubilizacao do K tanto do BLE300
quanto do BLE500. O BLE300 e o BLE500, em contato com o acido oxalico, solubilizaram cerca de
cinco e sete vezes mais K, respectivamente, do que a solubilizacdo em agua. Portanto, a aplicacao
conjunta do BLE e do acido oxalico é uma alternativa promissora para o aumento da eficiéncia des-
ses fertilizantes. No entanto, pouco se sabe a respeito da interacdo do biocarvao e do acido oxdlico
no sistema solo-planta, e sobre solubilizacdo de outros elementos. Sendo assim, novos estudos sao
necessarios para uma segura e eficiente aplicagcdo desses materiais.
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