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RESUMO GERAL

TORCHIA, Danielle Franca de Oliveira. Desenvolvimento de um organomineral
regenerador de solo com tecnologia de microcarbonos e liberacao lenta de K. 2023. 161f.
Tese (Doutorado em Agronomia, Ciéncia do Solo) Instituto de Agronomia, Universidade
Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2023.

A agricultura desenvolvida em solos frageis, como no estado do RJ, precisa de tecnologias que
promovam a regeneracdo do solo e ao mesmo tempo disponibilize os nutrientes necessarios
para desenvolvimento vegetal. Neste contexto, o objetivo do presente trabalho é gerar as bases
tecnoldgicas para a elaboragcdo de organominerais inteligentes baseados em tecnologia multi-
target (multipropésito) e de distribuicdo baseada em micro-C (micro-carbonos) direcionada
para as especificacdes dos solos frageis e pobres, compostos por C-recalcitrante (Biochar) para
o aumento da matéria organica, C-himico (SH) para o estimulo do sistema radicular e liberacao
lenta de potdssio, em consonancia com o modelo da FAO “Climate Smart Agriculture”. No
Capitulo I foi realizada a caracterizagao de Biochars artesanais produzidos na regido através de
técnicas quimicas e estruturais. As caracteristicas quimicas e estruturais tiveram variagcdo entre
os Biochars. Os teores de nutrientes dos Biochars ndo foram suficientes a ponto de mostrar
potencial de suprir o desenvolvimento vegetal. Dentre os Biochars artesanais analisados, o B1
apresentou uma estrutura mais aromdtica, portanto, com maior recalcitrancia. No Capitulo 11
foram testados os Biochars artesanais no cultivo de arroz para avaliar a influéncia na
germinacdo e no crescimento em material do horizonte superficial de solo Planossolo de textura
arenosa. A aplicacdo de todos os Biochars ndo atendeu as exigéncias das plantas de arroz, sendo
necessaria suplementacao aos 20 dias. Essa exigéncia foi notada na anélise de fluorescéncia
transiente da clorofila a aos 26 dias. No Capitulo III foram produzidos e caracterizados Biochars
de maravalha de eucalipto, cavaco de eucalipto e lodo de esgoto, em trés temperaturas, 300,
400 e 500 °C. Os resultados mostram que o aumento da temperatura de pirdlise afeta o
rendimento de Biochar, a quantidade de compostos volateis, cinzas e carbono fixo. A estrutura
do Biochar é substancialmente modificada de uma caracteristica alifdtica para uma estrutura
mais aromatica e mais hidrofébica, principalmente com o aumento da temperatura de pirdlise.
No Capitulo IV os Biochars produzidos foram utilizados como base para o desenvolvimento de
um organomineral que atue na regeneracdo de solos arenosos do estado do Rio de Janeiro e
também promova a liberagdo lenta de K ao solo. Os ORSK-L possuem maiores concentragdes
de macro e micronutrientes, os ORSK apresentaram valores significativos de COT. Os ORSK
estdo dentro dos padrdes de garantia de fertilizante organomineral potdssico determinados pelo
MAPA. ORSK-M500, ORSK-C500 e ORSK-L500 apresentaram estrutura mais aromatica com
predominio de estruturas CAr-H,R e CAr-O, enquanto ORSK-M300, ORSK-C300 e ORSK-
L300 estruturas mais alifaticas e maior presenca de grupos carboxilicos. Mostraram tamanho
de particulas e dispersdo diferentes, sendo ORSK-L500 o de maior didmetro de particulas,
maior dureza e menor quantidade de particulas em suspensdo, entretanto mostrou dissolucao
inicial rdpida, aumentando a condutividade elétrica da solu¢do. No Capitulo V foram aplicados
os ORSK produzidos e caracterizados no capitulo anterior, visando verificar a efici€ncia das
bases utilizadas (Biochar e AH) na regeneracao de solo arenoso e na disponibilidade mais eficaz
de potdssio para o cultivo de plantas de arroz. Cada ORSK obtido de Biochar de diferentes
biomassas produziu efeitos também diferentes quando aplicados ao solo no cultivo de arroz.
Resultados mostram que as bases utilizadas para a constru¢io desse organominerais possuem
efeitos potenciais para uso tanto na regeneracao do solo, quanto na liberacdo mais lenta de K.

Palavras-chaves: Actimulo de carbono. Fertilizantes potassicos. Liberacao lenta. Regeneragao
de solo.
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GENERAL ABSTRACT

TORCHIA, Danielle Franca de Oliveira. Development of a soil regenerating organomineral
with microcarbon technology and slow release of K. 2023. 161p. Thesis (Doctorate in
Agronomy, Soil Science) Instituto de Agronomia, Universidade Federal Rural do Rio de
Janeiro, Seropédica, RJ, 2023.

Agriculture developed in fragile soils, as in the state of RJ, needs technologies that promote soil
regeneration and at the same time provide the necessary nutrients for plant development. In this
context, the objective of this work is to generate the technological bases for the elaboration of
intelligent organominerals based on multi-target technology (multipurpose) and distribution
based on micro-C (micro-carbons) directed to the specifications of fragile and poor soils,
composed of recalcitrant-C (Biochar) to increase organic matter, humic-C (SH) to stimulate the
root system and slow release of potassium, in line with the FAO model “Climate Smart
Agriculture”. In Chapter I, the characterization of artisanal Biochars produced in the region
through chemical and structural techniques was carried out. Chemical and structural
characteristics varied between Biochars. The nutrient contents of the Biochars were not enough
to show potential to support plant development. Among the analyzed artisanal Biochars, B1
presented a more aromatic structure, therefore, with greater recalcitrance. In Chapter II,
artisanal Biochars were tested in rice cultivation to evaluate the influence on germination and
growth in material from the surface horizon of a Planossolo with sandy texture. The application
of all Biochars was not sufficient for the requirements of the rice plants, requiring
supplementation at 20 days. This requirement was noted in the transient fluorescence analysis
of chlorophyll a at 26 days. In Chapter III, Biochars of eucalyptus shavings, eucalyptus chips
and sewage sludge were produced and characterized at three temperatures, 300, 400 and 500
°C. The results show that increasing the pyrolysis temperature affects the Biochar yield, the
amount of volatile compounds, ash and fixed carbon. The Biochar structure is substantially
modified from an aliphatic characteristic to a more aromatic and hydrophobic structure, mainly
with the increase of the pyrolysis temperature. In Chapter IV, the produced Biochars were used
as a basis for the development of an organomineral that acts in the regeneration of sandy soils
in the state of Rio de Janeiro and also promotes the slow release of K to the soil. The ORSK-L
have higher concentrations of macro and micronutrients, the ORSK showed significant TOC
values. The ORSK are within the potassic organomineral fertilizer guarantee standards
determined by MAPA. ORSK-M500, ORSK-C500 and ORSK-L500 showed a more aromatic
structure with a predominance of CAR-H,R and CAR-O structures, while ORSK-M300,
ORSK-C300 and ORSK-L300 structures were more aliphatic and with a greater presence of
groups carboxylic. They showed different particle size and dispersion, with ORSK-L500 having
the largest particle diameter, the highest hardness and the lowest amount of particles in
suspension, however it showed rapid initial dissolution, increasing the electrical conductivity
of the solution. In Chapter V, apply the ORSK produced and characterized in the previous
chapter, aiming to verify the efficiency of the bases used (Biochar and AH) in the regeneration
of sandy soil and in the more effective availability of potassium for the cultivation of rice plants.
Each ORSK obtained from Biochar of different biomasses also produced different effects when
applied to the soil in rice cultivation. Results show that the bases used for the construction of
these organominerals have potential effects to be used both in soil regeneration and in the
slower release of K.

Keywords: Carbon accumulation. Potassium fertilizers. Slow release. Soil regeneration.
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1. INTRODUCAO GERAL

Aumentar a capacidade de estabilizar e acumular o carbono no solo é uma prioridade
hoje para as ciéncias agrarias e do meio ambiente. Os estudos mais modernos hoje indicam que
os solos possuem a capacidade de regenerar suas fun¢des, melhoré-las e aperfeicod-las quando
manejados de forma adequada (GILLER et al., 2021; SCHREEFEL et al., 2020). No entanto,
solos frageis e pobres de textura arenosa possuem baixa capacidade de regeneragdo e, portanto,
estoca baixa quantidade de matéria organica (MOS), sdo distréficos, com tendéncia a erosao e
ao estresse. As alternativas disponiveis para atenuar esses problemas incluem, entre muitas, a
pratica do sistema de plantio direto (SPD) e a aplicacdo de fertilizantes que possuem na sua
composi¢do matéria organica 1dbil (OGLE et al., 2019). Em ambos os casos, os resultados
destas praticas ainda estdo em debate e o retorno efetivo de melhoria do solo a longo prazo ndao
estd totalmente estabelecido. Estudo realizado em clima tropical mostra que um aumento do
acimulo de carbono organico importante no solo pela pratica de SPD pode chegar somente
apo6s 10-15 anos de estabelecimento deste tipo de manejo (CORBEELS et al., 2016).

Nas condicdes de solos frageis, praticas agricolas como a preconizada pelo modelo CSA
(climate smart agriculture) da Organizacdo das Nacoes Unidas para Alimentacdo e Agricultura
(FAO) se mostram altamente promissoras, isto porque com este modelo € possivel a aplica¢ao
exogena de carbono estabilizado, como o compostado (humificado) e o Biochar, com a
finalidade de contribuir para o acimulo de MOS e melhorar as condicdes quimica, fisicas e
bioldgicas. Carbonos pirolisados (Biochar) quando aplicados ao solo, promovem a curto e
longo prazo, fixacdo de carbono no solo, e concomitante, a diminui¢do de emissdo COo,
promocao de crescimento e desenvolvimento de microrganismos, aumento da umidade do solo.
Também promovem resili€ncia, resisténcia e capacidade de regeneracao do solo diante sua
utilizagdo para a agricultura (ALI et al., 2021). Ao mesmo tempo, as substancias himicas (SH)
constituem uma outra fonte de carbono que quando aplicado ao solo, possui capacidade para
promover a disponibilidade de nutrientes (CTC), estimula o crescimento radicular em plantas e
promove protecio diante estresse por seca (GARCIA et al., 2012b; VAN TOL DE CASTRO et
al., 2022).

Estudos tem mostrado a capacidade do Biochar e das SH para melhorar as condi¢des
quimicas, fisicas e bioldgicas do solo (DOKOOHAKI et al., 2017; GARCIA et al., 2016a;
KAVITHA et al., 2018; NOVAK et al., 2012; PERMINOVA et al., 2019; WANG; XIONG;
KUZYAKOYV, 2016), entretanto ha a necessidade de entender melhor o seu uso combinado
como uma fonte tecnoldgica.

Um exemplo sdo as tecnologias multipropdsito (multi-target, multi-components, multi-
objetive ou double-target), que vem crescendo nos dltimos anos (BU et al., 2022; DANG et al.,
2022; WANG et al., 2019a). Essas tecnologias permitem construir uma nova geracao de
fertilizantes inteligentes que, ao mesmo tempo em que promovam capacidade de regeneracao
do solo, reduza gradualmente a necessidade de aportes de grande quantidade de insumos.

Diante desse cendrio, o presente trabalho tem como objetivo gerar as bases tecnoldgicas
para a elaboracdo de organominerais inteligentes baseados em tecnologia multipropdsito e de
distribuicdo baseada em micro-C (micro-carbonos) direcionada para as especificacdes dos
planossolos dos estado do Rio de Janeiro, compostos por C-recalcitrante (Biochar) para o
aumento da matéria organica, C-himico (SH) para o estimulo do sistema radicular e liberagdo
lenta de potdssio como nutriente em consonancia com o modelo Climate Smart Agriculture.



A tese estd organizada em cinco Capitulos:

Capitulo I - Caracterizagao estrutural e composicional de Biochar obtidos via artesanal.
Teve como objetivo caracterizar através de técnicas quimicas e espectroscOpicas Biochars
artesanais produzidos na regido da Baixada Fluminense, no estado do Rio de Janeiro.

Capitulo II - Efeitos dos diferentes Biochars artesanais na germinacao e no crescimento
de plantas de arroz em Planossolo de textura arenosa. Teve como objetivo aplicar os Biochars
artesanais no cultivo de arroz e avalia¢ao da sua influéncia no desenvolvimento vegetal, através
da andlise de nutrientes, biomassa, fluorescéncia transiente da clorofila a e morfologia das
raizes.

Capitulo III - Producao de Biochar obtidos a partir de residuos vegetais e lodo de esgoto:
Monitoramento estrutural do processo de pirdlise. Teve como objetivo produzir Biochars a
partir de maravalha de eucalipto, cavaco de eucalipto e lodo de esgoto, nas temperaturas de 300,
400 e 500 °C e verificar as suas caracteristicas estruturais, morfoldgicas e quimicas.

Capitulo IV - Elaboracdo de organominerais potdssicos regeneradores de solo:
caracterizacdo composicional, estrutural, parametros de qualidade e testes de liberagdao de K. A
partir dos conhecimentos adquiridos nos capitulos anteriores, este capitulo teve como objetivo
propor bases para o desenvolvimento de um organomineral que atue na regeneragao de solos
arenosos do estado do Rio de Janeiro e também promova a liberacdo lenta de K ao solo, para
isso, foram confeccionados organominerais potdssicos regeneradores de solo (ORSK)
utilizando os Biochars obtidos a partir das trés diferentes biomassas (maravalha de eucalipto,
cavaco de eucalipto e lodo de esgoto), nas trés temperaturas (300, 400 e 500 °C) como fonte de
carbono recalcitrante, dcido himico de vermicomposto de esterco bovino (AH) como fonte de
carbono e estimulo para desenvolvimento vegetal, e sulfato de potédssio, como fonte de potéssio.
Foi feita a caracterizacdo estrutural, quimica e testes de qualidade dos granulos.

Capitulo V - Efeitos dos organominerais potdssicos regeneradores de solo em plantas
de arroz crescidas em solo de textura arenosa. Teve como objetivo testar os efeitos dos
organominerais em solo Planossolo, de textura arenosa e nas plantas de arroz cultivadas nesse
solo.



2. REVISAO DE LITERATURA
2.1 Biochar e suas Variacoes

O Biochar consiste na decomposicdo térmica de material organico, em condi¢ao andxica
ou com baixa concentracdo de oxigénio, que origina um residuo carbondceo e incombusto,
denominado char, também conhecido como carbono pirogénico (PRESTON; SCHMIDT,
2006; UDEN, 1993).

A ampla aplicabilidade do Biochar em questdes ambientais e agricolas deve-se ao fato
de ser um material ecologicamente eficiente e versatil, principalmente quando aplicado como
condicionante de solo. As principais utiliza¢des do Biochar encontradas na literatura sdo na
imobilizacdo de metais, aumento na resisténcia pedoldgica a seca e na fertilizacdo e recuperagao
de solos, visto que possui grande influéncia no aumento do pH, devido sua elevada capacidade
de retencdo de dgua (OGAWA; OKIMORI; TAKAHASHI, 2006; SCHMIDT, 2012; ZHAO et
al., 2013).

O Biochar aplicado ao solo pode funcionar como reserva de nutrientes e atuar na
estabilizacdo do humus, devido a criagdo de complexos char-argila-hiimus, além disso, tem a
capacidade de aumentar o rendimento das culturas (BUDAI et al., 2014; SCHMIDT, 2012).

As propriedades fisico-quimicas do Biochar sdo influenciadas diretamente pela
biomassa de origem, que pode ser rica em nutrientes e atribuir ao material gerado a
caracteristica de fonte de nutrientes, e ao tipo de tratamento realizado, como a temperatura de
pirdlise, que interfere na estrutura e caracteristicas quimicas do Biochar (UCHIMIYA et al.,
2010). Inclusive, a aplicacdo do Biochar no solo pode acarretar beneficios a curto e a longo
prazo, visto que possui alta resisténcia a degradacdo, por conter carbono organico recalcitrante
em sua estrutura, o que preserva suas caracteristicas quando aplicado no sistema solo (AL-
WABEL et al., 2013). Diante disso, tem-se observado diversos estudos voltados a utiliza¢ao do
Biochar no sequestro de carbono no solo, o qual apresenta relevante potencial de captura
(BUDAI et al., 2014; LAIRD, 2008; LEHMANN; GAUNT; RONDON, 2006).

Além dos diversos beneficios apresentados, o Biochar aplicado ao solo pode apresentar
comportamentos diferentes, devido a variedade de caracteristicas apresentadas, ndo podendo o
seu uso ser generalizado. A aplicabilidade deve ser analisada em cada caso especifico, visto que
as circunstancias climéticas e agricolas também interferem nos resultados obtidos (BUDALI et
al., 2014).

Ademais, o Biochar tem-se apresentado como potencial condicionante de solo,
beneficiando a disponibilidade dos nutrientes as plantas, entretanto, é necessario o estudo de
suas caracteristicas intrinsecas para elucidar o seu comportamento no solo e, verificar as
diferentes transformagdes que ocorrem durante a processo de pirdlise.

2.2 Caracteristicas de Biochars
2.2.1 Influéncia da temperatura de pirdlise

O Biochar ¢ comumente produzido através do processo de pirdlise. Esse processo
consiste na degradacao térmica, podendo ser classificado em trés formas: pirdlise lenta, rapida
e o procedimento denominado “flash”. Os dois dltimos estdo geralmente relacionados com a
producdo de gas e d6leo, visto que com a taxa rdpida de aquecimento hé elevada perda de massa
e maior liberacdo de gases e vapores condensdveis (BAHNG et al., 2009; CONZ, R. F;
ABBRUZZINI, T. F.; PELLEGRINO, 2015; JOSEPH et al., 2009). Em contrapartida, a pirélise
lenta promove a transformacdo do material com maior formagdo de produto s6lido, uma vez



que a taxa de aquecimento varia entre 1 a 20° C por minuto e o tempo de residéncia € mais
duradouro (BROWN, 2009).

Durante a transformagao pela pirdlise, conforme a temperatura aumenta, ocorrem fases
diferentes. A primeira fase € referente a desidratacdo, principio da degradacao lignoceluldsica
e acdo térmica sobre o oxigénio, formando radicais livres. Essa fase ocorre entre 120 e 300 °C.
Ao passar os 300 °C, déa-se inicio a liberacdo de alcatrdo menos reativo que os radicais livres,
que podem ser liberados ou ocorrer reagdo entre eles. A terceira fase consiste no momento em
que a temperatura atinge os 500 °C e 600 °C. Nesse estdgio da pirdlise a produtividade € afetada,
entretanto, forma-se um material mais reativo, visto que os radicais livres podem penetrar nos
poros do Biochar. Na ultima fase, acima dos 600 °C, h4 a liberacdo de nitrogénio (N), oxigénio
(O), em contraste, hd maior concentracdo de carbono (C) (CONZ, R. F.; ABBRUZZINI, T. F.;
PELLEGRINO, 2015; JOSEPH et al., 2009).

Bueno (2017) realizou um estudo de caracteriza¢do do Biochar obtido da palha de cana
de acicar (BCA) nas temperaturas de 250°C, 300°C, 400°C, 450°C, 500°C, 550°C e 600°C. A
autora verificou que as assinaturas principais foram encontradas nos sinais em 38, 130 e 158
ppm. O sinal 158 ppm € associado ao carbono aromdtico presente na lignina (ALHO et al.,
2013), principalmente de unidades siringila, que demonstra que mesmo com o aumento da
temperatura de pir6lise, a parede celular da lignina ndo foi decomposta até alcancar 600 °C,
como é possivel verificar nos espectros obtidos por RMN *C, na Figura 1.
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Figura 1. Espectros de RMN !3C para as amostras de Biochars. Fonte: Bueno (2017).

A temperatura afeta as propriedades do produto final, como pH, teor de material volatil
e recalcitrancia. Além disso, a produtividade é diretamente afetada devido a perda de massa,
visto que em temperaturas elevadas hd reducao no material volétil, o qual é langado para fora
do Biochar, o que infere no aumento da propor¢io de C presente em sua estrutura
(BROWNSORT; MASEK, 2009; ZHAO et al., 2013). Demirbas (2004) verificou a influéncia
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da temperatura de pirdlise em trés tipos de biomassas, casca de oliva, sabugo de milho e residuo
de chd, em pirdlise lenta entre 677 °C e 977 °C. O estudo resultou na obtencdo de menor
rendimento com o aumento da temperatura para todas as biomassas estudadas (Figura 2),
também verificou-se maior reatividade do Biochar da casca de oliva, devido ao maior teor de
cinzas produzido.
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Figura 2. Influéncia da temperatura no rendimento do Biochar. Fonte: Demirbas, (2004).

De acordo com Chen et al. (2014), o Biochar a partir de lodo de esgoto, produzidos a
500, 600, 700, 800 e 900°C apresentaram aumento do pH, do teor de cinzas e perda de
produtividade. Os autores relataram que o C € perdido parcialmente como material volatil,
entretanto, outra parte permanece como fixo. Além disso, houve redu¢do de N, H e O, que sdo
perdidos como grupos funcionais nos materiais volateis.

Alguns tipos de reagdes ocorrem durante a pirdlise da biomassa (Figura 3). No inicio ha
perda de massa devido a eliminagdo de dgua, quebra de ligacdo, aparecimento de radicais livres
e formacdo de grupos carbonila e carboxila (COLLARD; BLIN, 2014; DEMIRBAS; ARIN,
2002). No segundo estdgio, acontece a despolimerizacio, fragmentacdo e reacdes secunddrias,
o0 que ocasiona uma perda de peso da biomassa (COLLARD; BLIN, 2014; VAN DE VELDEN
et al., 2010). Quando a pirdlise atinge temperaturas muito altas hd o processo de carbonizagdo,
onde ocorre a condensacdo da estrutura policiclica (anéis de benzeno), devido a composi¢ao
lenta dos residuos solidos de Biochar. Conforme a temperatura aumenta, essas estruturas
também se tornam maiores e mais condensadas (COLLARD; BLIN, 2014; ODINGA et al.,
2020). Portanto, é notdria a importancia da elucidacdo das transformagdes da composi¢dao
organica que ocorrem durante a pirdlise, visto que a partir dela é possivel entender os
mecanismos que explicam a estrutura final do Biochar e a perda de C durante o processo.
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Figura 3. Estagios da decomposicdo da biomassa durante a pirdlise. Fonte: Odinga et al. (2020).
2.2.2 Influéncia da biomassa

A producdo do Biochar pode ocorrer através da transformacdo de uma variedade de
biomassas, sendo os residuos agricolas mais frequentemente utilizados, devido ao custo
reduzido e ao valor ambiental agregado. As caracteristicas da biomassa vegetal escolhida
afetam nas propriedades do Biochar produzido. Além disso, a propor¢ao de lignina, celulose e
hemicelulose afeta nas transformagdes que ocorrem durante a pirdlise, a medida que a
temperatura é elevada. A medida que a biomassa vegetal é carbonizada, a lignina e a celulose
sdo transformadas em material sélido com alto teor de carbono (carvdo vegetal)
(BROWNSORT; MASEK, 2009).

De acordo com Kwapinski et al. (2010), a estabilizagdo do C que permanece no Biochar
apos a pirdlise € determinada pela propor¢ao das moléculas de lignina, celulose e hemicelulose
presentes na biomassa. Além disso, essa propor¢do também infere na evolugdo da liberacdo de
C volatil no bio-6leo e no gés.

Yang et al. (2007) averiguaram, através de andlise termogravimétrica acompanhada de
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), a degradacdo e as
principais moléculas liberadas dos componentes de biomassa vegetal. Notaram que com o
evoluir da temperatura, ha a degradacdo de compostos diferentes. Na faixa de 220 a 315 °C
houve a degradacdo da hemicelulose, na qual ocorreu elevada emissdo de di6xido de carbono
(COy), visto que possuem em sua estrutura grupos carboxilas (COOH). A medida que a
temperatura aumentou e chegou a 400 °C ocorreu a quebra de estrutura dos grupos carbonilas
e carboxilas (C=0 e COOH), também foi evidenciada a liberacio de mondxido de carbono
(CO). Outras degradacdes ocorrem no decorrer da pirdlise, na extensa faixa dos 150 e 900 °C,
€ o caso da quebra dos anéis arométicos, das metoxilas (-OCH3) e queima da lignina, que
culmina na alta liberacdo de metano e géds hidrogénio (CH4 e H»).

Diversas matérias primas utilizadas para a producdo do Biochar apresentam elevadas
concentracdes de minerais, transportando essa caracteristica para o produto final, visto que eles
se concentram a medida que C e N sdo liberados. Uma parte dos minerais estd incoporada as
camadas de cadeias aromdticas e outra parte encontra-se na estrutura carbonicea. A
volatiliza¢do nesses nutrientes através da degradacdo térmica ocorre de maneiras diferentes,
uma vez que K e CI sdo liberados em temperaturas baixas, todavia, elementos como Zn, Ca,
Mg, Mn, Si, P e S, ligados aos compostos organicos € inorganicos, apresentam maior
estabilidade, sendo necessdrias temperaturas elevadas para os degradarem (AMONETTE,;
JOSEPH, 2009).



De acordo com Zhao et al. (2013), as propriedades que sdo mais influenciadas pela
matéria prima sio: conteido de C, C fixo, CTC, concentragdo de minerais e teor de cinzas.
Adicionalmente, Singh, Singh & Cowie (2010a) verificaram que as diferentes fontes de
biomassa estudadas, esterco, residuos animais e madeira, influenciaram significativamente na
condutividade elétrica do Biochar, apresentando destaque aos materiais provenientes de
animais. Relataram ainda que o teor de nutrientes, também nos dejetos de animais, foi maior do
que no material vegetal, entretanto, houve maior conteido de C neste dltimo.

Outras informacgdes importantes foram reportadas por Kloss et al. (2012), que
evidenciaram maiores teores de cinza e de nutriente e menores estabilidade térmica e area
superficial em Biochar advindo de palha vegetal, quando comparado a utilizacdo de material
lenhoso como matéria prima.

2.3 Potencial do Biochar como Regenerador de Solo

A aplicacdo de Biochar no solo repercute em uma série de efeitos fisicos, quimicos e
bioldgicos. O Biochar, como € estdvel no solo, pode influenciar de imediato e a longo prazo na
capacidade do solo reter d4gua, devido sua macroporosidade, a qual é refletida de acordo com o
material de origem (SOHI et al., 2010). Esses macroporos possuem predominantemente
tamanhos milimétricos, os quais impactam diretamente na textura do solo em macroescala
(BRODOWSKI et al., 2007), o que melhora o movimento e permanéncia da umidade no solo.

A modificagdo da estrutura fisica do solo funciona como uma prote¢ao para os nutrientes
no solo, promove o aumento da ciclagem e reduz a perda por lixiviacdo, além da estabilizacdo
quimica dos nutrientes (SOHI et al., 2010). Em geral, a CTC do solo é influenciada
principalmente pelas fracdes mineral e organica do solo, a qual controla grande parte do fluxo
de ions. Estudos mostram que a adi¢ao de Biochar impacta no aumento da CTC do solo, visto
que com o aumento da temperatura de pirélise, microporos sao formados e, consequentemente,
origina maior drea superficial especifica (BIRD et al., 2008). Outro fator € o aumento de grupos
de carboxilas na superficie, os quais propiciam maior interacdo com o solo e nutrientes.

Além disso, o Biochar possui C com tempo médio de residéncia no solo em torno de
centenas e milhares de anos, diferentemente da maioria de outras fontes de biomassa, as quais
sdo rapidamente decompostas (SCHMIDT et al., 2011; WANG et al., 2017). Isso impacta
positivamente no sequestro de C a longo prazo, contribuindo para aumento do estoque de
carbono no solo (LEHMANN, 2007). Biochar de madeira pirolisados nas temperaturas de 450
a 500 °C tem tempo médio de residéncia no solo de centenas a mil anos, entretanto, Biochar de
esterco possui décadas de residéncia (KUZYAKOV; BOGOMOLOVA; GLASER, 2014;
KUZYAKOV; GAVRICHKOVA, 2010; SINGH et al., 2015; SINGH; COWIE; SMERNIK,
2012; WANG; XIONG; KUZYAKOV, 2016).

Essa permanéncia no solo € definida pela recalcitrancia do Biochar, a qual é gerada pela
estrutura aromadtica, que tem a taxa de formacdo dependente da taxa de aquecimento, da
propor¢ao de lignina para celulose e hemicelulose, tempo de aquecimento e conteido mineral
(BUDAI et al., 2016; LENG; HUANG, 2018; RAWAL et al., 2016). A temperatura de pirdlise
acima de 450 °C tem se mostrado mais eficiente em converter a matriz de C em uma estrutura
nanografitica tridimensional e altamente persistente (MCDONALD-WHARRY; MANLEY-
HARRIS; PICKERING, 2016). McBeath, Wurster & Bird (2015) relataram em uma ampla
gama de matérias primas, que menos de 20 % do Biochar € persistente em temperaturas de
pirdlise <450°C, e com mais de 80 % persistente em 600-700°C.

As caracteristicas da matéria prima do Biochar ainda tem sido um fator mais dificil de
abordar em relacdo a persisténcia no solo, visto que hd uma quantidade extensa de biomassas
utilizadas atualmente na producdo. Estudos mostram que um fator que pode ser abordado € a
propor¢ao elementar de hidrogé€nio e carbono organico (H/Corg) utilizado como um parametro



para mensurar a persisténcia, entanto ainda nao é um método com excelente confiabilidade
(BUDAI et al., 2016). Outros métodos mais modernos tornam essa mensuragdo mais eficiente,
como os métodos espectrais e térmicos e oxidagdo quimica, que reproduzem mais informagdes
importantes (LENG; HUANG, 2018; LI; CHEN, 2018).

Além das propriedades do Biochar, os fatores edéficos e climaticos também impactam
na persisténcia. A interacdo entre o Biochar, os minerais € a matéria organica do solo pode
reduzir a mineraliza¢do do carbono, aumentando a persisténcia, principalmente em solos com
minerais que formam agregados mais estdveis (caulinita e sesquioxidos) (FANG; SINGH;
SINGH, 2015; FUNGO et al., 2017). Portanto, entender os mecanismos de interagdo que o
Biochar exerce no solo € de suma importancia.

2.3.1 Mecanismos de interacio Biochar-solo-planta

O Biochar ao ser aplicado ao solo, tanto puro quanto como componente de formulado,
interage tanto com a superficie do solo, quanto com a semente ou planta presente. Na maioria
das vezes o Biochar € aplicado logo na semeadura, ou também, o Biochar pode ser encubado
no solo durante 1 a 3 semanas antes da semeadura.

Além disso, comumente € aplicado em conjunto com fertilizantes minerais, organicos e
também como constituinte de um organomineral. De acordo com Joseph et al. (2017), alguns
mecanismos envolvem a interacao que ocorre do Biochar tanto com o solo quanto com a planta,
os quais sdo divididos em trés estdgios. No primeiro estigio, que ocorre nas 3 primeiras
semanas, o Biochar exerce efeitos na germinacdo das sementes e nas mudas. No segundo
estagio, o primeiro més até o sexto més, superficies reativas sao criadas no Biochar, as quais
geram efeitos no crescimento e rendimento da planta. E no dltimo estdgio, a partir do sexto mes,
os efeitos podem ser notados nos ciclos subsequentes das culturas, devido ao envelhecimento
do Biochar no solo.

a) Primeiro estagio do Biochar no solo

No primeiro estdgio ocorrem as reagdes de curto prazo, pois, ao ser inserido no solo,
logo os poros do Biochar funcionam como ambiente para retencao de 4gua. Com a entrada de
dgua, os compostos soliveis como compostos organicos e minerais soliveis presentes nas
superficies externa e interna sao dissolvidos. Essa dissolu¢do promove o aumento de carbono
organico dissolvido, cations e anions na solu¢do do solo, e, consequentemente, a condutividade
elétrica e o pH (JOSEPH et al., 2015; SILBER; LEVKOVITCH; GRABER, 2010). Essas
alteracdoes sdo dependentes tanto das caracteristicas do Biochar quanto das do solo
(MUKHERIJEE; ZIMMERMAN, 2013; SCHREITER et al., 2020). A dissolug¢do e liberacdo de
ions ocorre rapidamente na primeira semana, as quais sio reduzidas nas semanas subsequentes.
Essa rapida dissolucdo inicial é decorrente de troca i0nica, desprendimento das particulas,
dissolucdo nas imperfei¢des da estrutura cristalina do Biochar e dissolucdo de sais (WANG et
al., 2020).

Posteriormente ocorre uma dissolu¢do continua, que em solos dcidos e com baixo teor
de nutrientes, pode ocorrer mais rapidamente (SILBER; LEVKOVITCH; GRABER, 2010). O
processo de granulacdo de fertilizantes com Biochar em sua composicdo reduz a quantidade e
a taxa da dissolucdo dos compostos de N, devido as reacdes que ocorrem no processo, tanto
fisicas quanto quimicas (CHEN et al., 2017; SHI et al., 2020). A CTC do Biochar é em torno
de 50 a 200 mmol kg! e a CTA geralmente <200 mmol kg' (LAWRINENKO et al., 2017;
MITCHELL; DALLEY; HELLEUR, 2013), que aumentam na medida que os grupos funcionais
sdo criados na superficie do Biochar ao longo do tempo, o que aumenta a possibilidade da



adsor¢do e retencao de cétions e anions (HAGEMANN et al., 2017b, 2017a; WANG et al.,
2019a).

A composicdo do Biochar produzido em temperaturas até 450 °C normalmente
apresentam teores mais altos de compostos labeis, como compostos organicos soliveis de peso
molecular baixo, polifendéis e macromoléculas complexas (REYNOLDS et al., 2018;
TAHERYMOOSAVI et al., 2018). De maneira oposta, Biochar em altas temperaturas possuem
menor quantidade de compostos ldbeis, pois s@o removidos durante a pirdlise, gerando uma
estrutura aromética. Essa aromaticidade gera uma hidrofobicidade que pode impedir a absorcao
de dgua nos poros e na superficie do Biochar, entretanto, essa caracteristica € reduzida com o
tempo de permanéncia no solo por causa da presenca de 6xido, hidréxido e carbonato (GRAY
et al., 2014).

O Biochar ao interagir com o solo pode gerar uma série de reacdes, tanto nos poros
quanto na superficie externa, nas quais ocorrerd uma difusiao do oxigénio nos poros, que podera
reagir com moléculas organicas redox-ativas e minerais como Fe e Mn (CHEW et al., 2020;
JOSEPH et al., 2015). Além disso, com a presen¢a em grande quantidade de H* nos solos
acidos, podem ocorrer reacdes com 0s minerais presentes no Biochar, como calcita e dolomita
(AMONETTE; JOSEPH, 2009]). O Biochar também pode influenciar na formagao de espécies
reativas de oxigénio, se possuir alta quantidade de radicais livres e, ainda, acelerar a oxidacao
nao s6 do préprio Biochar, mas também da matéria organica e dos residuos vegetais
((PIGNATELLO; MITCH; XU, 2017; YU; KUZYAKOV, 2021).

Para mais, a fauna do solo também desempenha papel importante, pois realiza a
fragmentacdo e fratura do Biochar, transformando-o em particulas menores, na ordem
micrométrica, as quais sdo mdveis, tem maior superficie especifica, carga de superficie e
reatividade. Isso também aumenta a reatividade do Biochar no solo e na disponibilidade de
nutrientes (WANG et al., 2020; YU; KUZYAKOV, 2021).

Essas reacdes do Biochar no solo influenciam também nas interacdes com as plantas.
Entretanto, a0 mesmo tempo que o Biochar pode beneficiar a fase inicial da planta, na
germinacdo e no crescimento das plantulas, em doses elevadas pode ser prejudicial (JOSEPH
et al., 2021). H4 questdes importantes a serem investigadas que sdo cruciais na determina¢do
do efeito benéfico ou prejudicial. Dentre elas, o quanto de sais o Biochar libera para a solucao
do solo, a presenca de fitotoxinas, hormonios indutores ou carriquinas, efeitos fisicos que
afetam a capacidade de retencdo de dgua e porosidade do solo (JOSEPH et al., 2017). Neste
contexto, Gasco et al. (2016) relataram que Biochar produzido com residuo de madeira a 620
°C com uma dose de Mg ha'! inibiu a germinacio de tomates. Ainda no mesmo estudo mostram
que Biochars de casca de trigo a 500 °C e lodo de esgoto a 600 °C ndo apresentaram esse efeito
inibitério em sementes de lentilha, tomate, agrido, pepino e alface. Estudo com Biochar na
composi¢do de fertilizante mostrou que a taxa de germinagdo nao foi alterada e o crescimento
foi maior que nas amostras com apenas fertilizante mineral (LIAO et al., 2014; ZHENG et al.,
2017a).

Outra questdo importante é que quando o Biochar aumenta a aeracdo do solo, pode
ocorrer o fornecimento de oxigénio para a germinagdo e melhorar a capacidade de penetragcdao
de raizes e favorecer o crescimento (OBIA et al., 2018). Entretanto, a germinacdo pode ser
inibida por conta de estresse osmoético provocado quando o Biochar libera quantidade excessiva
de sais soluveis, os quais sdo dependentes da condutividade elétrica (JOSEPH et al., 2021).
Moléculas de fendis e polifendis que sao liberadas do Biochar para a solugdo do solo podem
influenciar na quebra da dorméncia de sementes, entretanto, algumas moléculas também podem
apresentar fitotoxidade (JAISWAL et al., 2018; REYNOLDS et al., 2018).

A presenca de metais pesados também pode ser um problema na aplicacao de Biochar
no solo, principalmente nos quais foram produzidos a partir de lodo de esgoto ou biomassa que
foi cultivada em solo contaminado, devido a caracteristica de bioacumulag¢do (DAS; GHOSH;



AVASTHE, 2022). Outro limitante pode ser a presen¢a de hidrocarbonetos arométicos
policiclicos que podem ser produtos da combustio incompleta, que, ao serem introduzidos ao
solo também podem inibir a germinacdo e o crescimento vegetal, entretanto, em Biochar
produzido em pirdlise lenta ndo € um problema frequente (BUSS et al., 2015; HILBER et al.,
2017).

b) Segundo estagio do Biochar no solo

No segundo estdgio do Biochar no solo comecam a ocorrer as reagdes de médio prazo,
em que hd maior interag@o entre as raizes das plantas e o Biochar (JOSEPH et al., 2021). Como
o Biochar possui alta porosidade, os pelos radiculares sao capazes de acessar esses poros, cComo
também, as particulas micrométricas dos Biochars conseguem aderir as raizes (CHEW et al.,
2020; JOSEPH et al., 2013; PRENDERGAST-MILLER; DUVALL; SOHI, 2014).

A rizosfera também tem a abundéncia de microrganismos aumentada pelo Biochar, que
influencia diretamente no crescimento e saide das plantas (JAISWAL et al., 2018). Nesse
estdgio, a dissolugdo rdpida inicial € desacelerada e ocorrem processos tanto bidticos quanto
abidticos nos poros do Biochar, os quais alteram as propriedades, aumentando a drea superficial
e também a porosidade (SCHREITER et al., 2020). Além disso, as superficies interna e externa
dos poros sao cobertas por uma fina camada de matéria organica que possui grupos funcionais
como C-O e C-N. Com esse processo a adsorcdo de cdtions, anions € compostos organicos €
intensificada (JOSEPH et al., 2021).

Dentre as reagdes que ocorrem estio a quelagdo, a complexacdo, ligacao covalente, troca
de ligantes, troca de cdtions e anions, precipitacio (HAGEMANN et al., 2017b). Com isso,
pode ocorrer a interagdo com nutrientes como N e P e os poros se preencherem com matéria
organica e minerais. Esse processo é importante pois impossibilita a degradagdo da matéria
organica através da protecdo fisica e quimica e reduz a disponibilidade de nutriente, como
potassio (PIGNATELLO; MITCH; XU, 2017). Na superficie do Biochar ocorre a formacao de
microaglomerados constituidos por nanoparticulas que se ligam as moléculas organicas, os
quais sdo responsaveis pela maioria das reacdes, devido a presenca de grupos funcionais— C—
0O, — C=0, - COOH ou — NH (JOSEPH et al., 2021). Portanto, a inser¢ao de microcarbono no
solo pode promover com maior facilidade as rea¢cdes entre Biochar, solo e planta.

Em relagao aos nutrientes presentes no Biochar, a maioria do N nao esta disponivel para
a planta, entretanto, grande parte do K se encontra de forma soluvel e € liberada a curto prazo
para a solucdo do solo, tornando disponivel (SILBER; LEVKOVITCH; GRABER, 2010). O
teor de P pode ser aumentado com a aplicacdo do Biochar, principalmente se forem produzidos
com biomassa vegetal e esterco em baixas temperaturas, 0 que contrariamente acontece em
biomassa rica em carbono aromdtico e com baixo teor de K, como o lodo de esgoto (BUSS et
al., 2015; WANG et al., 2019a). Isso ocorre porque durante o processo de pirdlise o P organico
¢ convertido em P inorganico. Entretanto, esse efeito é dependente do pH do solo e da
composi¢ao da solucdo do solo, com destaque no teor de Ca. A lixiviagdo de N foi reduzida
com a aplicagdo de Biochar, devido sua capacidade de reter o nutriente que € liberado do
fertilizante mineral ou que ja estd presente no solo (HAIDER et al., 2020). Os exsudados
radiculares podem ser absorvidos pelo Biochar e gerar dissolucdo de compostos minerais,
aumentando os nutrientes disponiveis e resultando em locais de adsorcio (PRENDERGAST-
MILLER; DUVALL; SOHI, 2014), além disso, a raiz pode também encapsular o Biochar
prendendo-o. Esse contato do Biochar com a raiz pode promover o armazenamento ou
liberacao de ions e nutrientes e facilitar a absor¢do e nutrientes na planta (CHEW et al., 2020;
SUN et al., 2017).
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¢) Terceiro estagio do Biochar no solo

Nesse estdgio ocorrem as reacdes a longo prazo, na medida que ocorre o envelhecimento
do Biochar. Durante o tempo de permanéncia no solo o Biochar sofre alteragdes, devido a
condic¢des climadticas, pela fauna que promove a fragmentacao, ou até mesmo pelo cultivo, o
que pode gerar maior oxidacdo dos microaglomerados (WANG et al., 2020). A presenca
conjunta de magnetita e hematita pode contribuir para a disponibilidade de P a longo prazo, por
ocorréncia da ciclagem redox do P (HAIDER et al., 2020), como relatado em um experimento
de 5 anos de duragdo no qual esse aprimoramento foi identificado (GLASER; LEHR, 2019).

Além disso, um mecanismo que pode promover a estabiliza¢do de C a longo prazo € a
protecao dos rizodepdsitos, promovida pelos microagregados e oxido hidréxidos de Fe, que
podem também proteger o Biochar e promover reacdes de longo prazo com o solo (HAN
WENG et al., 2017). A reduc@o de metais pesados no solo também pode ser promovida pelo
Biochar a longo prazo, de forma que os deixem imobilizados (BIAN et al., 2014). Uma tnica
aplicacdo e Biochar também pode promover aumento no rendimento da cultura mesmo apés
anos da aplicacdo (RAFIQ et al., 2020). Microcarbonos também podem migrar pelo perfil do
solo, através do desprendimento dos microagregados. O melhoramento na agregacao do solo
pode a longo prazo proteger a matéria organica, estabilizando o C por longos periodos no solo.

2.4 Substancias Hamicas

A matéria organica é de extrema importancia para o solo, principalmente em regides
tropicais, pois ela ird representar grande parte da carga negativa desses solos. Ha dois grandes
compartimentos que dividem a matéria organica do solo, a fracdo ndo humificada e a fracao
humificada.

A fracdo ndo humificada € composta por compostos organicos com categoria
bioquimica definida, como proteinas, agicares, resinas, entre outros, os quais sao derivados de
restos vegetais e animais pouco decompostos. A fracdo humificada, também chamada de
substancias hudmicas, é derivada de intensas transformagdes dos residuos organicos e
polimerizacdo dos compostos organicos, principalmente devido a reacdes de condensagdo,
demetilacao e oxidagao (CANELLAS et al., 2001).

As substancias himicas sao compostas por diferentes fragdes, sendo elas distinguidas
de acordo com a sua solubilidade. Para a investiga¢do dessa propriedade e, consequentemente
separagdo das fracdes, € realizado o fracionamento quimico, o qual leva a defini¢do operacional
das fragdes dcidos fulvicos, dcidos himicos e humina (IHSS, 2014).

De forma resumida, se tratando de uma extracdo alcalina com HCI concentrado, a
precipitacdo da fracdo de massa molecular mais elevada é for¢ada. Essa fracdo representa os
acidos huimicos, que sdo soliveis em meio alcalino, mas insoliveis em meio dcido. A fracao
que permanece insolivel € denominada 4cidos fulvicos, que consiste em compostos com massa
molecular relativamente mais baixo e estrutura mais funcionalizada. A humina ¢é a fracdo que
permanece fortemente ligada a fracao mineral do solo (BALDOTTO; BALDOTTO, 2014).

Dentre as frag¢des, os 4dcidos fulvicos e os dcidos hiimicos s@o os mais estudados, sendo
este ultimo foco de estudo neste trabalho. A atuacdo dos 4cidos hiimicos em solos estd em
constante estudo e ja apresentam respostas bem definidas, como: melhorias nos aspectos fisicos,
quimicos e bioldgicos, aumento de agregacao, melhora da capacidade de troca catidnica, da
porosidade, possibilidade de complexacdo de fons téxicos e melhoria nas condi¢cdes para o
desenvolvimento vegetal (BALDOTTO; BALDOTTO, 2014; DE SOUZA et al., 2019;
GARCIA et al., 2012, 2019).
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Garcia et al. (2014) reportaram que as interacdes quimicas e fisicas entre dcido himico
de vermicomposto e o sistema radicular de planta de arroz gera efeito protetor ao estresse
hidrico, proporcionando melhor desenvolvimento da planta.

Essas diversas fungdes dos AH no solo devido a sua estrutura e propriedades geradas
por ela abre caminhos para a otimizac¢ao do desenvolvimento vegetal, criando tecnologias para
prética mais sustentdvel da agricultura.

2.5 Biochar como Base para Fertilizante Organomineral de Liberacao Lenta

Na agricultura, para atender a alta demanda nutricional dos diversos cultivos, ¢ comum
o uso de fertilizantes minerais. O uso desses fertilizantes tem como objetivo suprir as
necessidades nutricionais da planta e alcangar rendimentos satisfatérios. Devido a essa grande
demanda outras tecnologias foram desenvolvidas com o intuito de ndo sé disponibilizar
nutrientes, mas também proporcionar o desenvolvimento mais sustentavel da agricultura.

O Biochar € uma alternativa que tem sido amplamente estudada nas dltimas décadas,
tanto como provedor do melhoramento das condi¢des do solo como também consequentemente
do desenvolvimento da planta. Entretanto, apesar dos diversos beneficios j& mencionados o
Biochar sozinho a curto prazo ndo tem sido a melhor fonte para o desenvolvimento vegetal,
pois naturalmente pode ndo suprir as necessidades nutricionais da planta. Laghari et al. (2016)
relataram que a aplicag@o de Biochar de serragem melhorou o crescimento da planta, entretanto,
nio se mostrou uma alternativa economicamente e agronomicamente viavel, pois ndo havia
quantidade expressiva dos nutrientes. Nesse sentido, o Biochar tem disso estudado como base
para fertilizante, visto que suas caracteristicas, como as descritas nos topicos anteriores, podem
promover uma liberacdo mais lenta do nutriente e potencializar o seu uso (GWENZI et al.,
2017).

Os efeitos dessa combinacdo foram encontrados tanto a curto prazo quanto também a
longo prazo, pois pode funcionar como um transportador de nutrientes, aumentando a utilizacao
pela cultura em comparagdo com o fertilizante mineral convencional. Biochar de sabugo de
milho misturado com macro e micronutrientes mostrou-se eficiente na prolongacao do periodo
de liberacdo dos nutrientes, que foi associado a presenca e tamanho dos poros, capacidade da
interacdo com o ion e a taxa de adsorc@o em sua superficie (LATEEF et al., 2019).

Com isso, diversas combinacdes tem sido estudadas com o intuito de estabelecer um
fertilizante 6timo na capacidade de liberar lentamente os nutrientes. A liberac@o lenta de N
ocorreu em fertilizante composto por Biochar de casca de arroz, H3PO> e amoénia, tendo uma
estabilidade e consisténcia maior que o fertilizante mineral e, consequentemente, com menores
perdas (SIM et al., 2021). An et al. (2020) reportaram que um fertilizante com Biochar de palha
de algodao, betonita, K3PO4 e Biochar apresentou efeitos mais satisfatérios na liberacdo de K
e P quando comparado a um fertilizante com a mesma composicao com exce¢ao do Biochar.

A biomassa do Biochar também influencia na taxa de liberagdo do nutriente.
Fertilizantes com Biochar de casca de arroz misturado com ureia apresentou uma taxa de
liberacao de N mais rdpida que o preparado com Biochar de palha de arroz (VENDRA SINGH
et al., 2020). Muitas outras combinacgdes estdo sendo estudadas e tem apresentado resultados
satisfatorios mostrando que esse tipo de fertilizante composto com base de Biochar pode levar
a um sistema agricola de produgao eficiente, reduzir o desperdicio a zero e o uso de fertilizante
quimico (HADDAD et al., 2021).

Um detalhe importante a ser observado na escolha dos constituintes dos fertilizantes a
base de Biochar € a compatibilidade dos adubos selecionados. Quando se faz mistura fisica de
adubos podem ocorrer algumas reagdes fisicas e quimicas, portanto € necessario verificar a
compatibilidade entre cada adubo a ser utilizado. De acordo com Silva & Lopes (2012) as
misturas podem ser divididas em 3 grupos, de acordo com a compatibilidade: 1) Compativeis
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— quando ndo ocorre nenhuma reacao que possa alterar as caracteristicas dos adubos; 2) Semi-
compativeis — para evitar reacdes que possam alterar as caracteristicas, a mistura deve ser feita
pouco antes da aplicagdo, por exemplo ureia e superfosfato; 3) Incompativeis — misturas que
ndo podem ser realizadas, pois podem alterar a efici€éncia do adubo, como ureia e termofosfato
por exemplo (Figura 4).

ibos Organices
itrato de Sédio [£] compaTivEs: Podem ser misturados
Nitrabo de Potéssio

Hitrocdlcio
Nitrato de AmBni [E1] cOMPATIBILIDADE LIMITADA: Devem ser

<uifato do Ambnio misturados pouco antes da aplicagio

Uréla

C | Farinha de Ossos ] mcomMPATIVEIS: Nao podem ser misturado
C Fosfatos Maturais

[{] Superfosfato Simples

Gl | G | Superfostate Triplo
C cC|cC|uMap

cilci| clpap

=
=

I ulnnnn nlnnnnlnl.g

nﬂﬂhuwuuuhﬂﬂnﬂhnﬂnl
EE D R R D R E R R E
,;ulnnnn—lnn
uuhﬂﬂn—
,;uhnnnn
uuhﬂn
duhﬂ

Ly

Escrias
C | Termofosfato
Ci | ci | Cloreto de Potdssio
clclclerclclclefelelaloc]suto de Potissio

1] 1] cC]|cC|5Sulfato de Potdssio ¢ Magnésio
clci]ci Cal Virgam, Hidratada, Calcinios Calcinados
clci]ci] ¢ c|Calcdrios

C
C

Figura 4. Compatibilidade entre adubos. Fonte: (SILVA; LOPES, 2012b).
2.5.1 Métodos tradicionais de aglomeracao dos fertilizantes a base de Biochar

O termo aglomeracdo geralmente € utilizado quando se utiliza operacdes sobre materiais
de granulometria fina, com a finalidade de transformé-los em produtos coesos devido a
consolidagdo e ligacdo rigida das particulas. Para esta finalidade, pode-se utilizar mecanismos
fisicos ou quimicos que geram aglomerados de diversas formas e tamanhos (CARVALHO;
BRINCK, 2010).

Existem diversas técnicas utilizadas para esta finalidade, mas de forma geral, elas se
dividem em duas categorias principais: aglomerag¢ao por pressdo e aglomeragao sem pressao.
Na aglomeragdo com pressdo, a compressao mecanica € empregada em uma forma, moldando
o material, com pouca ou nenhuma umidade, ja na aglomeragdo sem pressao utiliza-se processo
de tombamento das particulas, unindo-as e formando granulos, podendo usar algum aglutinante
no processo (FEECO, 2016).

Dentre as técnicas de aglomeragdo com pressdo a mais utilizada é a briquetagem e
peletizacdo e, para aglomeracdo sem pressao, a granulagao.

a) Briquetagem

A briquetagem baseia-se na utilizagdo de compressao para a aglomeragdo de particulas
finas, com a utilizacdo ou ndo de ligante, produzindo um material compactado, com forma e
tamanhos adequados. Essa compressdo pode ser realizada a frio ou com aquecimento e obtém
materiais chamados briquetes (DUTRA, 2015).

De acordo com (CARVALHO; BRINCK, 2010) a briquetagem pode ser feita em trés
formas:

1. Prensa de rolo: Ha a alimentacdo continua de material que passa entre dois rolos que
giram em sentido contrario. Esses rolos possuem cavidades que servem como moldes e a
medida que os rolos giram, o material que preenche essas cavidades € prensado (Figura 5).
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Figura 5. Esquema de briquetagem. Fonte: (CARVALHO; BRINCK, 2010).

2. Extrusdo: E feita por meio de maquinas rotativas e originam materiais aglomerados
sem a necessidade de aglutinantes, aplicando temperaturas de 150 a 200 °C. A vantagem dessa
técnica em materiais que contém lignina € que com a alta temperatura, advinda do atrito das
camaras de compressdo, ocorre a liquefacdo, criando uma camada externa no material.
Posteriormente, esse material é colocado a altas pressdes, para maior compactacdo. Com o
resfriamento, a resisténcia € aumentada e a lignina se solidifica, atribuindo maior resisténcia a
umidade (MARINHO, 2019).

3. Prensa hidraulica: Sao utilizados moldes nos quais o material € inserido e depois
prensado (Figura 6).

Figura 6. Briquetagem em prensa hidrdulica. Fonte: Arquivo pessoal.

De forma a obter briquetes de qualidade alguns fatores deve-se considerar: a)
Trabalhabilidade - as caracteristicas fisicas e quimicas dos materiais utilizados precisam ser
avaliadas, para verificar a necessidade e aglutinantes ou nao, qual a técnica necessdria, se sera
preciso aplicar temperatura ou ndo, a quantidade de dgua a ser aplicada, tamanho e forma dos
briquetes; b) Condicdes operacionais — avaliagdo da pressdo necessdria a ser aplicada, a
necessidade e ajuste de umidade e velocidade de trabalho; c) Operacdes complementares —
verificar se ha necessidade de classificar por tamanho os componentes da mistura, de pré-
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mistura, pré-prensagem, tempo de cura e das condi¢cdes de armazenamento, visando a melhoria
da qualidade dos briquetes (CARVALHO; BRINCK, 2010).

b) Peletizacao

E um processo que ocorre na presenca de umidade em que materiais finos sdo
aglomerados na presenca de um agente ligante (FEECO, 2016).

Durante o processo de peletizacdo hd a geracdo de calor, devido ao atrito entre as
particulas do material e a parede da peletizadora (Figura 7). O calor € importante pois confere
maior coesio ao agregado e reduz a necessidade da aplicacao de alta pressao (JACINTO, 2017).
Além disso, em materiais que contém lignina a alta temperatura pode melhorar a dureza do
aglomerado, pois funciona como uma cola termoplastica, levando a uma ligacdo mais forte
entre as particulas (SILVA, 2007). Durante a peletizacdo, sob condi¢des estaveis de operagao,
a matriz (Figura 7A) pode chegar a 90 °C, enquanto a temperatura da biomassa fica na faixa de
70 °C (SERRANO, 2009). J4 Nielsen et al. (2009) relataram que durante o processo a
temperatura pode chegar na faixa de 110 a 130 °C. De acordo com Silva (2007) a temperatura
otima de operacao € na faixa de 100 °C, pois neste ponto a lignina se plastifica e atua como
aglutinante natural. Conforme os rolos se movimentam, o material é prensado no disco matriz
(Figura 7B) fazendo com que os pallets sejam expelidos pelos orificios (Figura 7C).
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Figura 7. Peletizadora vertical. Fonte: Adaptado de (USHIMA, 2017).

Em condi¢des de alta pressdo, os componentes da biomassa atuam como ligantes
naturais, como amido, proteinas, lignina e pectina, que sdo extraidos da particula e contribuem
para a ligacdo inter-particula. Geralmente a pressdo utilizada na producao de pellets € na faixa
de 110 a 250 N/mm?, mas depende das caracteristicas da matéria prima utilizada (KALIYAN;
MOREY, 2009).

¢) Granulacao

O termo granulagdo € empregado para denominar processo de aglomeragao que resulta
no aumento do tamanho das particulas. Essa aglomeracao pode ser de matérias primas sélidas,
liquidas e também gasosas, que se juntam com a presenca de um liquido ligante e forma
agregados. Esse processo € importante, pois permite controlar as caracteristicas quimicas e
fisicas de fertilizantes granulares (RODRIGUES, 2012). A granulacdo € a técnica que nao
utiliza pressdo implementada para a formacdo de granulos, normalmente realizada em
granulador rotatério com o auxilio da adi¢ao de um ligante.
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Em termos agrondmicos, o processo de granulagdo reduz a drea superficial dos
fertilizantes, dando maior durabilidade ao fertilizante no solo e também efeitos residuais. Essa
metodologia facilitou tanto o transporte dos fertilizantes, quanto a eficicia pois o fertilizante
em po apresenta muitos problemas de empedramento, perdas e facilita na dosagem de aplicagdo.

O processo de granulac@o tem vdrios estagios e diferentes mecanismos para que o pé se
transforme em granulo. Quando o material em p6 € inserido no tambor rotatério, sem a adi¢dao
de ligante, as forcas fracas de atrac@o entre as particulas atuam (Van der Walls e eletrostatica)
e se limitam apenas quando as particulas se aproximam. Ja quando o ligante € inserido esse
mecanismo muda e aumenta a resisténcia do granulo, pois os vazios vao sendo preenchidos e
as forcas de Van der Walls aumentadas (RODRIGUES, 2012). E um processo que inclui vérios
fendmenos fisicos concorrentes que resultam na formagao do granulo e podem ser divididos em
basicamente trés grupos: 1 - umedecimento, nucleagdo e distribuicdo de ligante; 2 -
consolidagdo e crescimento; e 3 - atrito e quebra (Figura 8) (HAPGOOD et al., 2007).

(i) Wetting & Nucleation

P ?
pi
. - — -
L . . " "__rz/r _‘%\__U_ -*
L st ® " -
:.:..':. .:..fz_j .-.'.c '- A I':.
LN I .'D..i.n.'- .-....-'
{11) Consolidation & Coalescence
‘% — @ -
B &
(i1} Attrition & Breakage - ®
» . - ‘ > L]
—- L] | 3 .
- . @’ o I
- - .
L

Figura 8. Fendmenos fisicos que ocorrem durante a granulacdo. Fonte: (HAPGOQD et al.,
2007).

Na primeira fase da granulacdo ocorre a adi¢do e a distribuicdo do aglutinante liquido
sobre o p6 mével, através de pulverizacdo. O liquido vai envolvendo as particulas até formar
um nucleo de granulo. Caso a taxa de adi¢do de liquido seja lenta, poderd formar grandes
aglomerados umidos na superficie do pd, entretanto, tem casos que a forcas de cisalhamento
sdo capazes de quebrar esses aglomerados e distribuir mais liquido no aglomerado (Figura 8i).
Conforme o granulador gira, os nucleos dos granulos vao sofrendo colisdes entre eles e nas
paredes da bandeja rotatéria, promovendo a consolida¢do dos granulos e maior resisténcia a
deformacao, além de influenciar nas propriedades dos granulos. H4 também a possibilidade de
dois granulos se colidirem e formar um tnico granulo maior, promovido pelo crescimento por
coalescéncia (HAPGOOD et al., 2007). Esse crescimento do granulo depende do sucesso da
colisdo. Para isso o processo depende de duas coisas: da energia de impacto absorvida durante
a colisdo e de uma forte ligacdo formada no contato ente os granulos (RODRIGUES, 2012).
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Por tltimo, ocorre atrito e quebra dos granulos imidos o que influencia na distribuicao
final do seu tamanho, principalmente quando hé alto poder de cisalhamento no granulador.
Esses processos definem as propriedades finais do granulo (HAPGOOD et al., 2007).

2.6 Agricultura Regenerativa

A agricultura regenerativa pode ser definida como um sistema de principios agricolas,
que tem como finalidade promover a reabilitacdo do ecossistema e utilizar os recursos naturais
de forma que evite o esgotamento. Segundo o Painel Intergovernamental de Mudancgas
Climaticas (IPCC, 2020), ndo se limita a uma agricultura sustentavel, e sim utiliza das proprias
tendéncias naturais do ecossistema em voltar ao estado anterior da perturbacao (regeneragado).

As préticas definidas como sustentdveis refletem numa melhoria pequena nos métodos
agricolas predominantes e auxilia em retardar a o processo de deterioracdo. As praticas
regenerativas buscam desenvolver um novo desenho do sistema e promover a restauragao e
revitalizacdo dos recursos bases através de servigos ecoldgicos naturais. Simbioticamente, a
restauracdo de um solo altamente degradado leva a melhora da qualidade da 4gua, da vegetacao
e, consequentemente, da produtividade da terra (RHODES, 2015).

A agricultura regenerativa tem com base alguns principios, dentre eles: aumentar a
fertilidade do solo, melhorar progressivamente todos os agroecossistemas (solo, dgua e
biodiversidade), criar projetos com decisdes holisticas melhorando a relagdo entre
colaboradores e produtores, conectando o agricultor com seus agroecossistemas e biorregido
(DIWAN et al., 2021).

Dados mostram que até o final do século atual os efeitos de erosdo, desertificacdo,
salinizacdo e perda de carbono do solo serdo tdo intensos que podem acarretar a uma
insuficiéncia no solo superficial, reduzindo a biodiversidade e a capacidade de produzir
alimentos, além do aumento da temperatura global (RHODES, 2017). Diante disso, a
necessidade do emprego de praticas regenerativas que visem, principalmente, aumentar o aporte
de matéria organica do solo, torna-se cada vez mais imediata.

O armazenamento de C no solo depende da quantidade de matéria organica adicionada
ao solo e da textura do solo, em que o armazenamento ¢ maior em solos de textura argilosa do
que nos arenosos (CHIVENGE et al., 2007). O cultivo e degradacdo frequentes de um solo
argiloso pode causar um esgotamento rdpido do C do solo, mesmo assim, ainda terd um
potencial maior de armazenar C que um solo arenoso degradado (GILLER et al., 2021).

As técnicas aplicadas buscam manter e construir a matéria organica do solo, dentre as
mais utilizadas a lavoura minima, cultura de cobertura e adubos verdes, compostagem, rotagao
de culturas entre outras, que necessitem de adicionar nulo ou minimamente 0s insumos
artificiais como fertilizantes e herbicidas (RHODES, 2017).

Além das técnicas apresentadas, o Biochar tem crescido nesse sentido de acumulagao
de C no solo e promog¢ao da regeneracdo. Isso por se tratar de um aporte de C recalcitrante, de
lenta decomposi¢ao e que pode permanecer no solo por milhares de anos (DIWAN et al., 2021).
A prética da queima de residuos vegetais, transformando os em carvao e aplicando ao solo, foi
adotada na agricultura amazonica durante milhares de anos, a qual contribuiu para a formacgao
da terra preta, solo altamente fértil e com elevada capacidade de se auto regenerar (SPONSEL,
1986). Com base nisso, estudos relacionam a aplicagao do Biochar ao solo e a capacidade de
regeneracdo (AMALINA et al., 2022; ANGHEL; POPESCU, 2014; GOPAL et al., 2020;
TAGLIAFERRO; ROSSO; GIORCELLI, 2020).

Gopal et al. (2020) relataram potencial de correcdo e regeneracdo do solo de Biochars
produzidos a partir de biomassa rica em lignina (residuos de coco), com resultados positivos na
correcdo do pH do solo, no aumento do teor de NPK, promoc¢do da microbiota, das atividades
enzimaticas, do crescimento da planta e colonizacdo de micorrizas.
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2.7 Smart Climate Agriculture

O modelo de Smart Climate Agriculture (CSA) ou agricultura inteligente para o clima
surgiu para estruturar o conceito de como os sistemas agricolas podem, a0 mesmo tempo em
que produzem alimentos, promover uma seguranca alimentar e melhorar os meios de
subsisténcias rurais, facilitar a adaptacdo as mudangas climaticas e fornecer métodos benéficos
de mitigacdo (SCHERR; SHAMES; FRIEDMAN, 2012). Esse termo surgiu no ano de 2010 e
uma das principais institui¢des internacionais que o lidera € a Organiza¢do das Nacdes Unidas
para a Alimentacgdo e a Agricultura (FAO) (MILDER; MAJANEN; SCHERR, 2011; SCHERR;
SHAMES; FRIEDMAN, 2012).

Esse conceito inclui muitas das praticas de manejo sustentdvel que ja vem sendo
implementadas nas terras agricolas, como lavoura de conservacdo, sistemas agroflorestais,
gestdo de residuos e outras (CAMPBELL; PYE-SMITH, 2023; MILDER; MAJANEN;
SCHERR, 2011). O foco € atuar no melhoramento das préticas ja desenvolvidas de modo que
reduzam as mudancas climaticas. Entretanto, essas praticas ja sdo defendidas e desenvolvidas
em muitos sistemas agricolas, sem utilizar essa terminologia (CAMPBELL; MANN;
MELENDEZ-ORTIZ, 2011; CAMPBELL; PYE-SMITH, 2023; LIPPER et al., 2014). Apesar
de ja utilizada, a FAO defende que € necessdria uma abordagem mais ecossistémica e niao s6
apenas em nivel de fazenda, mas sim trabalhar em escala de paisagem (MILDER; MAJANEN;
SCHERR, 2011). Além disso, essa pritica também inclui planejamento integrado de terra,
agricultura, pesca e dgua em multiplas escalas. Também compreende uma estrutura unificada
de governanga, visando difundir métodos e tecnologias agricolas que aumentam a
produtividade das culturas e, a0 mesmo tempo, reduzam as emissdes dos gases de efeito estufa
e criem condi¢des de resili€éncia as mudangas climaticas (TAYLOR, 2018).

O modelo de CSA promove um novo tipo de agricultura que permitird o uso do solo
para uma producdo agricola que acorde aos desafios ambientais atuais. Com este modelo serd
possivel entdo desenvolver tecnologias que permita o surgimento de solos climaticamente
inteligente (climate smart soil) (PAUSTIAN et al., 2016). Esse modelo teve uma ascensao
notdvel nos ultimos 5 anos, passando a ser uma discussdo predominante na politica agricola
contemporanea. Isso acontece porque hd um crescente reconhecimento das mudangas
climéticas, 0 que em poucos anos ird restringir cada vez mais as questdes de producao agricola
jé existentes, tornando necessaria uma mudanca de paradigma (TAYLOR, 2018).

A adocao de um modelo de agricultura CSA se mostra promissor no estado do Rio de
Janeiro, onde a agricultura predominante é de pequena escala, familiar e se desenvolve em solos
pobres, com baixa capacidade para fixar carbono, baixa quantidade de MOS, baixa fertilidade
e com tendencia para a erosdo e estresses abioticos (CARVALHO FILHO; LUMBRERAS;
SANTOS, 2000).
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3. CAPITULO1

CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E COMPOSICIONAL DE
BIOCHAR ARTESANAL
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3.1 RESUMO

O Biochar pode atuar no melhoramento das condi¢des fisicas e quimicas do solo e,
consequentemente, propiciar um melhor desenvolvimento agricola. Nas condic¢des fisicas, a
adicdo de Biochar proporciona estabilidade ao agregado do solo, reduzindo a taxa de
desagregacdo e melhorando a porosidade, com isso, hd melhora na reten¢do de dgua nos poros.
Nesse sentido, o presente trabalho caracterizou quimica e estruturalmente quatro Biochars
artesanais denominados B1, B2, B3 e B4, com a finalidade de verificar suas diferencas e
entender como esses Biochars poderiam agir quando aplicados ao solo. Os Biochars artesanais
foram caracterizados pela sua composi¢do quimicas, e caracteristicas estruturais através das
técnicas de RMN CP/MAS e FTIR. Os Biochars produzidos de maneira artesanal possuem
caracteristicas estruturais e composicionais diferentes. As caracteristicas espectroscopicas
mostraram uma estrutura com maior aromaticidade em B1 e, consequentemente, maior
hidrofobicidade. Em termos de presenga de grupamentos funcionais detectada mediante FTIR-
ATR, os Biochars denominados como B3 e B4 sdo semelhantes, mas B1 e B2 ndo possuem
semelhanga com outro Biochar. O mesmo comportamento foi observado para as estruturas do
carbono quando caracterizados mediante 13C NMR CP/MAS, onde indice de hidrofobicidade
mostrou a seguinte ordem: B1>B2>B4=B3. Em termos composicionais, B3 e B4 mostraram
maior conteudo de N, Ca, Fe, Mg, P. Tais resultados auxiliam o entendimento do uso de Biochar
produzidos de forma artesanal como melhoradores de solo. De acordo com estes resultados, a
producdo de Biochar em grande escala ndo € condi¢do tnica para sua utiliza¢ao no solo, se faz
necessaria uma caracteriza¢do quimica estrutural dos materiais.

Palavras-chaves: Biochar artesanal. Caracterizagdao espectroscopica. Teor de nutrientes de
Biochar.
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3.2 ABSTRACT

Biochar can to improve the physical and chemical conditions of the soil and, consequently,
provide better agricultural development. In physical conditions, the addition of Biochar
provides stability to the soil aggregate, reducing the disaggregation rate and improving the
porosity, with this, there is an improvement in the retention of water in the pores. In this sense,
the present work chemically and structurally characterized four artisanal Biochars named B1,
B2, B3 and B4, with the purpose of verifying their differences and understanding how these
Biochars could act when applied to the soil. The artisanal Biochars were characterized by their
chemical composition, and structural characteristics through CP/MAS NMR and FTIR
techniques. Biochars produced by hand have different structural and compositional
characteristics. The spectroscopic characteristics showed a structure with greater aromaticity in
B1 and, consequently, greater hydrophobicity. In terms of the presence of functional groups
detected by FTIR-ATR, the Biochars named as B3 and B4 are similar, but B1 and B2 have no
similarity with another Biochar. The same behavior was observed for the carbon structures
when characterized by 13C NMR CP/MAS, where the hydrophobicity index showed the
following order: B1>B2>B4>B3. In compositional terms, B3 and B4 showed higher content of
N, Ca, Fe, Mg, P. Such results help to understand the use of Biochar produced in an artisanal
way as soil improvers. According to these results, the production of Biochar on a large scale is
not the only condition for its use in the soil, a structural chemical characterization of the
materials is necessary.

Keywords: Artisanal Biochar. Nutrient content of Biochar. Spectroscopic characterization.
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3.3 INTRODUCAO

A caracterizag¢do do Biochar € uma ferramenta importante, visto que alteragdes em sua
composi¢do podem gerar propriedades diferentes e, consequentemente estabelecer funcdes no
solo. As propriedades fisico-quimicas do Biochar podem causar mudancas na disponibilidade
de C e nutrientes no solo e, ainda, servir de habitat para microrganismos, protegendo-os de
predadores e, consequentemente alterar a diversidade microbial do solo (LEHMANN et al.,
2011; WU et al., 2020b). Biochar produzido em temperatura relativamente baixa de pirdlise
(aproximadamente 300 °C) possui alto contetido de material volatil e contém estruturas que sao
facilmente decompostas e que podem favorecer o desenvolvimento vegetal (ROBERTSON et
al., 2012; MUKHERIJEE & ZIMMERMAN, 2013). De forma inversa, Biochar derivado de alta
temperatura de pir6lise (> 400 °C) possui maior area de superficie, estrutura com alto conteudo
de carbonos aromadticos, o que pode favorecer a capacidade de adsorcdo, além de favorecer o
sequestro de carbono, devido o carater recalcitrante (LEHMANN, 2007). A biomassa de origem
¢ outro fator importante que afeta as propriedades do Biochar, uma vez que carrega as
caracteristicas do precursor, as quais sdo determinantes para a aplicabilidade e efeitos no solo
(JINDO et al., 2014).

O Biochar consiste em um material sélido, produzido através da pirdlise de uma
biomassa em ambiente com pouco ou nenhum oxigénio (LEHMANN; JOSEPH, 2015;
PLACIDO; CAPAREDA; KARTHIKEYAN, 2016). No entanto, na produ¢do do Biochar
artesanal ndo ha o controle do processo de pirélise, o que torna ainda mais importante a sua
caracterizacao. A aplicacdo do Biochar no solo pode acarretar beneficios a curto e a longo prazo,
visto que possui alta resisténcia a degradagdo, por conter carbono organico recalcitrante em sua
estrutura, o que preserva suas caracteristicas quando aplicado no sistema solo (AL-WABEL et
al., 2013).

Tais caracteristicas permitem aplicacdes crescentes do Biochar na mitigacdo das
mudangas climdticas, geracao de energia renovavel, condicionador de solo, tratamento de 4guas
residuais e remediacdo do solo (AHMAD et al., 2014; ATKINSON; FITZGERALD; HIPPS,
2010; SOHI, 2012; WAQAS et al., 2018; WU et al., 2020b). O Biochar artesanal pode ser uma
forte ferramenta para a otimizag¢ao do cultivo de algumas culturas e também para atuar como
condicionador do solo, devido a sua viabilidade acessivel e econdmica.

O Biochar pode atuar no melhoramento das condi¢des fisicas e quimicas do solo e,
consequentemente, propiciar um melhor desenvolvimento agricola. Nas condicdes fisicas, a
adicdo de Biochar proporciona estabilidade ao agregado do solo, reduzindo a taxa de
desagregacdo e melhorando a porosidade, com isso, hd melhora na reten¢do de d4gua nos poros.
Nessas questdes fisicas, o tipo de solo e a textura tem grande influéncia, pois em um solo de
textura grossa, com particulas na faixa de 0,5 — 1,0 mm, a atuacdo do Biochar € mais eficaz e
proporciona maiores beneficios, pois sdo mais responsivos do que solos ricos em argila
(BLANCO-CANQUI, 2017; IBRAHIM et al., 2017). Entretanto, as concentracdes de Biochar
maiores que 3% se mostraram mais eficientes na retengao de dgua em solos argilosos em até 60
% (KAMEYAMA et al., 2016). J4 em solo franco-argiloso, a aplicagdo de Biochar em
concentracdo maior que 5% reduziu o tamanho dos poros e, como consequéncia, afetou a
condutividade hidraulica do solo (DEVEREUX; STURROCK; MOONEY, 2013). Outro fator
que influencia na aplicacdo do Biochar é a matéria-prima, Biochar de cavaco de madeira
mostrou-se mais eficiente nas propriedades hidraulicas do solo do que Biochar de esterco de
gado, devido a sua maior porosidade e area superficial (LEI; ZHANG, 2013). Além disso, o
carvao possui o tempo médio de residéncia no solo de 3000 anos, o que indica sua estabilidade.
Além dos beneficios descritos acima, os Biochars também afetam vdrias outras propriedades
fisicas de um solo, como intumescimento / encolhimento, resisténcia a tragdo, area de superficie
e densidade de rachaduras (ZONG; CHEN; LU, 2014).
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A aplica¢do de Biochar demonstrou produzir uma ampla gama de beneficios para o
crescimento das plantas e controle do estresse. Estudos documentaram o papel do Biochar na
melhoria dos parametros agrondmicos e ambientes para varias espécies de plantas. A adicao de
de 5% de Biochar aumentou a germinagdo, o rendimento e o desenvolvimento da raiz dos
haléfitos, como a sesbania e a malva costeira (ZHENG et al., 2017b).

Alvarez-Campos et al. (2018) também mostraram que a aplicacdo de 2% de Biochar a
base de casca de arroz em solo arenoso aumentou o rendimento de biomassa e o teor de sacarose
das plantas de cana-de-acticar. Biochar de casca de coco adicionado a uma taxa de 30 t ha™! foi
associado a um aumento de 90% da biomassa de Zea mays em comparagdo com o controle sem
Biochar (GONZAGA et al., 2018). Em outro estudo, a aplicacdo de Biochars de bambu em
concentracdes inferiores a 10% melhorou a nodulagdo e promoveu o crescimento da soja
(SCHEIFELE et al., 2017). Em relacdo ao crescimento e desenvolvimento da raiz, a biomassa
da raiz pode ser aumentada significativamente quando o Biochar alcalino é usado em vez do
Biochar acido (BOPP et al., 2016).

A aplicacdo de Biochar também pode melhorar os ciclos de nutrientes. Na cultura do
trigo, a adi¢cdo de Biochar a 10% em combinag@o com uréia melhorou a eficiéncia agrondmica
de N em 63% (ABBAS et al., 2017).

A aplicacao de 50 % de Biochar de lodo de esgoto no solo atua como um condicionador
e estimula o crescimento de grama, mesmo em solos urbanos (YUE et al., 2017). Outros estudos
descobriram que o Biochar pode expandir a diversidade de plantas, beneficiando atividades de
reflorestamento em solos de baixo carbono. A capacidade de reflorestamento se deve ao
aumento do carbono total do solo nos locais reflorestados (DRAKE et al., 2015).

O estresse das plantas € um dos principais problemas encontrados em ambientes
agricolas. Existem tipos de estresse bidticos e abidticos para as plantas. Muitos estudos
relataram que o Biochar tem o potencial de mitigar o estresse das plantas. (PANEQUE et al.,
2016) descobriram que o Biochar dosado a 15 t ha™! aumentou significativamente a eficiéncia
do uso de dgua de plantas de girassol cultivadas em condi¢des de deficiéncia hidrica. Da mesma
forma, o Biochar pode aliviar a absorcao de Zn em solo contaminado com Zn e melhorar o
crescimento de Ficus benjamina sob condi¢des de estresse de metal (KUMAR et al., 2018).

Além disso, a adicdo de 1% de Biochar no solo melhorou a resposta antioxidante da
quinoa ao lidar com as condi¢cdes complexas de seca e aciumulo de sal, aumentando os
hormonios promotores das plantas e a sor¢do de sal e diminuindo a absor¢do de K* e Na*
(FARHANGI-ABRIZ; TORABIAN, 2017; MUHAMMAD et al., 2017; THOMAS et al.,
2013).

Entretanto, a sua utilizacdo também possui algumas desvantagens que devem ser
levadas em conta, pois podem alterar o ambiente no qual é aplicado e proporcionar danos aos
vegetais, animais e também humanos. As potencialidades do Biochar para promover efeitos
benéficos ou deletérios estdo diretamente relacionadas com as suas caracteristicas quimicas,
estruturais e composicionais. Portanto, a caracteriza¢do quimica e estrutural se torna ferramenta
importante para prever os efeitos. Nesse sentido, o presente capitulo possui como objetivo
caracterizar quimica e estruturalmente quatro Biochars produzidos de forma artesanal,
denominados nesta tese como B1, B2, B3 e B4, com a finalidade de estabelecer critérios de
estudos sobre suas diferencas e semelhancgas, o que permitird entender a natureza de seus efeitos
quando aplicados a solo pobres, de textura arenosa presentes na regido da baixada fluminense-
Rio de Janeiro. A hipétese € que Biochars produzidos de forma artesanal apresentam
caracteristicas diferentes entre eles, tanto em questdes estruturais quanto composicionais.
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3.4 MATERIAL E METODOS
3.4.1 Origem dos diferentes Biochar utilizados neste estudo

Os Biochar utilizados neste estudo foram coletados a partir da elabora¢do de carvao
realizada em carvoeiras por produtores na regido da baixada fluminense, Rio de Janeiro (RJ).
Os carvoes foram obtidos mediante a carbonizacdo de biomassa proveniente de restos de
madeira. Informacgdes fornecidas pelos produtores sugerem que as condi¢des de obtengdo
podem corresponder a uma temperatura de 270 a 380°C e um tempo de 24 h.

3.4.2 Macro e micronutrientes nos Biochars artesanais

Para a quantificacio de macro e micronutrientes, as amostras foram primeiramente
abertas por digestdo acida, adaptada do método EPA 3050. Pesou-se uma amostra total de 0,25
g, que foi inserida em tubos de digestao. Um volume de 5 mL de 4cido nitrico (HNO3 P.A) foi
adicionado a cada tubo e colocado no bloco digestor em uma capela de exaustdo por 15 minutos
a 95 °C. Posteriormente, foram adicionados mais 10 ml de acido nitrico, que foi mantido por
mais 2 h no bloco digestor. As amostras foram retiradas do bloco digestor e adicionados 8 ml
de perdxido de hidrogénio (H20z). O volume da amostra foi levado a 50 ml com dgua destilada
e depois filtrado. A quantificagdo foi realizada com espectroscépio de absorcdo atomica
(VARIAN 55B), o teor de K* foi determinado com fotdmetro de chama (DIGIMED DM-62) e
o teor de P foi determinado pelo método colorimétrico (MALAVOLTA; VITTI; OLIVEIRA,
1997).

3.4.3 Caracterizacio estrutural por espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier dos espectros dos Biochars artesanais

Os espectros ATR-FTIR foram obtidos registrando na regiao do nimero de onda de
400,00 a 4000,00 cm™ com resolucdo espectral de 4 cm™', coletando 32 varreduras em cada
medi¢do. Para tanto, um espectrometro FTIR VERTEX 70/70v (Bruker Corporation,
Alemanha) foi acoplado a um dispositivo de reflex@o totalmente atenuado (ATR) de diamante
e platina, constituido por um disco diamantado que funciona como elemento interno de
reflexdo. Os materiais foram colocados no cristal ATR para registrar o espectro. Como espectro
branco, o registro do espectro do ar foi usado antes de cada andlise. A coleta e gravacao de
espectros foram realizadas usando o software OPUS-Bruker (GARCIA et al., 2016).

3.4.4 Caracterizacio estrutural por CP-MAS *C RMN dos Biochars artesanais

A andlise CP-MAS !*C RMN foi realizada no Centro Analitico usando um
PPGQ/UFRRJ em um instrumento Bruker AVANCE II NMR de 400 MHz equipado com uma
sonda MAS estreita de 4 mm e operando em uma sequéncia de ressonancia >C de 100 a 163
MHz. As amostras foram colocadas em um rotor (porta-amostra) de diéxido de zirconio (ZrO2)
com caps Kel-F em uma frequéncia de rotagdo de 8 + 1 kHz. Os espectros foram selecionados
coletando 2.283 pontos de dados para um ndmero fixo de varreduras em um tempo de captura
de 34 ms com um atraso de reciclagem de 5 s. O tempo de contato para a sequéncia de rampa
1 H foi de 2 ms. A coleta e elaboracdo espectral foram realizadas usando o software Bruker
Topspin 2.1. Os decaimentos de indugdo livre (DLI) foram transformados aplicando um
preenchimento de zero de 4 k seguido de um ajuste de fun¢@o exponencial (extensao de linha)
de 70 Hz. Os espectros foram analisados usando o software ACD/Labs v.12.01 (Freeware
Academic Edition). Para calcular a quantidade relativa de tipos de carbono, os espectros foram
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divididos em deslocamentos quimicos, e as dreas foram determinadas apds a integracao de cada
regido e expressas como porcentagens da drea total. As regides foram designadas da seguinte
forma: alquil-C (CAlkyl-H,R) 0—45 ppm; metoxil e N-alquil C (CAlkyl-O,N) 45-60 ppm; O—
alquil C (CAlkyl-O) 60-90 ppm; di-O-alquil C (anomérico) (CAquil-di-O) 90-110 ppm;
aromético C (CAromatico-H,R)110-145 ppm; O,N-aromatico C (CAromatico-O,N) 145-160
ppm; carboxil C (CCOO-H,R) 160-190 ppm; e carbonil C (CC=0) 190-220 ppm. A razao entre
os indices de hidrofobicidade e hidrofilicidade (HB/HI) foi calculada da seguinte forma: HB/HI
=[(0—45 ppm) + (45 — 60 ppm) + (110 —145 ppm) + (145 - 160 ppm) ] / [(60 - 90 ppm) + (90
- 110 ppm) + (160 -190 ppm) + (190 - 220 ppm)] (MAZZEI et al., 2022). Anélises
quimiométricas (PCA e MCR) foram realizadas nos espectros 13C NMR CP/MAS e FTIR-
ATR usando o software Unscrambler X 10.3 Package (Camo Software AS. Inc. Oslo, Noruega).
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3.5 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.5.1 Macro e micronutrientes nos Biochars artesanais

Os teores totais de N, C, H e O obtidos por analisador CHN estao descritos na Tabela 1.
Os Biochars apresentam altos teores de C, todos acima de 60 % sendo considerados de classe
1, de acordo com as normas propostas pela International Biochar Initiative (IBI, 2015). Altos
teores de carbono indicam Biochars com maior recalcitrancia, por possuirem maior quantidade
de anéis aromaticos em sua estrutura (FEITOSA et al., 2020). Foram observados baixos teores
de N nos Biochars avaliados, indicando maior volatilizagdo durante o processo da degradacdo
térmica. Os teores de O e H foram baixos, visto que no processo de pirdlise ocorre a perda de
dgua e a volatilizagdo de hidrocarbonetos, resultando numa redugdo dos teores de H e O
(TORCHIA et al., 2021). Valores baixos de O e H podem ser associados com maior
hidrofobicidade do Biochar devido a menor presenca de grupos funcionais. Isso pode ser
observado na razdo O/C, que indica a polaridade e abundancia de grupos funcionais de
superficie que contem O polar e na razdo H/C que indica a estabilidade e o contetido aromatico.
Essas razdes baixas indicam que houve transformacdes estruturais e perdas de grupos
funcionais de superficie hidrofilica durante o processo de pirélise (PRADHAN et al., 2020).
Em relacdo aos macro e micronutrientes, destacam-se os valores elevados de P nos Biochars
B3 e B4 e baixa concentracdo de Ca e Mg no B1.

A capacidade de fixagado fotossintética de C nas plantas, através do acimulo de N ou P,
€ expressa pelas razdes C:N e C:P. A razdo N:P indica a eficiéncia com que N e P sdo utilizados
no crescimento das plantas, portanto, alteracdes nesta relacdo influenciam nos mecanismos
fisiolégicos (GUSEWELL, 2004; ZHANG et al., 2013). Desse modo, nota-se que B4 possui
elevada razdo C:N e baixa relagdo N:P, que indicam limitagdes de N. Por outro lado, as relacdes
C:P e N:P altas indicam principalmente limitacao de P (HUANG et al., 2018), o que foi notado
nos Biochars B1 e B2. A compreensdo das relacdes estequiométricas destes trés elementos
encontra-se relacionada a seu uso eficiente pelas plantas, para promover seu crescimento.

Tabela 1. Macro e micronutrientes nos Biochars.

B1 B2 B3 B4
N (%) 0,6 + 0,02 0,7+0,21 1,0£0,32 0,2 +0,04
C (%) 78,2 +0,71 71,5+1,24 66,5 £ 0,12 71,8 £1,65
H (%) 3,7+ 0,02 4,5+0,41 3,2+0,49 4,0£0,19
O (%) 17,6 £0,75 234 +1,14 29,2 £0,27 24 £ 1,77
C:N (%) 136,2 + 3,64 120,5 + 49,6 76,8 £32,34 452,8 + 87,95
0:C 0,23 0,33 0,44 0,33
H:C 0,05 0,06 0,05 0,06
P(gkg') 52,78 + 3,36 17,99 £0,95 273,57 £21,39 274,57 £ 20,03
K (g kg 2,33+£0,16 4,27 + 0,89 2,87 0,08 4,20+0,14
Na(g kg!) 0,33 £ 0,08 0,93 +£0,29 0,27 +0,14 0,40 + 0,08
Cu (gkg!) 0,01 £0,00 0,01 £0,00 0,01 £0,00 0,01 £0,00
Mn (g kg!) 0,18 £0,01 0,08 £ 0,00 0,09 0,00 0,08 £ 0,00
Mg (g kg 0,70 £ 0,03 10,55 +0,18 10,85 + 1,53 8,64 £ 0,81
Fe (g kg 0,11 +0,04 2,66 £+ 0,06 2,82 +0,07 2,31 £0,19
Ca(gkg?") 10,58 + 0,55 37,72 £3,37 39,27 £ 1,94 30,04 £ 2,17
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Através da PCA (Figura 9) é possivel notar claramente essas diferengas entre os
Biochars, em destaque, a presenca de P nos Biochars B3 e B4. Entretanto, a presenca Fe, Ca,
Mg e grupos funcionais como hidroxilas do B3 pode estar formando complexo com o P,
deixando-o ndo prontamente disponivel para a planta. A modificacdo de Biochar com a
aplicacdo de metais € estudada com o intuito de proporcionar a retencdo de P no Biochar (WU
et al., 2019, 2020a; YIN; WANG; ZHAO, 2018). Por exemplo, os 6xidos de Fe combinam
efetivamente com o P, através de um complexo bionuclear formado com os fons na superficie.
Portanto, a ligacdo de dois fons hidroxila de superficie é alterada por um ion de fosfato,
formando complexo (PARFITT; ATKINSON; SMART, 1975; WU et al., 2020a). Entretanto,
a estrutura mais aromatica de B4 e uma menor presenca de metais implicaria em uma possivel
maior disponibilidade de P. Estes resultados em B4 permitiriam explicar como esse Biochar,
quando aplicado em solo arenoso, pobre e com baixo teor de P, poderia melhora as condi¢des
para o desenvolvimento vegetal de forma mais eficiente quando comparado com o0s outros
Biochar. Tais pressupostos serdo comprovados no Capitulo II.
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Figura 9. Andlise de componentes principais da composicdo quimica dos Biochars.

3.5.2 Caracterizacao estrutural por espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier dos Biochars artesanais

Os espectros de FT-IR (Figura 10) mostram a quantidade de grupos funcionais presentes
nos diferentes Biochars estudados. Os Biochars estudados possuem padrao espectral parecido,
entretanto é possivel visualizar bandas mais intensas em uns que em outros. As bandas na regidao
de ~3371.18 cm™ e ~3199.53 cm™! indicam a presenca de grupos -OH e -NH pertencentes a
amidas e carboxilas, os quais estdo mais evidenciados em B4 e baixa intensidade em B2. A
banda na regido de ~2921.82 cm’! referente 2 presenca de grupos -CH de fragmentos -CHj3 esté
novamente em maior evidéncia no espectro em B4 e em menor evidéncia em B2. A bandas na
faixa de 2960-2850 cm™' mostram formacio aliftica, o que é uma indicacdo da presenca de
celulose, hemicelulose e lignina no precursor (ANTONANGELO et al., 2019; REZA et al.,
2020). A banda na regido de ~1593.02 cm™! indicam estruturas pertencentes a grupos C=C de
hemicelulose, que estio mais pronunciadas em B4. A regido de ~1216.94 cm™ é atribuida a -
C-N, referente a estruturas alquil-amina e encontra-se em maior intensidade em B4. A banda
na regido de ~781.08 cm! refere-se a grupos C-H, pertencentes a carbonos aromaticos e cadeias
de benzeno (LOPES; FASCIO, 2004a). Informacdes mais detalhadas sobre a variacdo dos
espectros FTIR foram obtidas pela andlise de componentes principais (PCA) e os scores e
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loadings sao mostrados nas Figuras 10B e 10C respectivamente. Dois componentes principais
(PC) foram encontrados que explicam a maior variacao (96%) dos espectros FTIR com PC1 e
PC2 representaram 90% e 6%, respectivamente, da variacdo total. Os loadings de PC1 teve uma
forte correlacdo negativa nas regides de 2330, 1470-1400 e 790-550 cm™!, referente a B1 e B2
e positivamente em ~1600 cm™!, mostrando a semelhanca de B3 e B4. O loadinds do PC2

apresentou forte correlagio negativa nas regides de 1400 e 1550 — 1750 cm™! mostrando
semelhanca espectral de B2, B3 e B4 nessas regides.
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Figura 10. ATR-FTIR spectra of Biochars; B). PCA scores C) and loadings obtained with pure
ATR-FTIR spectra.

3.5.3 Caracterizacao estrutural por CP-MAS 13C RMN dos Biochars artesanais

Os espectros de ')C NMR (Figura 11) mostraram padrio espectral e estrutural
semelhante entre os Biochars. Os picos presentes na regido alifatica (0-110 ppm) referentes aos
grupos Caiquii-O, Caiquii-di-O e Caiquit contribuiram de forma pouco significativa para a
composi¢do dos Biochars. As regides de Caiquil € Calquil-O referem-se a polissacarideos, como
celulose e hemicelulose e foram menos expressivas no B2 (BONANOMI et al., 2018; KOGEL-
KNABNER, 2002). E comum encontrar este sinal com alta intensidade em residuos vegetais
ricos em cutina e cera (PRESTON; NAULT; TROFYMOW, 2009). Portanto, apesar da
biomassa e das condicdes de producdo ndo serem conhecidas, por se tratarem de Biochars
artesanais, pode-se dizer que os Biochars estudados sdo derivados de matéria prima vegetal
composto por grupos predominantemente alifaticos, os quais foram reduzidos no processo de
producdo. Essa reducao € consistente com estudos anteriores com residuos vegetais e influéncia
da pir6lise em moléculas de Biochar (BONANOMI et al., 2015, 2018; XIAO; CHEN; CHEN,
2016).

As regides aromaticas (110-140 ppm e 140-160 ppm) mostraram presenca predominante
de grupos de carbonos aromaticos, relacionados com a condensagdo das estruturas aromdticas,
produto do processo de carbonizagio (GARCIA et al., 2019). Com aumento da degradacio
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térmica hd uma indugdo da desidratacao e degradagdo seletiva de estruturas de carboidratos e
proteinas, o que proporciona uma adi¢do de constituintes aromaticos que foram formados
recentemente (GARCIA et al., 2019). H4 fortes evidéncias de que esta regido é intensa em
Biochars produzidos a altas temperaturas (BONANOMI et al., 2018; HE et al., 2020;
TORCHIA et al., 2021). Portanto, pode-se dizer que B2 foi produzido em temperatura inferior
aos demais.

As Figuras 11B e 11C mostram os resultados da PCA de *C NMR (94% da variancia
total explicada). Os scores mostraram a diferenciacdo da composicao dos Biochars, dos quais
B1 e B2 foram agrupados a valores positivos da PC-1 (61% da variancia total explicada) e B3
e B4 agrupados a valores negativos. Essa diferenciacdo mostra que mesmo Biochars artesanais
apresentam composicao diferente.

A quantificacdo relativa dos grupos presentes (Figuras 11D) mostra que os Biochars
artesanais estudados apresentam composicdo ligeiramente diferente. B1 apresentou maior
quantidade do grupo aromatico (Carom-H,R, enquanto B2 maior quantidade relativa de
estruturas de fragmentos de carboidratos (Calquil-O;), peptidicas (Calquil-O,N), do grupo
aromdtico Caromatic-O,N e grupo carbonila (C=0). As diferentes estruturas geraram
propriedades diferentes nos Biochars (Figura 11E). B1 apresentou maior aromaticidade e B2
maior alifaticidade. O indice de hidrofobicidade foi maior para B1, devido a maior presenca de
estruturas aromaticas.
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Figura 11. Espectros '*C NMR CP/MAS dos Biochars: A) Espectros dos Biochars; B) Anélise
de componentes principais (PCA) scores; C) Andlise de Resolucao Multivariada de Curvas
(MCR); D) Quantidade relativa dos tipos de carbonos; E) Aromaticidade, alifaticidade e
indice de hidrofobicidade.
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3.6 CONCLUSOES

Os Biochars artesanais estudados possuem caracteristicas quimicas e estruturais
variadas, provavelmente originadas pela variabilidade nas fontes de biomassa e as condi¢des
ndo controladas de obtengdo. Os teores de nutrientes ndo mostraram potencial para suprir a
necessidade normal do desenvolvimento vegetal. Foram encontradas limitacdes de N
principalmente em B4 e de P em B1 e B2.

As caracteristicas espectroscopicas mostraram uma estrutura com maior aromaticidade
em Bl e, consequentemente, maior hidrofobicidade.

Os resultados obtidos mostram que as diferencas encontradas entre os Biochars
artesanais podem repercutir em como a sua aplicacao ird influenciar no condicionamento do
solo e também na possibilidade do desenvolvimento vegetal.
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4. CAPITULO II

EFEITOS DOS DIFERENTES BIOCHARS ARTESANAIS NA
GERMINACAO E NO CRESCIMENTO DE PLANTAS DE ARROZ EM
PLANOSSOLOS DE TEXTURA ARENOSA
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4.1 RESUMO

Os solos de textura arenosa possuem reduzida CTC e baixos teores de matéria organica e de
nutrientes. A textura influencia na dindmica do nutriente, ocorrendo, na maioria das vezes,
grandes perdas, mesmo quando adubados, o que torna esse solo um ambiente pouco favoravel
para o desenvolvimento vegetal. No estado do Rio de Janeiro estratégias de manejo sdo
utilizadas para tentar reverter esse cendario, visto que muitos produtores dependem da utilizagao
desses solos. Uma alternativa € a utiliza¢do de Biochar como condicionantes de solo. O Biochar
possui diversas caracteristicas como grande drea de superficie, presenca de grupos funcionais,
porosidade, conteddo de nutrientes e carbono recalcitrante entre outras, que geram propriedades
como maior retencao de d4gua, melhor disponibilidade de nutrientes, as quais definem o Biochar
como 6timo condicionante de solo. Essas caracteristicas do Biochar implicam na melhora da
agregacdo do solo, da reten¢do hidrica, dos nutrientes disponiveis, no desenvolvimento das
raizes. Além disso, por se tratar de um material rico em carbono recalcitrante, a taxa de
degradacdo € muito lenta, o que implica em um maior aposte de carbono no solo. Existem
diversos Biochars artesanais disponiveis no mercado, e, neste trabalho, foram testados 4 deles
(B1, B2, B3 e B4) em trés doses diferentes (10 ton ha™!, 20 ton ha! e 30 ton ha!) aplicados em
solo 4cido arenoso, com baixos teores de nutrientes utilizado para cultivo de arroz Oryza sativa
L. nos primeiros 32 dias. Ficou evidente, através das andlises de nutriente, 13C CPMAS NMR
e FTIR realizadas no capitulo anterior que Biochars artesanais possuem caracteristicas quimicas
e estruturais diferentes. A aplicacdo tdo somente de todos os Biochars ndo foi capaz de suprir
as necessidades nutricionais das plantas de arroz, sendo necessdria uma suplementacao de N e
P aos 20 dias de crescimento das plantas. A deficiéncia no fornecimento de nutrientes pelos
Biochars foi detectada neste estudo por meio das andlises de fluorescéncia transiente da
clorofila a. A andlise da fluorescéncia transiente da clorofila a também detectou que apds 26
dias, quando realizada a suplementagcao de N e P, houve redugdo do estresse, provavelmente
ocasionada pela fome induzida nas plantas. O Biochar B4 apresentou resultados mais
satisfatorios em relacdo ao teor de nutrientes acumulados pelas plantas, principalmente para a
menor dose de 10 ton ha!. A producdo de biomassa, raiz, bainha e folha, também foi maior
com a aplicacdao do B4, em todas as doses. Houve influéncia dos tratamentos, principalmente
do B4, na morfologia das raizes. Biochars artesanais sdo boas alternativas para auxiliar o
desenvolvimento de plantas de arroz em solo de condicdes extremas de pobreza, entretanto,
eles por si s6O ndo possuem todos os nutrientes essenciais, sendo necessdria uma
complementacdo nutricional. Entretanto, os efeitos indiretos sobre as plantas que uso de
Biochar exerce, como a regeneracdo do solo, melhorias das condi¢des fisicas e quimicas,
acumulo de carbono, devem ainda ser avaliadas em outros estudos.

Palavras-chaves: Andlises espectroscopicas. Biochars. Condicionante de solo.
Desenvolvimento vegetal.
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4.2 ABSTRACT

Sandy texture soils have low CEC and low organic matter and nutrients content. The texture
influences the dynamics of the nutrient, with large losses occurring most of the time, even when
fertilized, which makes this soil an unfavorable environment for plant development. In the state
of Rio de Janeiro, management strategies are used to try to reverse this scenario, since many
producers depend on the use of these soils. An alternative is the use of Biochar as soil
conditioners. Biochar has several characteristics such as large surface area, presence of
functional groups, porosity, nutrient content and recalcitrant carbon, among others, which
generate properties such as greater water retention, better availability of nutrients, which define
Biochar as an excellent ground. These characteristics of Biochar imply the improvement of soil
aggregation, water retention, available nutrients, root development. In addition, as it is a
material rich in recalcitrant carbon, the rate of degradation is very slow, which implies a greater
input of carbon into the soil. There are several artisanal Biochars available on the market, and
in this work, 4 of them were tested (B1, B2, B3 and B4) at three different doses (10 ton ha-1,
20 ton ha-1 and 30 ton ha-1) applied in sandy acid soil with low levels of nutrients used for rice
cultivation Oryza sativa L. in the first 32 days. It was evident from the nutrient, 13C CPMAS
NMR and FTIR analyzes performed in the previous chapter that artisanal Biochars have
different chemical and structural characteristics. The application of all Biochars alone was not
able to meet the nutritional needs of rice plants, requiring N and P supplementation at 20 days
of plant growth. The deficiency in nutrient supply by Biochars was detected in this study
through transient fluorescence analysis of chlorophyll a. The transient fluorescence analysis of
chlorophyll a also detected that after 26 days, when N and P supplementation was performed,
there was a reduction in stress, probably caused by starvation induced in the plants. Biochar B4
showed more satisfactory results in relation to the content of nutrients accumulated by the
plants, mainly for the lowest dose of 10 ton ha-1. The production of biomass, root, sheath and
leaf, was also higher with the application of B4, in all doses. There was influence of treatments,
mainly B4, on root morphology. Artisanal Biochars are good alternatives to help the
development of rice plants in soil with extreme poverty conditions, however, they alone do not
have all the essential nutrients, requiring nutritional supplementation. However, the indirect
effects on the plants that the use of Biochar exerts, such as soil regeneration, improvements in
physical and chemical conditions, carbon accumulation, must still be evaluated in other studies.

Keywords: Spectroscopic analysis. Biochars. Soil conditioner. Plant development.
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4.3 INTRODUCAO

Os solos do estado do Rio de Janeiro sao predominantemente pobres e arenosos, com
pouca carga negativa em sua superficie, baixo teor de nutrientes e matéria organica. Essas
condi¢cdes sao pouco ou nada favordveis para o desenvolvimento vegetal, € mesmo que
nutrientes essenciais para a planta sejam adicionados, hd muita perda, o que dificulta a
disponibilidade para as plantas. Esses solos sao definidos com o termo fragile soil, que também
apresentam baixa estabilidade dos agregados, e, também, em relevos de alto declive
susceptiveis a erosdo hidrica (GERARD, 1986). Solos com textura arenosa sdo geralmente
classificados como Arenosols, segundo World Reference Base for Soil (WRB, 2006), e também
Entisols arenosos, Soil Taxonomy (FAO, 2014). A matéria organica é o principal fator que
permite a melhora da capacidade de troca catidnica e a disponibilidade dos nutrientes,
entretanto, as taxas de perda sdo extremamente elevadas. Portanto, hd a necessidade da
utilizagdo de ferramentas que visem nao s6 fornecer nutrientes ao solo, mas também atuar no
condicionamento e, consequentemente, reduzir a perda de matéria organica, melhorar o aporte
de carbono e a perda de nutrientes (DE CASTRO; HERNANI, 2015).

Portanto, o Biochar tem sido estudado como uma alternativa para melhorar as condi¢des
fisicas, quimicas e biologicas de solos arenosos (DOKOOHAKI et al., 2017; LI et al., 2021;
MOLNAR et al., 2016; NOVAK et al., 2012; WANG et al., 2014). Biochar € produto da pirdlise
de uma biomassa de origem vegetal, animal, entre outras, que € aquecida a temperaturas
elevadas. Resumidamente, a pirdlise consiste num processo termoquimico, no qual € aplicada
temperatura elevada (geralmente acima de 250 °C), numa atmosfera nula ou limitada de O»
(AGHBASHLO et al., 2019; TABATABAEI et al., 2019). Esse processo resulta em diferentes
espécies quimicas (gds nao condensdvel, 6leo e Biochar), dos quais a quantidade gerada
depende do tempo residéncia, da taxa de aquecimento, da temperatura de reacdo e do tipo de
matéria prima. O Biochars possui propriedades como pH, area de superficie especifica, volume
de poros, CTC, teores de cinzas, material volatil, carbono, nutrientes que dependem
principalmente da matéria prima utilizada na produg¢ao, além das condicdes da pirdlise (Chi et
al.,, 2021; Tomczyk et al., 2020). Por exemplo, Biochar produzido em altas temperaturas
apresenta maior porosidade, maior drea superficial, maior teor de cinzas e carbono e baixos
valores de CEC e material volatil (SARFARAZ et al., 2020; TOMCZYK; SOKOLOWSKA;
BOGUTA, 2020; TORCHIA et al., 2021). Além disso, Biochar de residuos sélidos apresenta
uma drea superficial menor, teor de carbono menor, mas CEC alta, em comparagdo a Biochar
de biomassa de madeira (SOLAIMAN et al., 2020; TORCHIA et al., 2021).

Existem estudos que comprovam que o Biochar no solo tem grande potencial de
aumentar a fertilidade, o teor de nutrientes, a eficiéncia do uso dos nutrientes, a capacidade de
retengdo de dgua, e, consequentemente, a produtividade. Entretanto, diversos estudos também
relataram nenhum efeito ou efeito negativo nos solos tratados com Biochar, em relacdo as
propriedades do solo e no crescimento de biomassa vegetal (KAVITHA et al., 2018; REGMI
et al., 2022; SEMIDA et al., 2019). Biochar de madeira nao teve efeito significativo nos
parametros de crescimento de videiras (SCHMIDT et al., 2014) e Biochar de cama de aves
reduziu o crescimento de girasséis (FURTADO et al., 2016). Esses efeitos conflitantes mostram
que cada cultura possui exigéncias especificas para o seu desenvolvimento, além de também
ser dependente das caracteristicas do solo e do Biochar. O uso de Biochar artesanal tem crescido
entre pequenos e até grandes produtores, na medida que o produto tem se tornado mais popular.
Entretanto, devido as particularidades ja mencionadas, ndo é possivel estabelecer um tipo ou
uma dose global para determinada cultura. Também se sabe que os resultados da aplicacdo de
Biochar podem nao ser vistos a curto prazo e sim a médio e longo prazo, como forma de
proporcionar uma regeneracdao do solo e, consequentemente, melhorar as condi¢des para o
desenvolvimento vegetal.
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Portanto, o presente trabalho testou 4 Biochars artesanais (B1, B2, B3 e B4),
previamente caracterizados via estrutural e composicional em trés doses diferentes (10 ton ha®
1,20 ton ha! e 30 ton ha™') aplicados a um Planossolo de textura arenosa, utilizando plantas de
arroz Oryza sativa L.

A hipétese deste estudo € que os efeitos produzidos pela aplicacdo do Biochar artesanais
em material de solo Planossolo de textura arenosa, sao diferentes e relacionadas com as
caracteristicas intrinsecas de cada Biochar. Para comprovar ou rejeitar a hip6tese foram
aplicados a material de solo Planossolo de textura arenosa os Biochars B1, B2, B3 e B4 e
avaliados seus efeitos no cultivo de arroz, sendo analisados a cinética de emissdo da
fluorescéncia transiente da clorofila “a”, a composi¢do nutricional da parte aérea das plantas, o
acimulo de biomassa fresca e seca e o desenvolvimento do sistema radicular.
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4.4 MATERIAL E METODOS

4.4.1 Material vegetal, cndicoes de crescimento, delineamento experimental e analise
estatistica

O experimento foi conduzido com Oryza sativa L. (cv. Nipponbare). O estudo foi realizado
em casa de vegetacdo. As sementes de arroz foram previamente desinfetadas com hipoclorito
de s6dio (2%) por 10 minutos e lavadas com dgua destilada. Em seguida, foram semeadas para
vasos contendo 2 kg de solo, a 3 centimetros de profundidade. A andlise quimica do solo
utilizado no experimento encontra-se na Tabela 2. A suplementacdo nutricional foi realizada
aos 21 e 26 dias ap6s a semeadura (DAS) para suprir a necessidade de fésforo devido a
deficiéncia expressa por sintomas visuais, sendo aplicados 31 ppm de fosforo proveniente de
duas fontes: 2/3 fosfato de potdssio monobasico (KH2POs) e 1/3 de fosfato de potdssio bibasico
anidro (K2HPO4). A escolha pelas formas e fontes de aplicagdo se deu pela necessidade da
rapida absorcdo e assimila¢do deste macronutriente pelas plantas. A colheita ocorreu aos 32
dias apds a semeadura.

Foram estudados quatro Biochar artesanais (B1, B2, B3 e B4) e trés doses (10 ton ha'l, 20
ton ha! e 30 ton ha!). O delineamento experimental adotado foi inteiramente casualizado em
esquema fatorial com tratamento adicional e sete repeticdes ((4x3+1)x7). As andlises
estatisticas foram realizadas por meio do software estatistico R. Os dados foram submetidos a
Two-Way Model with interation ANOV A. Quando indicada a diferenca significativa pelo teste
F da anélise de variancia (p<0,5) foram feitos os testes de médias por meio do teste de Tukey
(p<0,05). A ordenacdo dos dados foi realizada pela andlise de componentes principais. Os
graficos foram elaborados nos programas R statistic, Sigmaplot 12.0 e Microsoft Excel 2016.

Tabela 2. Anélise quimica do solo.

Parametro Método Unidade Valor
pH (H,0) 5.74
P Mehlich-1 mg dm™ 4
K Mehlich-1 mg dm™ 33
Na Mehlich-1 cmol. dm™ 0,00
Ca KCI 1 mol 1! cmol. dm? 0,60
Mg KCI 1 mol I'! cmole dm™ 0,60
K Mehlich-1 cmol. dm™ 0,09
Al KC1 1 mol 1! cmol. dm™ 0,10
H+Al (acetate Ca) cmolc dm™ 1,16
S Soma das bases cmolc dm™ 1,28
T CTC cmol. dm™ 2,44
V% Saturacdo por bases % 53
m Saturacdo por Al % 7,23
n Saturagdo por Na % 0
t CTC efetiva cmol. dm™ 1,38
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4.4.2 Avaliacao fisiolégica, morfologica e bioquimica em plantas de arroz
a) Macro e micronutrientes

Para a quantificacdo de macro e micronutrientes, as amostras foram primeiramente
abertas por digestdo acida, adaptada do método EPA 3050. Pesou-se uma amostra total de 0,25
g, que foi inserida em tubos de digestao. Um volume de 5 mL de 4cido nitrico (HNO3 P.A) foi
adicionado a cada tubo e colocado no bloco digestor em uma capela de exaustdo por 15 minutos
a 95 °C. Posteriormente, foram adicionados mais 10 ml de acido nitrico, que foi mantido por
mais 2 h no bloco digestor. As amostras foram retiradas do bloco digestor e adicionados 8 ml
de peréxido de hidrogénio (H20z). O volume da amostra foi levado a 50 ml com 4dgua destilada
e depois filtrado. A quantificacdo de macro e micronutrientes foi realizada com espectroscopio
de absorc¢do atomica (VARIAN 55B), o teor de K* foi determinado com fotometro de chama
(DIGIMED DM-62) e o teor de P foi determinado pelo método colorimétrico (MALAVOLTA;
VITTI; OLIVEIRA, 1997).

b) Avaliacao do parametro de fluorescéncia da clorofila a e analise do teste JIP

As folhas foram adaptadas no escuro pelo menos 30 minutos antes das medi¢des. Os
parametros de fluorescéncia da clorofila foram medidos usando o Handy Plant Efficiency
Analyzer (Plant Efficiency Analyzer; Hansatech, Reino Unido). A fonte de luz medida é uma
luz vermelha com um comprimento de onda de 650 nm e uma intensidade de luz de 3000
umolm-2 s—1 fornecida por trés diodos emissores de luz, que continuam a registrar 1 s. As
medi¢des foram realizadas as 7h. Foram realizadas duas coletas de dados, a primeira aos 26
dias ap6s a semeadura e a segunda aos 32 dias apés a semeadura. Uma curva OJIP foi plotada
para normalizar os dados de fluorescéncia para os dados de fluorescéncia varidvel relativa,
usando a seguinte equacgdo: Vt = (Ft — Fo)/(FM - Fo), onde Vt € a fluorescéncia varidvel relativa
no tempo t, Fo € a inicial fluorescéncia, Ft € a fluorescéncia no tempo t e FM € a fluorescéncia
méxima. Os pardmetros do teste JIP (etapas de fluorescéncia transitéria O, J, I e P) foram
calculados de acordo com o algoritmo do teste JIP descrito por (STRASSER; TSIMILLI-
MICHAEL; SRIVASTAVA, 2004).

¢) Medicoes da morfologia do sistema radicular e acimulo de biomassa

Os sistemas radiculares das plantas de arroz foram distribuidos uniformemente em uma
camada de 4gua em uma bandeja de acrilico transparente (30 cm x 20 cm), e as plantas foram
digitalizadas a 600 dpi (pontos por polegada) com um sistema Epson Expression 10000XL
Scanner com uma iluminacao adicional (TPU) (TAVARES, 2020). O uso do scanner com uma
fonte de luz adicional acima dele promoveu maior resolu¢do de digitalizacdo, melhorando a
qualidade da imagem e os resultados do programa. As imagens das raizes foram convertidas
para um formato de escala de cinza de oito bits. Estas foram trabalhadas e analisadas
individualmente, e um total de 5 diferentes caracteristicas radiculares foram quantificadas:
comprimento da raiz (m planta™'), drea superficial da raiz (m? planta™), didmetro médio da raiz
(mm raiz! planta’), volume (m? planta™), ramificacdes da raiz (n° planta) e pontas da raiz (n°
planta™l).

Para avaliar a massa fresca das plantas, as folhas, bainhas e sistema radicular de cada
planta foram separadas e pesadas em balanca digital de precisao. Em seguida, as amostras foram
acondicionadas em envelopes de papel e transferidas para estufa de secagem, permanecendo
assim por 72 horas a 60 °C. Apds esse periodo, a massa seca do sistema radicular e da parte
aérea foi pesada em balanca digital de precisao.
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4.5 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.5.1 Efeitos da aplicacao de Biochars artesanais na produciao de biomassa de plantas de
arroz

O efeito da aplicagdo dos diferentes Biochars na producdo das massas fresca e seca de
raizes, bainhas e folhas € mostrado na Figura 12. Massa fresca de raizes (Figura 12A1) foi mais
estimulada com a aplicacdo de B4, com aumento nao muito discrepante e pouco estimulada na
aplicacdo dos outros tratamentos, que mostraram valores abaixo do controle. A massa seca das
raizes (Figura 12A2) teve comportamento parecido, entretanto, o estimulo do B4 foi maior
quando comparado com a massa fresca.

A producgdo de massa fresca de bainha (Figura 12B1) nao foi estimulada pela aplicacao
dos Biochars, estando todos os tratamentos abaixo do controle, entretanto, entre os tratamentos
com Biochars, destaca-se a aplicacdo de B4 em todas as doses. O estimulo na massa seca de
bainha (Figura 12B2) foi mais notério, na qual a aplicacdo de B4 na maior dose (30 ton ha™')
mostrou resultados préximos ao controle e superior aos demais tratamentos. Esse
comportamento também foi evidenciado na producao de massa fresca e massa seca de folhas.

A aplicacdo de 30 ton ha! de B4 proporcionou maior estimulo na produgio de massa
fresca (Figura 12C1) e também massa seca das folhas (Figura 12C2) em comparag¢do com a
aplicacdo dos demais Biochars, entretanto, ainda abaixo da produ¢ao no controle. Portanto, os
Biochars estudados, em destaque B4, estimulou positivamente a producdo de massa fresca e
seca de raizes, em relagcdo ao controle.

Diversos estudos mostraram que a aplicacdo de Biochar aumenta a producgdo de
biomassa da parte aérea, principalmente quando a dose € aumentada (DIETRICH et al., 2020;
SILVA GONZAGA et al., 2019). Entretanto, efeitos inibitérios também foram evidenciados na
producdo de ryegrass JEFFERY et al., 2011), Lepidium e Brassica (MARRA et al., 2018). Os
Biochars podem afetar o desempenho da planta, tanto na germinagdo, como no crescimento.
Um estudo de meta-andlise relatou que a aplicac@o de Biochar aumenta o rendimento da planta
em torno de 10% a 42% quando a dose € na faixa de 5-20 ton ha!, em contrapartida, efeitos
inibitdrios foram evidenciados em doses acima desta faixa, como ocorreu em B1, B2 ¢ B3
(JOSEPH et al., 2021).
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Figura 12. Avaliacdo da massa fresca (A1-C1) e da massa seca (A2-C2) da raiz, bainha e folha
de plantas de arroz cultivadas em diferentes condicdes (Controle, B1, B2, B3 e B4. Barras
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4.5.2 Efeito da Aplicacao de Biochars artesanais na concentrac¢io de nutrientes em plantas
de arroz

A Figura 13 mostra as concentragdes de macro e micronutrientes na parte aérea das
plantas. A concentracdo de P (Figura 13A) apresentou-se maior nos tratamentos com Biochar
quando comparado ao controle. O B3 dentro da dose 10 ton ha' apresentou a maior
concentracdo de P e menor em B1. Os Biochars dentro da dose 20 ton ha! nio apresentaram
diferencas na concentracio de P. O B2 e B3 dentro da dose 30 ton ha™ apresentaram maior
concentracdo de P e menor em B1 e B4 (Figura 13 A). As doses dentro de B1, B3 e B4 nao
apresentaram diferengas na concentracio de P, contudo, a dose 30 ton ha! apresentou maior
concentragio de P e as doses 10 e 20 ton ha™! menores concentragdes. A concentragio de K
(Figura 13B) apresentou-se maior nos tratamentos com Biochar quando comparados ao
controle. O B1 dentro da dose 10 ton ha! apresentou maior concentragio de K e o B4 menor
concentracdo na mesma dose. B1 dentro da dose 20 ton ha™! apresentou maior concentracgio,
enquando B4 novamente menor concentragio. B1 e B2 dentro da dose 30 ton ha'! apresentaram
maiores concentracdes de K. As doses dentro de B1, B3 e B4 ndo apresentaram diferengas na
concentracdo de K, entretanto, as doses de 10 e 20 ton ha! dentro do B3 mostraram maiores
concentracdes de K. As concentragdes de Ca (Figura 13C) foram maiores em em todas as doses
de B1 e B2, e nas doses de 10 ton ha™' e 20 ton ha™!, entretanto, também abaixo que o controle.
Nos teores de Mg (Figura 13D) maiores em B1 e B4, em todas as doses aplicadas, as quais
também estdo abaixo do controle. Os valores de Cu (Figura 13E) foram maiores em B1 e B3
na dose 30 ton ha! e em B4 na dose de 10 ton ha''. Na an4lise de Fe (Figura 13F) houve aumento
das concentracdes em B1(10 ton ha™!), B2 (10 ton ha! e 20 ton ha™'), B3 (10 ton ha™! e 30 ton
ha') e B4 (10 ton ha!'). A concentragdo de Zn (Figura 13G) foi mais pronunciada em B2 e as
concentracdes de Mn foram abaixo do controle em todos os tratamentos (Figura 13H).

Diversos trabalhos evidenciaram o aumento de macronutrientes na parte aérea de plantas
cultivadas em solo tratado com Biochar o qual foi notado ligeiramente neste estudo para P e K

39



(AGEGNEHU et al., 2016a; AGEGNEHU; SRIVASTAVA; BIRD, 2017; SCHMIDT et al.,
2017; XU et al., 2022). Entretanto, corroborando com os resultados deste estudo, o efeito da
aplicacdo de Biochar pode nao ser tdo evidente na concentragao de nutrientes, quando aplicados
em solos pobres, que ja ndo possuem concentracdes de nutrientes propicias para o
desenvolvimento vegetal (HUANG et al., 2020; NAKANDALAGE; SENEWEERA, 2018).

A dose utilizada, a matéria prima, as condi¢cdes de producio do Biochar e as exigéncias
nutricionais das diversas culturas regulam os efeitos do Biochar. Por exemplo, Biochar
produzido a partir de lenha reduz a concentracdo de micronutrientes (Fe, Mn, Cu, Zn) em graos
de trigo (HARTLEY; RIBY; WATERSON, 2016). Em outra circunstancia, Biochar lenhoso
aumentou a adsorcdo de Fe e Zn em leguminosas e vegetais (GAO et al., 2016). Ademais, o uso
de Biochar de palha de trigo reduziu a concentracdo de Mn na parte aérea de milho, mas nao
reduziu a concentracdo de Fe (BORNG@ et al., 2019).

Portanto, mesmo que o aumento nutricional na parte aérea da planta seja pouco ou nada
pronunciado, o uso do Biochar no solo ainda mostra ser uma alternativa eficaz, visto que atua
nao s6 na questdo nutricional, mas também em outras particularidades do solo, como na
retencdo de dgua e aporte de carbono, o que contribui para o desenvolvimento vegetal e
regeneragao do solo.

40



Tratamento
81 B2 83 84

Ba As Ba ABb Ab As As A As ABa As Ba

o 20

A

=

P(gkg?)

~

K(gkg?)
§

C

-~

Ca(gkg?)
NEEE

Cu(gkg?)
<h-‘ ' oV-i ' o'[ ' °..( ' 0.. ' OA. ' o‘. ’ a..‘ o

D

-~

Mg (g kg?)
. BB E &

E

~

F

~

Fe(gkg?)

G

-~

Zn(gkg?)

H) o 2 2 o 2 2 v 2 » o 2 »
8 A
20+ 20+ 200+ 2% pros Dose
—
% 20+ Woa
150+ 20+
X 20+ 200+ i W2
oo i 300
= wo- 201 =
c 100+
b 00+ 100~
- o4 100+
o~ [ (L o o
» » ~ " 20 x » » » "0 2 »

Dose

Figura 13. Concentracdes de macro e micronutrientes em plantas de arroz cultivadas em solo
tratado com diferentes doses de Biochars (Controle, B1, B2, B3 ¢ B4). Biochars com a
mesma letra maitiscula dentro de cada nivel de dose ndo sdo significativamente diferentes
de acordo com o teste de Tukey (p < 0,05). Doses com a mesma letra mintdscula dentro de
cada nivel de Biochar nio sdo significativamente diferentes de acordo com o teste de Tukey
(p <0,05).
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4.5.3 Efeitos da aplicacao de Biochars artesanais na emissao da fluorescéncia transiente
da Clorofila a

Através da andlise Jip-test da fluorescéncia transiente da clorofila a foram obtidos os
parametros fotossintéticos das plantas de arroz submetidas aos tratamentos com os Biochars, os
quais foram normalizados tendo como referéncia o controle. As andlises foram realizadas aos
26 dias apds a semeadura (DAS) e aos 32 DAS. Aos 26 DAS (Figuras 14A2, 14B2, 14C2 e
14D2), alteracOes significativas nos parametros fotossintéticos foram notadas em todos os
tratamentos em doses variadas, quando comparadas com o controle. O tratamento com B1 na
maior dose (30 ton ha!) promoveu um aumento no indice de desempenho fotossintético na
conservacgao de energia de excitacdo para a redugdo dos aceptores de elétrons do intersistema
(PIaBs) das plantas, entretanto nas demais doses houve uma redugdo. Essa redu¢do também ¢é
observada em B2 (10 e 30 ton ha™!) e B4 (30 ton ha™!). Um aumento expressivo do indice de
desempenho fotossintético na conservagdo de energia de excitagdo para reducio dos aceptores
finais do PSI (fotossistema I) (PItoraL) é observado no tratamento com B4 (30 ton ha™') e com
B3 (10 ton ha'). O aumento de Plaps e Plrora. mostram que houve na planta melhor
funcionalidade da cadeia de transportadores de elétrons (SOUZA, 2022). Os parametros de
rendimento quantico de transporte de elétrons de QA- para o os aceptores de elétrons do
intersistema (@Eo) e de rendimento quantico de transporte de elétrons da QA- para o aceptor
final de elétrons do FSI (pRo) tiveram aumentos significativo em B4 (30 ton ha™') e com B3
(10 ton ha™!). O Biochar B4 também apresentou aumento significativo em atividades especificas
por centro de reacdo (RC), na captura de elétrons por RC (TRo/RC), no fluxo de captura de
energia por RC ativo, capaz de levar a uma reducao de quinona A (QA -) (ETO/RC) e no fluxo
de elétrons até aceptores finais do PSI por RC (REo/RC), na perda de energia na forma de calor
(DIo/RC) e no tamanho aparente do sistema antena (ABS/RC). Contudo, verifica-se que aos 32
DAS (Figura 14A2, 14B2, 14C2 e 14D2) as alteracdes nos parametros foram menos intensas,
indicando um reestabelecimento das atividades fotossintéticas das plantas cultivadas em solo
tratado com Biochar quando comparado com o controle. Destaca-se, mesmo aos 32 DAS, as
plantas cultivadas em solo com a aplicacdo de B4 na dose de 30 ton ha! (Figura 14D2) ainda
apresentaram um aumento do indice Plags e Plrorar, demonstrando um maior desempenho
fotossintético das plantas tratadas com B4 nessa dose. Esse incremento do Plags foi evidenciado
na dose de 20 ton ha™! de B3 (Figura 14C2), entretanto numa propor¢io menor. Nas doses mais
baixas de B4 (Figura 14D2) e em todas as doses de B2 (Figura 14B2) houve uma redugdo dos
indices Plags ¢ PltoraL, indicando uma redugdo na eficiéncia fotossintética das plantas que
receberam esse tratamento.
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Figura 14. Parametros fotossintéticos de plantas de arroz cultivadas sob doses (10, 20 e 30 ton
ha!) de Biochars (B1, B2, B3 e B4) aos 26 e 32 DAS pela andlise do teste JIP de
fluorescéncia transiente normalizados usando o controle como referéncia. A1) Analise de
B1 em 26 dias; A2) Analise de B1 em 32 dias; B1) Andlise de B2 em 26 dias; B2) Anélise
de B2 em 32 dias; C1) Analise de B3 em 26 dias; C2) Analise de B3 em 32 dias; D1)
Analise de B4 em 26 dias; D2) Analise de B4 em 32 dias.

Na Figura 15 estdo os gréficos da andlise de fluorescéncia transiente da clorofila a
normalizada como curva de fluorescéncia varidvel relativa OJIP (os pontos O50us, J2ms,
I30ms, e Pls estdo marcadas no grafico) (Wt). Os gréficos de fluorescéncia varidvel relativa
normalizados entre os pontos O50us e 130ms (WOI), e os graficos de fluorescéncia varidvel
relativa normalizados entre os pontos I30ms e Pls (WIP). Nos gréificos da fluorescéncia
transiente da clorofila foi observada uma curva padrao OJIP (Wt), entretanto, observa-se no
tratamento com B4 (Figura 15J1) nas doses de 10 ton ha"! e 30 ton ha! uma redugdo expressiva
entre os pontos J-1. No grafico de fluorescéncia varidvel relativa normalizados entre os pontos
O50us e 130ms (WOI) também nota-se uma aumento expressivo quando o mesmo tratamento
foi aplicado. O gréfico de WIP (Figura 15L1) mostra que a aplicacdo da dose de 30 ton ha'! de
B4 promoveu uma reducdo na fluorescéncia varidvel relativa (normalizacdo entre os pontos
I30ms e Pls), dessa forma, reduzindo a sequéncia de eventos de transferéncia de elétrons a
partir do PSI para os aceptores finais. O que também foi observado nas menores doses de B4
(Figura 15L1), na dose de 10 ton ha! de B1 e B3 (Figuras 15C1 e 15I1) e na dose de 30 ton ha’
!'"de B3 (Figura 15I1), mas em menores propor¢des. Entretanto, esse indice teve um aumento
nfio muito expressivo na aplicacdo da dose 30 ton ha™! de B1(Figura 15C1) e da dose 10 ton ha-
! de B2 (Figura 15F1). Aos 32 DAS nio foram notadas alteracdes expressivas nos parametros

avaliados.
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Figura 15. Fluorescéncia transiente de clorofila a de folhas adaptadas ao escuro de plantas de
arroz (Oryza Sativa L.) cultivadas sob doses (10, 20 e 30 ton ha!) de Biochars (B1, B2, B3
e B4) aos 26 e 32 DAS. Fluorescéncia varidvel relativa entre as etapas O e P (Wt) em escala
logaritmica de tempo (A, D, G, J); Fluorescéncia varidavel relativa entre as etapas O e |
(WOI; em escala de tempo logaritmica) (B, E, H, K); fluorescéncia varidvel relativa entre
as etapas [ e P (WIP) e WOI no inserto (C, F, I, L).

A Figura 16 mostra a presenca de bandas-L. (AWok) e bandas-K (AWoy) aos 26 DAS.
Foram observados valores positivos na K-band (AWOK) nos tratamentos de 10 e 20 ton ha™! de
B1 (Figura 16A1), 30 ton ha™! de B2 (Figura 16B1), 10 e 30 ton ha™! de B3 (Figura 16C1) e 10
e 30 ton ha! de B4 (Figura 16D1). Essa banda est4 associada com a atividade do complexo de
evolucdo do oxigénio (OEC) (AYYAZ et al., 2020). Esses valores positivos da K-band indicam
que a planta estava sob efeito de estresse, visto que como os dados s@ao normalizados, as plantas
em condicdes favordveis ndo apresentam desvio na K-band (OUKARROUM et al., 2007;
TOMEK et al., 2001). A banda K positiva presente em quase todos os tratamentos pode refletir
uma inibi¢do do complexo de evolucao do oxigénio (OEC), o que coincide que o lado doador
do fotossistema II esta inibido (POSPﬁIL; DAU, 2000; TOMEK et al., 2001). Isso ocorre visto
que ha uma lentidao na transferéncia de elétrons do EOC para Yz em comparagdo com a
transferéncia de P680 para Qa, o que resulta no surgimento da banda K. Nesse sentido, quando
ha uma condi¢do que afeta a capacidade do lado doador, possivel estresse, surge a banda K
(STRASSER, 1997).

Também foram observados valores positivos na L-band em todos os tratamentos
(Figuras 16 B1, D1, F1 e H1), o que indica baixa conectividade energética entre os intersistemas
(AWOJ) (AYYAZ et al., 2020; YUSUF et al., 2010).

Aos 32 DAS observa-se uma reducdo da K-band em todos os tratamentos (Figuras 16
A2, C2, E2 e G2). Essa redugdo indica que houve uma minimizagdo do estresse que estava
incidindo na planta, o que pode estar relacionado com a adubacgio fosfatada realizada. Apés a
adubacdo, a planta voltou a responder de forma positiva, indicando que havia um estresse
nutricional que foi evidenciado com o surgimento da banda K. A reducdo da banda L positiva
nos dados da segunda coleta (Figuras 16B2, D2, F2 e H2) indica que houve uma estabilidade
do sistema com a manuten¢do da conectividade energética e um consumo eficiente da energia
de excitagcao(DE SOUZA et al., 2020).
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Figura 16. Fluorescéncia varidvel relativa de plantas de arroz cultivadas sob doses (10, 20 e 30
ton ha™!) de Biochars (B1, B2, B3 e B4) aos 26 e 32 DAS entre as etapas O e J (WOJ; eixo
vertical esquerdo e grafico com simbolos) e cinética média (eixo vertical direito e grafico
sem simbolos) representada entre as etapas O e J (AWQ)), revelando a banda K (A, C, E
G); Fluorescéncia varidvel relativa entre as etapas O e K (WOK; eixo vertical esquerdo e
grafico com simbolos) e cinética média (eixo vertical direito e grafico sem simbolos)
representada entre as etapas O e K (AWOK), revelando a banda L (B, D, F, H).

4.5.4 Efeitos da aplicacao de Biochars artesanais na morfologia das raizes de plantas de
arroz

A aplica¢do dos Biochars artesanais promoveu intensas mudangas na morfologia de
raizes das plantas de arroz (Figura 17). A area total de raizes foi estimulada principalmente pela
aplicacdo de B4 (Figura 17A1), que teve um aumento de 25 % e 26 % em relagdo ao controle,
entretanto, nao houve diferencga significativa entre as doses do tratamento. A contribui¢ao das
diferentes classes de dareas radiculares foi diferente, entretanto, o tratamento com B4 foi o que
obteve maior influéncia. A drea radicular superfinas (Figura 17A2) teve maior estimulo por B4,
aumentando em torno de 55 % (dose 10 ton ha!) e 56 % (doses 20 ton ha™! e 30 ton ha™') em
relacdo ao controle. Essa diferenca significativa também foi notada evidenciada na contribui¢do
da drea de raizes finas (Figura 17A3), entretanto com maior influéncia da dose 20 ton ha’!, que
aumentou 51 %. A contribuicdo da édrea de raizes grossas (Figura 17A4) também foi
significativamente maior que o controle para o tratamento de B4, entretanto em propor¢des
menores que as demais classes, que proporcionou o aumento de 15 %, ndo apresentando
diferenca significativa entre as doses.

O comprimento total das raizes (Figura 17B1) também foi influenciado
significativamente com a aplica¢do dos Biochars. A aplicacao de B4 nas 3 doses proporcionou
aumento significativo de 47 e 48 % no comprimento total de raizes, destaca-se também a dose
de 30 ton ha™! do tratamento B2, com aumento de 27 %. A classe do comprimento de raizes
superfinas (Figura 17B2) foi altamente influenciada pela aplicacdo de B4, com aumento de 67
% (20 ton ha') e 66 % (10 e 30 ton ha'). A dose de 30 ton ha'! também proporcionou um
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aumento de 38 % no comprimento das raizes superfinas. No comprimento das raizes finas
(Figura 17B3) a dose de 20 ton ha'! de B4 proporcionou um aumento de 53 %, enquanto as
doses 10 ton ha! e 30 ton ha! aumento de 52 % e a dose 30 ton ha! de B2 26 %. O impacto de
B4 no comprimento das raizes grossas (Figura 17B4) foi consideravelmente menor,
aumentando em torno de 11 % em relacdo ao controle.

O volume total (Figura 17C1) foi menos impactado pelos tratamentos, aumentando em
torno de 7 % com todas as doses de B4, 50 % do volume de raizes superfinas (Figura 17C2),
33 % de volume de raizes finas (Figura 17C3) em relacdo ao controle. No volume de raizes
grossas (Figura 17C4) os tratamentos nao apresentaram diferenca significativa em relacdo ao
controle.

O total de pontas (Figura 17D1) também foi fortemente influenciado pela aplicacdo de
B4, com aumento de 65 % para todas as doses, tendo impacto homogéneo nas raizes superfinas
(Figura 17D2), finas e grossas (Figura 17D3 e 17D4). O total de bifurcac¢des (Figura 17E)
apresentou comportamento semelhante aos demais parametros, com maior influéncia de B4,
entretanto, o diametro as raizes (Figura 17F) apresentou comportamento diferente, tendo maior
influéncia de B1, que proporcionou um leve aumento de 9 % na dose de 20 ton ha' e 8 % 30
ton ha!. Estudos anteriores também verificaram influéncia positiva do Biochar nos parimetros
morfoldgicos das raizes, aumentando volume, drea, comprimento e didmetro médio das raizes
em relacdo ao controle (ROBERTSON et al., 2012). A aplicagdao de Biochars em solo 4cido
pode proporcionar um leve aumento do pH, melhorando a disponibilidade dos nutrientes (ou
eficiéncia no uso dos nutrientes) influenciando no crescimento (CHANG et al., 2021;
KARTIKA et al., 2021; PURKAYSTHA et al., 2022; ROBERTSON et al., 2012; TARIN et
al., 2019).
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Figura 17. Morfologia radicular de plantas de arroz cultivadas em diferentes doses de Biochar
(Controle, B1, B2, B3 e B4). Parametros morfol6gicos do sistema radicular. Biochars com
a mesma letra maidscula dentro de cada nivel de dose ndo sdo significativamente diferentes
de acordo com o teste de Tukey (p < 0,05). Dose com a mesma letra mindscula dentro de
cada nivel de Biochar néo sdo significativamente diferentes de acordo com o teste de Tukey
(p <0,05).
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4.6 CONCLUSOES

A aplicacdo de todos os Biochars artesanais ao material do solo Planossolo de textura
arenosa revelou que o conteido de nutrientes presentes naturalmente nos materiais ndo foi
suficiente para atender as exigéncias das plantas de arroz, sendo necessdria uma suplementacao
adicional de N e P aos 20 dias.

A andlise de fluorescéncia transiente da clorofila a foi capaz de detectar tanto as
condiciones de deficiéncia nutricional como a recuperagao do crescimento das plantas apds
suplementacao.

O Biochar B4 apresentou resultados mais satisfatorios em relagdo a disponibilizacdo de
nutrientes para as plantas, principalmente na menor dose de 10 ton ha™.

A producdo de biomassa, raiz, bainha e folha, também foi maior com a aplica¢do do B4,
em todas as doses. Houve influéncia dos tratamentos, principalmente do B4, na morfologia das
raizes. Biochars artesanais parecem constituir uma alternativa promissora para auxiliar o
desenvolvimento de plantas de arroz em solo de condi¢des extremas de pobreza. Entretanto, os
resultados mostram que serd necessdria uma caracterizacdo do material prévia a sua utilizagao.

O uso de Biochar poderia favorecer uma melhoria das condicdes fisicas e quimicas de
solos com textura arenosa, além de proporcionar o aporte de carbono. Nesse sentido, torna-se
interessante a producdo de Biochar, onde haja o controle da temperatura e a biomassa conhecida
com a finalidade de otimizar o seu uso de acordo com o solo, ainda, aplici-lo em conjunto com
outras fontes alternativas de nutrientes, para promover as condi¢des essenciais para o
desenvolvimento vegetal.
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5. CAPITULO III

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF BIOCHAR
OBTAINED FROM DIFFERENT BIOMASS AND PYROLYSIS
TEMPERATURE

Capitulo em inglés publicado como Artigo na “Brazilian Journal of Chemical Engineering”: TORCHIA, D.F.O.;
ZONTA, E.; MACHADO, A.M.; GARCIA, A.C. Production and characterization of Biochar obtained from
different biomass and pyrolysis temperature. Brazilian Journal of Chemical Engineering, 2021.
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5.1 ABSTRACT

Biochar production has increased in recent years due to its wide applicability as alternative
fuels, environmental remediation, wastewater treatment and input for agricultural applications.
Biochar has characteristics that are mainly driven by the parameters implemented in the
production process, such as pyrolysis temperature and the origin of biomass. This work aimed
to study the main changes that occur in the chemical and structural properties of Biochars when
these two parameters are changed in its production process (biomass and temperature). The
results show that increase in the pyrolysis temperature affects the yield of Biochar, the amount
of volatile compounds, ash and fixed carbon. The structure of the Biochar is substantially
modified from an aliphatic characteristic to a more aromatic and more hydrophobic structure.
Waste eucalyptus and sewage sludge generate Biochars with different characteristics and
chemical properties, which are mainly affected by the increase in temperature, although less
significantly for sewage sludge.

Keywords: Biochar. Spectroscopy. Morphology. Waste. Pyrolysis.
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5.2 RESUMO

A produgdo de Biochar tem aumentado nos ultimos anos devido a sua ampla aplicabilidade
como combustivel alternativo, remediacdo ambiental, tratamento de efluentes e insumo para
aplicacdes agricolas. O Biochar possui caracteristicas que sd@o impulsionadas principalmente
pelos parametros implementados no processo de produgdo, como temperatura de pirdlise e
origem da biomassa. Este trabalho teve como objetivo estudar as principais alteracdes que
ocorrem nas propriedades quimicas e estruturais do Biochars quando esses dois pardmetros sao
alterados em seu processo de produgdo (biomassa e temperatura). Os resultados mostram que o
aumento da temperatura de pirdlise afeta o rendimento de Biochar, a quantidade de compostos
volateis, cinzas e carbono fixo. A estrutura do Biochar é substancialmente modificada de uma
caracteristica alifdtica para uma estrutura mais aromatica e mais hidrofébica. Residuos de
eucalipto e lodo de esgoto geram Biochars com caracteristicas e propriedades quimicas
diferentes, que sdo afetadas principalmente pelo aumento da temperatura, embora de forma
menos significativa para o lodo de esgoto.

Palavras-chaves: Biochar. Espectroscopia. Morfologia. Residuo. Pir6lise.
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5.3 INTRODUCTION

For decades, the organic waste generated in the world has been increased and as a result,
the need to obtain a sustainable destination for these products. The conversion of biomass into
Biochar is a widely studied alternative, because its high applicability and has generated
satisfactory results. Biochar is a solid product produced from thermochemical processes such
as pyrolysis, HTC, roasting and hydrothermal liquefaction, where biomass composition,
temperature, and pressure play key roles (CHI et al., 2021). The diversity of biomass that can
be used and the different environmental and agronomic functions are also positive points in the
production of Biochar. Biochar production is reported in the literature from plant residues
(PRADHAN et al., 2020), food residues (FEITOSA et al., 2020), macro and microalgae (ANTO
et al., 2021), sewage sludge (YUE et al., 2017), among others. The main uses and functions of
Biochar are immobilizing metals, increasing pedological resistance to drought and fertilizing
and recovering soils, since Biochar has a strong influence on the increase in pH due to its water
retention capacity (ANTO et al., 2021; DAS; GHOSH; AVASTHE, 2020; KAMAU et al.,
2019; KONAKA et al., 2019; NAGHDI et al., 2019; XIAO; GAMIZ; PIGNATELLO, 2018;
ZHAOQ et al., 2013).

For the agriculture use, Biochar applied to the soil can function as a nutrient reserve and
act in the humus stabilization, due to the creation of char-clay-humus complexes; furthermore,
Biochar can increase crop yield. The addition of Biochar in crop yield across different climates
increased the productivity from 30% to 70% in the total dry matter (YE et al., 2020). These
researchers also reported that concentrations of plant nutrients, such as N, P, S, Na, Ca, and
Mg, increased considerably. The application of Biochar to the soil can bring both short-term
and long-term benefits, since it has a high resistance to degradation because it contains
recalcitrant organic carbon in its structure, which preserves its characteristics when applied to
a soil system (AL-WABEL et al., 2013). Several studies have been developed aimed at the use
of Biochar as a carbon stock promoter in soil, since it has relevant capture potential and stores
recalcitrant carbon, which promotes greater permanence in the soil and reduces loss (DE
NEGRI TOZZI et al., 2019; LEFEBVRE et al., 2020; MAJUMDER et al., 2019).

The diversity of Biochar functions in the soil are related to physical and chemical
characteristics. Structural characteristics of Biochar generate the chemical properties that are
responsible for modify the nutrients availability and C stabilization in the soil, as well as to
promoting physical protection and habitat for microorganisms.

The Biochar obtaining at lower temperatures has a high content of volatiles compounds, which
contains substrates that are easily decomposed and then offered to benefit the plant growth and
development (MUKHERIJEE et al., 2014). The Biochar produced at high temperature, has an
increase of the surface area, porosity, and aromatic carbon stability, which generates
recalcitrancy as a consequence of the enrichment in polycyclic aromatic structure with high
degree of condensation (DE FIGUEREDO et al., 2017).

In general, the yield, cation exchange capacity (CEC), H and O content decrease with the
increasing pyrolysis temperature, while total and fixed C, the BET surface area, pore volumes
and concentrations of inorganic minerals (except Cu and Mn) increase with increasing of
temperature pyrolysis (ZHAO; TA; WANG, 2017).

The origin of raw material is another determining factor, as the properties of the Biochar are
affected by the nature of the original material. For example, the CEC of sewage sludge Biochar
(69 mmol kg™!) is lower than that of corn leaf Biochar (201 mmol kg!) (BANIK et al., 2018;
YANG et al., 2018). The surface area of sugarcane bagasse Biochar (54.74 m?/g) is smaller
than that of woody biomass (838 m?/g) (CHI et al., 2021a).

The present work aimed to study the chemical and structural transformations that occur
in obtaining Biochars in relation to the modification of the chemical nature of the biomass and
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the pyrolysis temperature. To this end, spectroscopic characterization and structural elucidation
techniques (SEM-EDS, ATR-FTIR and CP-MAS '3C NMR) were used, combined with
chemometric statistical analyzes that will allow predicting future Biochar applications.
Chemometry analyzes (PCA and MCR) will allow detect and quantify chemical properties such
as hydrophobicity and hydrophilicity, which can explain how Biochar interacts with the soil
and plants, since at the same time these materials have labile structures, which interact with
nutrients they can also have more aromatic and persistent structures, improving carbon input
into the soil.
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5.4 MATERIAL AND METHODS
5.4.1 Preparation of Biochars

The Biochars were prepared from eucalyptus sawdust (ES), eucalyptus chips (EC), and

sewage sludge (SS) and were produced using a slow pyrolysis technique. The plant residues
were obtained in conjunction with the Federal Rural University of Rio de Janeiro, Seropédica
—RJ, and sewage sludge was obtained from the Ilha do Funddo Sewage Treatment Station, Rio
de Janeiro - RJ.
All materials were dried in an drying and sterilization oven FANEM, model 315 SE, at 100 °C
and subsequently placed in a stainless-steel container. The container was placed in a LINN
Elektro Therm muffle, model CC405, and attached to the gas outlet sealed with plaster. Three
pyrolysis temperatures (300, 400, and 500 °C) were used at a heating rate of 5 °C min’..

5.4.2 Characterization of biomasses and Biochars
a) Gravimetric yield and proximate analysis

The yield of pyrolyzed products was calculated from the loss of mass utilizing the initial
dry mass of the biomass of origin, considered to be 100%, and the result of the produced Biochar
sample, according to Equation 1.

Yield (%) < [100 x (Biochar mass/100 °C dried biomass) (D)

Chemical analysis was performed using the ASTM D - 1762-64 Standard, adapted by
(Oliveira, Gomes, and Almeida 1982) for the determination of ash contents, volatile materials,
and fixed carbon contents. The Biochar samples were macerated and then sieved between 40
and 60 mesh. Subsequently, the samples were dried in an drying and sterilization oven FANEM,
model 315 SE at 105 £ 3 °C for approximately 24 h. One gram of the biomass sample was
placed in a porcelain crucible and into the muffle set at 950 + 10 °C. Then, the sample was kept
for 2 min at the top of the open door, 3 min at the edge of the muffle, and 6 min inside the
muffle with a closed door; afterward, the samples were weighed. The total volatiles were
obtained by the difference in weight applied and the initial weight of the crucible described in
Equation 2.

Volatile matter % < 1.0 — sample weight x 100 )

The crucible was inserted again into the muffle without a lid at a temperature of 750 + 10 °C

with the door closed, and the crucible remained there for 6 h. After that period, the crucible was
weighed, and the ash content was calculated using Equation 3:

Ash % <> sample weight x 100 3)

Fixed carbon was calculated by Equation 4.

Fixed carbon % <> 100% - (Ash % + Volatile matter %) 4
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b) Morphological analysis

To obtain the images, the scanning electron microscopy (SEM) technique was
performed in the Zeiss apparatus, model EVO, in 15 kV. The samples were fixed in stubs with
adhesive carbon tape and metalized by applying a thin gold film by the sputtering method to
make the sample surface conductive. Biomass samples and their respective Biochars were
analyzed through two approaches, 54x and 1000x.

¢) Metals and nutrients analysis

To obtain the point elementary quantification, the scanning electron microscopy (SEM)
technique was performed in the Zeiss apparatus, model EVO MAI10, in 15 kV was employed
coupled with the dispersive energy spectroscopy device (EDS) and EDAX software. Images
with approximation of 1000x were used, from which points were selected for the elementary
determination. For metals quantification, samples were first opened using acid digestion, as
adapted from the EPA 3050 method. A total sample size of 0.25 g was weighed, which was
inserted into digestion tubes. A volume of 5 mL of nitric acid (HNOs; P.A) was added to each
tube and placed in the digester block in an exhaust hood for 15 min at 95 °C. Later, another 10
ml of nitric acid was added, and it was kept for another 2 h in the digester block under reflux
conditions. The samples were removed from the digester block, and 8 ml of hydrogen peroxide
(H202) was added. The sample volume was brought to 50 ml with distilled water and then
filtered. Quantification was performed using an atomic absorption spectroscope (VARIAN
55B), and K* content was determined using a flame photometer (DIGIMED DM-62).

d) Spectral analysis

The spectra were obtained by recording in the region of the wavenumber from 400.00
to 4000.00 cm™! with a spectral resolution of 4 cm™!, collecting 32 scans in each measurement.
To this end, a VERTEX 70/70v FTIR spectrometer (Bruker Corporation, Germany) was
coupled with a platinum diamond total attenuated (ATR) reflection device, consisting of a
diamond disc that functions as an internal reflection element. The materials were placed on the
ATR crystal to record the spectrum. As a white spectrum, the air spectra record was used before
each analysis. Spectra collection and recording was performed using OPUS-Bruker software.
A CP-MAS '3C NMR analysis was performed using on a 400 MHz Bruker AVANCE I NMR
instrument equipped with a 4-mm narrow MAS probe and operating in a 13-C resonance
sequence from 100 to 163 MHz. The samples were placed in a rotor (sample holder) of
zirconium dioxide (ZrO2) with Kel-F caps at a rotation frequency of 8 + 1 kHz. The spectra
were selected by collecting 3000 data points for a fixed number of scans over a capture time of
34 ms with a recycling delay of 5 s. The contact time for the 1 H ramp sequence was 2 ms.
Spectral collection and elaboration were performed using Bruker Topspin 2.1 software. The
free induction decays (FID) were transformed by applying a zero-filling of 4 k followed by an
exponential function adjustment (line extension) of 70 Hz. The spectra were analyzed using
ACD/Labs software 2020. 1. 1.

e) Chemometric analysis and statistical analysis data

The experiment was carried out in a completely randomized factorial with three
biomasses (ES, EC, and SS) and three temperatures (300 °C, 400 °C and 500 °C), which
generated Biochar with the following nomenclatures: BES300, BES400, BES500, BEC300,
BEC400, BEC500, BSS300, BSS400, and BSS500. Chemometric analysis (PCA and MCR)
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were performed on the CP-MAS 3C NMR and FTIR spectra using the Unscrambler X 10.4
Package software (Camo Software AS. Inc. Oslo, Norway) (GARCIA et al., 2016). Analysis of
variance (ANOVA) was performed on the data obtained to assess significant differences
between the biomass factors, pyrolysis temperature, and their interaction. Statistical analysis
was performed using the Tukey test (0.05). Both tests were performed using the SISVAR 5.7
software.
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5.5 RESULTS AND DISCUSSION
5.5.1 Gravimetric yield and proximate analysis

The gravimetric yield and proximate analysis obtained for each Biochar at the three
different temperatures are shown in Table 3. The temperature used in the pyrolysis process
(range 200 to 1000 °C) is one of the fundamental factors to affect Biochar yield
(BRINDHADEVT et al., 2021). This influence was observed in the yield of Biochars BES, BEC
and BSS obtained in this study, since when using the pyrolysis temperature of 300 °C there was
a yield in the range of 41%, 39% and 86% respectively. When using a temperature of 500 °C,
there was a substantial drop, reaching the 30%, 31% and 66% ranges.

As in this process the temperature increases gradually (5 °C min™'), the degradation of
the biomass also occurs gradually, which is useful as the other end products of the process, such
as liquids and gases, are also produced in small quantities, which provides greater Biochar yield
(CANABARRO et al., 2013).

Therefore, there is a negative correlation between temperature and yield, since as
temperature increases, there is also an increase in thermal cracking of high molecular weight
hydrocarbons, which reduces Biochar yield and the process starts to produce more liquids and
gases (YADAV; JAGADEVAN, 2020).

Almond and walnut shell Biochars had their yield reduced with increasing temperature
from 673 K to 873 K (RODRIGUEZ ORTIZ et al., 2020). Increasing the temperature from 350
to 750 °C resulted in a reduction of 20%, 33%, 27%, 28% and 65% in the yield of Biochars
from chicken manure, eucalyptus sawdust, coffee husk, bagasse. sugar and pine bark
(DOMINGUES et al., 2017).

In addition to pyrolysis temperature, Biochar yield is also correlated with feedstock
(RODRIGUEZ ORTIZ et al., 2020). BSS at 500 °C showed 66% yield, while BEC and BES
were in the 30% range. The reduction Biochar mass from plant residues is linked to the release
of water and CO vapors, as well as the degradation of hemicelluloses, depolymerization of
cellulose and rupture of lignin, when the pyrolysis temperature reaches 200 °C. Additionally,
sewage sludge subjected to thermal degradation at between 300 and 700 °C undergoes mass
loss; however, the loss is considerably less (WANG et al., 2019b). The higher BSS yield may
be related to the high mineral fraction present in the sewage sludge, high ash content, and low
fixed carbon content (DE FIGUEREDO et al., 2017).

The increase in the pyrolysis temperature also influenced the composition of Biochars,
which had a tendency to reduce volatile compounds and increase ash and fixed carbon,
however, the feedstock showed greater influence. BES and BEC and have a greater amount of
volatiles compared to the Biochar BSS. Biochars originating from animal residues have a lower
amount of volatiles compared to Biochars from wood (ZHAO et al. 2013). BSS had high ash
content and similar result was found, where Biochar from chicken manure at 450 °C had the
highest ash content (55%), while Biochar from eucalyptus sawdust, coffee husk, sugarcane
bagasse and pine bark had 0.7%, 12.9 %, 2.1% and 7.9% respectively (DOMINGUES et al.,
2017). The ash quantity that represents the nutrient content present in the Biochar is determined
by complete combustion, in which all organic components undergo volatilization and are
eliminated from the sample (ENDERS et al., 2012). The amount of fixed carbon in BES and
BEC showed a positive relationship with the increase in temperature, while BSS did not show
a considerable increase. This implies that biomass exerts a greater influence on the amount of
fixed carbon, as BES and BEC had a much larger amount than BSS. Fixed carbon represents
the most resistant component to thermal degradation that remains in the Biochar after pyrolysis,
which has aromatic chains that compound the product (SUN et al., 2017).
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This same trend towards less fixed carbon in Biochar of animal origin was observed in
Biochars made from chicken manure, eucalyptus sawdust, coffee husk, sugarcane bagasse and
pine bark (DOMINGUES et al., 2017). In bamboo-derived Biochar, different results were
found, at 300 °C only 22.2% of fixed carbon and, at a temperature of 350 °C, the percentage
was reduced to 3.89% (ARMYNAH et al., 2019).

Table 3. Gravimetric yield and proximate analysis.

Biomass Temp. (°C) Yield (%)

Proximate analysis (wt. %)

Volatile Matter Ash Carbon Fixed

300 419 40.6 a 03¢ 59.1e
BES 400 30.8 32.3 bc 1.5¢ 66.1 cd

500 29.2 20.5 de 05c¢c 789 a

300 36.8 339D 43¢ 61.8 de
BEC 400 32.2 26.4 cd 4.7 ¢ 68.9 bc

500 29.7 26.1 cd 09c 72.9b

300 85.9 30.6 bc 67.7b 1.6¢g
BSS 400 73.5 192 ¢ 75.0 a 5.4 fg

500 65.3 152e 77.1a 7.6f

Means followed by different letters significantly differ by Tukey’s test (P<0.05).

5.5.2 Nutrients and metal analysis

The quantified elements (nutrients and metals) in biomass and Biochars are described
in anexo A. During pyrolysis, the loss of C in proportion is less pronounced compared to O,
due to the loss of water at the beginning of the process and subsequent volatilization of
hydrocarbons, CO, and CO,. The data obtained through EDS confirm that the C content
increases for BES and BEC when the temperature is high due to the greater reduction in the
percentage of other elements. On the other hand, in BSS, the C levels are reduced with
increasing temperature, which indicates that the biosolids presents in its composition more
labile and easily decomposed fragments (e.g., fatty acids and proteins) compared to biomasses,
which are enriched in lignins and polysaccharides. Furthermore, in the biosolid, there is a high
presence of elements that are not lost by volatilization, such as Si, Al, and Fe. On the other
hand, the N levels showed a considerable increase as the pyrolysis temperature increased for
all biomass. This increase is related to the structural and chemical change that occurs during
pyrolysis, with the transformation of N from more labile organic chemical forms (protein-N,
free amino acid-N, and alkaloid-N) to the incorporation of N in more stable chemical forms
(nitrile-N, pyridine-N, amino-N, and pyrrole-N), as well as the formation of inorganic N, such
as NH4"-N, NO»-N, and NO3-N (LIU et al., 2018a). Other studies show that during the
pyrolysis process, a restructuring reaction can occur where N can stabilize by forming structures
of the pyridininc-N, pyrrolic-N, quaternary-N, and pyridine-N-oxide type (CHEN et al., 2018).

An atomic absorption analysis showed the presence of several minerals in the biomass,
including macronutrients, such as K* or Mg?*, and important micronutrients, such as Zn>*, Cu®*,
and Mn**, which resulted in relatively high content in their Biochars due to the high
concentration of these elements during pyrolysis. Biochars with more Mg?* had a greater
capacity to absorb P and phosphate compounds (YAO et al., 2013). Additionally, poultry litter
Biochars at 300 °C showed higher concentrations of N, P, K, S, Ca, Mg, and other plant
nutrients, which can provide immediate improvement in soil fertility (KIMETU et al., 2008;
SONG; GUO, 2012).
Sewage sludge showed a higher concentration of all elements, especially Zn>* (1359.2 mg kg’
), Mn** (297.5 mg kg!) and Cu** (289.1 mg kg'). In general, the concentrations of
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macronutrients and micronutrients increased with the pyrolysis process; however, it is possible
to observe a slight reduction at the highest temperature (500 °C). Similar results were obtained
in Biochar from vermicompost, which had high levels of nutrients with increasing temperature;
however, at the highest temperature (700 °C), these levels decreased considerably, which can
be attributed to the greater volatilization of pyrolytic gas (YANG et al. 2015).

The Cr** and Ni** elements are present only in EC and SS. Organic substance content
in SS, including both biomass and Biochar, are within the standards established by Resolution
375 of the National Environment Council (BRASIL, 2006). Maximum permissible levels for
sewage sludge or agricultural application are 1500 mg kg™! for Cu*, 2800 mg kg™ for Zn**, 39
mg kg! for Cd**, 300 mg kg™! for Pb**, 420 mg kg™! for Ni*>* and 2000 mg kg™! for Cr**. Biochars
from sewage sludge demonstrated that heavy metals were also increased with increasing
temperature and the presence of Zn in sewage sludge due to the use of galvanized pipes for
transporting wastewater (LU et al. 2013; G. YANG et al. 2015). However, at the highest
temperature studied (700 °C), there was a decrease in Zn, Cu, and Cd, which was attributed to
the greater gas volatilization during pyrolysis (YANG et al. 2015). Notably, the Biochars
application to soil must be treated and controlled, since heavy metals can be bioaccumulated in
plants, and their chemical forms can vary in the environment.

5.5.3 Structural characterization by Fourier transform infrared spectroscopy

The FTIR spectra of the biomasses (black lines) and their respective Biochars are
illustrated in Figure 18. Absorption bands belonging to C=0 were detected in the BSS spectra
(1630-1820 cm™) which shows the presence of carboxyls, carbonyl, and ketones groups,
however, it was not evident in BES and BEC. The band associated with the OH groups were
present in all biomasses, being reduced with increasing temperature, which can be associated
with the acceleration of the biomass dehydration process (MANNA et al. 2020; ZHAO; TA;
WANG, 2017). A similar result was found in nut and almond shell Biochars
(RODRIGUEZ ORTIZ et al., 2020). The presence of carboxylic groups, which will influence
the acidity of the molecules (KHARE et al., 2017).

Chemical groups of amides were found mainly in eucalyptus biomass and in BES and
BEC. The observation that N remains after thermal degradation is important in agronomic terms
and was previously discussed. The results confirm the occurrence of restructuring reactions and
N incorporation during pyrolysis through the condensation of aromatic rings. These results
explain the increase in N found in the composition of the different Biochars and recorded
through elementary analysis (LIU et al. 2018b). Vibrations of elongation of the -CO and -CH
groups in the materials were also observed at 1300.00 to 1000.00 cm™!, indicating the presence
of alcohol and ester-like structures (LOPES; FASCIO, 2004; MANNA et al., 2020).

In BEC300, BEC400, and BEC500 a reduction in the intensity of the bands was
observed in the region of 3070-3500 cm™ and an increase in the regions of ~875 cm™!, ~1430
cm™, and ~1500 cm™', which correspond to aromatic and alkane groups (LOPES; FASCIO,
2004b). In general, high pyrolysis temperatures caused a reduction in the presence of aliphatic
groups and increased the predominance of aromatic groups. Biochars obtained by pyrolysis
below 400 °C showed aliphatic C structures; however, with the increase in temperature above
400 °C, polycondensate C-aromatic compounds predominated. The loss of elongations
vibration of aliphatic C-H and C-O indicates that biomass undergoes a progressive process of
dehydration and depolymerization (MANNA et al., 2020).

Sewage sludge and BSS showed a small reduction with increasing temperature of
alcohol and phenol structures (LOPES; FASCIO, 2004b). Primary amides and amines (3500 -
3400 cm) and secondary amide, which may be present in sewage sludge due to the
denaturation of microorganism proteins (FONTS et al., 2009).
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Characteristic carboxylic acid bands (C=0 in ~ 1648 cm™ and -CH in ~ 2979 cm™!) are
found in sewage sludge and BSS300; however, at temperatures of 400 and 500 °C, the ~1618
band is evident cm™, which can be attributed to alkenes (C=C), confirming that the increase in
temperature causes the loss of H and O and therefore preserves most recalcitrant structures
(LOPES; FASCIO, 2004b). The presence of functional groups in Biochars, primarily carboxyls
and phenols, can influence the charge formation in the soil, because can be easily ionized. In
addition, the Biochar is more stable, recalcitrant and, consequently, persistent in the
environment; therefore, the Biochar contributes to the retention of water and ions in the soil.
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Figure 18. FTIR spectra of biomass and Biochars. A) Biomass and Biochars produced from
eucalyptus shavings at temperatures of 300, 400 and 500 °C; B) Biomass and Biochars
produced from eucalyptus chips at temperatures of 300, 400 and 500 °C; C) Biomass and
Biochars produced from sewage sludge at temperatures of 300, 400 and 500 °C.

5.5.4 Structural characteristics by CP-MAS 3C NMR

The CP-MAS '*C NMR technique allowed for the study of the effects of pyrolysis final
temperature on the chemical structure of the materials, comparing the fresh samples of ES, EC
and SS, as well as their respective Biochars produced at 300, 400, and 500 °C (Figure 19).

The fresh samples derived from eucalyptus (ES and EC) present a spectral pattern and
similar structure. In the spectra, the presence of peaks in the region between 50 and 105 ppm
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can be indicative of cellulose. These signals overlap with lignin and hemicellulose aliphatic
carbon signals (GARCIA et al., 2016). The ~74 ppm signal present in these two biomasses
shows the predominance of aliphatic carbons. On the other hand, the Biochar spectra obtained
from these biomasses show a predominance of aromatic carbon, as demonstrated by the peaks
in the range of ~127 and ~132 ppm and reduction of aliphatic groups (GARCIA et al., 2019;
HERATH et al., 2015). The high intensity in this aromatic region, between 160 and 110 ppm,
is related to the formation of aromatic structures condensed by the carbonization process. This
thermal increase induces dehydration and selective degradation of carbohydrates and protein
structures, thereby adding newly formed aromatic constituents (GARCIA et al. 2016).

Furthermore, Biochars at lower temperatures (BES300, BES400, BEC300, and
BEC400) showed a peak in the region of ~150 ppm, which corresponds to O- substituted,
aromatic structures which are less evident in biomass and reduced in increasing the temperature
to 500 °C (BES500 and BEC500), again agreeing with the spectra obtained from rice and wheat
Biochars (MANNA et al., 2020). In the aliphatic region, the peak at ~ 55 ppm attributed to C-
methoxy is highlighted, associated with lignin structures. The peak at ~ 74 ppm, which refers
to Co-aiky1 associated with cellulose, is very evident in BES biomasses and BEC, which both
exhibit a notable decrease in Biochars (HERATH et al., 2015).

The biosolid has different structural characteristics compared to vegetable biomass. In
the biosolid, intense signals were recorded in the region belonging to aliphatic carbons (0-110
ppm); specifically, the signal at 30.02 ppm is indicative of the presence of Caliphaic-H,R. The
peak at 55.66 ppm belongs to peptide structures (Caiiphaic-IN,O), while the peaks at 72.70 ppm
and 106.9 ppm belong to carbohydrate structures as Caiiphatic-O and Catiphatic-di-O, respectively.
The presence of functional groups on the Biochar surface is also important because not only
serve to adsorb metallic cations and pollutants but also function as an active site for the chemical
modification of the Biochar surface, such as oxidation, lamination, and sulfonation (R. Xiao et
al. 2017). The structure of the biosolid also showed the presence of aromatic carbons,
specifically, the signals present at 135.9 ppm and 150.2 ppm belong to Caromaic-H,R, and
Caromaiic-O,N, respectively. An intense peak was recorded at 174.17 ppm, corresponding to
carboxyls (Ccoon-H,R) (AL-FAIYZ, 2017).

The Biochar obtained from the biosolid showed an increase in the presence of non
functionalized aliphatic and aromatic structures, which are therefore more recalcitrant and
hydrophobic. The Biochar obtained from this biomass at 300 °C still showed the presence of
carboxylic structures and an intense decrease in peptide and carbohydrate structures. The
Biochar obtained at temperatures of 400 °C and 500 °C also showed a predominance of
nonfunctionalized aromatic and aliphatic structures where, at these temperatures, the main
functionalized fragments are absent in the structural composition (MCBEATH et al., 2014a).
The pyrolysis temperature, as seen in this study, strongly influences the functional groups of
the Biochar surface. With the increase in pyrolysis temperature, H-bonds from lignocellulose
in the biomass were removed, and free hydroxyls sufferer oxidation and are modify to
carboxyls, corroborating the FTIR data found in this study (XIAO et al. 2017). These
researchers also reported that the biomass carbonization resulted in a
dehydroxylation/dehydrogenation and aromatization process along with the cleavage of the
aromatic O-alkylate and O-C-O groups, as well as the formation of aromatic C-O groups.
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Figure 19. CP-MAS 3C NMR spectra of biomass and Biochars produced by slow pyrolysis at
different temperatures. A) Biomass and Biochars produced from eucalyptus shavings at
temperatures of 300, 400 and 500 °C; B) Biomass and Biochars produced from eucalyptus
chips at temperatures of 300, 400 and 500 °C; C) Biomass and Biochars produced from
sewage sludge at temperatures of 300, 400 and 500 °C. The * means pinning side bands of
aromatic region.

5.5.5 Chemometric analysis
a) Principal component analysis

The Figure 20 shows the PCA (96% of the total explained variance) found from the
chemometric analysis by loading the pure spectra. The scores show that the negative values of
PC-1 (87% of the explained variance) were grouped by the Biochar obtained from the biomass
of wood residues (BEC and BES). The positive values of PC-1 and negative values of PC-2
(9% of the explained variance) were grouped by the biomass of wood residues BEC and BES.
For positive values of PC-1 and PC-2, both the biomass of the biosolid and the Biochar obtained
from this biomass at different temperatures were grouped (Figure 20A).

The results obtained in the PCA scores reaffirm the differences discussed in the spectral
analyzes. By grouping the biosolid and its Biochar, it is reaffirmed that the pyrolysis of this
biomass causes less intense transformations compared to those caused by pyrolysis to wood
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residues. Thus, the loadings show that the Biochar obtained from BEC and BES (negative
values of PC-1) are similar in terms and presence of unsaturated groups (C=C), presumably,
fragments of aromatic rings. The loadings (PC-1 and PC-2) also prove that these biomasses of
vegetable origin are grouped by the presence of polysaccharides (Figure 20B).
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Figure 20. Principal component analysis obtaining from FTIR pure spectra loading. A) Scores
and B) loadings in spectra line form.

In the PCA obtained from pure CP-MAS *C NMR spectra (94% of the total variance
explained), the scores show an evident separation of two groups at PC-1 (82% of the explained
variance). Starting biomasses were grouped with negative values of PC-1, while all Biochar
obtained at different temperatures were grouped with positive values (Figure 21A). Loadings
in the form of a spectral pattern for PC-1 show that Biochars grouped with positive values are
similar in the presence of aromatic structures and biomasses with negative values, due to the
presence of more functionalized and labile structures (Figure 21B) (GARCIA et al., 2016).

The spectroscopic characterization indicated that the structures in the biomasses that
decompose more quickly by the application of temperature are the functionalized aliphatics,
which belong to fragments of proteins, peptides, fatty acids, and carbohydrates (Cariphatic-H,R;
Catiphatic-N,O;  Caliphatic-O, and Caliphaiic-di-O). Due to the loss of these structures, as the
temperature increases, the Biochars become structurally more aromatic (Caromatic-H, R).

These structural changes during pyrolysis generate different properties and directly
influence the chemical dynamics of Biochar, its functions, and therefore its application in the
soil. Therefore, it is expected that the Biochar obtained at higher temperatures will have less
acidity and less capacity to retain metal elements but greater permanence and recalcitrance in
the soil. The results obtained in this study are in line with the model established by (Keiluweit
et al. 2010) for the evolution of the thermal decomposition of the Biochar, where it is stipulated
that in the initial stage of decomposition of the Biochar, there is a greater difference in the
chemical composition. However, in later stages, the materials begin to show greater similarity.
This information is important mainly from an energy perspective, since the need for less energy
input in the production of Biochar makes it more economically attractive.
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Figure 21. Principal component analysis obtaining from CP-MAS '3C NMR pure spectra
loading. A) Scores and B) loadings in spectra line form.

b) Hydrophobicity and hydrophilicity

Structural changes generate modification in the chemical properties of materials and
thus in their functions. Hydrophobicity and hydrophilicity are two highly important properties
in the soil environment, because express a material's ability to interact with water and expose
themselves to interactions with elements dissolved in the soil and microorganisms. These
properties were determined and quantified by chemometric analysis using the multivariate
resolution curve (MCR) (Figure 22).

The MCR analysis obtained from the '*C NMR CP/MAS spectra enabled us to separate
and identify two major domains in the structures of the biomass and the Biochar obtained
(Figure 22A). The hydrophilic domain, responsible for hydrophilicity in these structures,
responds to the presence of functionalized aliphatic carbons (Caiiphatic-N,O; Catiphaic-O and
Caliphatic-di-O) and carboxylic structures (Ccoon-H,R). On the other hand, the hydrophobic
domain that is responsible for hydrophobicity is due to the presence of aromatic structures,
mainly aromatic rings with low chemical functionalization (GARCIA et al. 2016).

Using MCR, it is also possible to quantify the weight of these domains for each structure
(Figura 22B). The figure confirms the intense decrease in hydrophilicity for the Biochar
obtained as the temperature increases for the three biomasses. In Biochar obtained at
temperatures of 300 °C from vegetable biomass (BES and BEC), hydrophilicity decreased in
concentrations above 90% and above 95% for Biochar obtained at 400 °C and 500 °C. For
Biochars obtained at 300 °C from sewage sludge biomass, the decrease in hydrophilicity was
greater than 30%, while for Biochar produced at 400 °C and 500 °C, the reduction was greater
than 40%. The most intense hydrophilicity reductions occur in plant biomass. On the other
hand, Biochar with greater hydrophobicity is obtained from sewage sludge.

These results indicate that the Biochar obtained from sewage sludge may have greater
recalcitrance and remain in the soil. Hydrophobic molecules are also of great importance in
absorbing nutrients or contaminants. The recalcitrance of the Biochar is important for the soil
because it reduces the rates of mineralization and degradation, causing the C to remain in the
soil and create conditions for other processes to occur, such as the polymerization reactions of
the soil organic matter, which reduces its reactivity (XIAO et al. 2017). Regarding soil
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aggregation, molecules with a predominantly aromatic structure and with greater recalcitrance
and hydrophobics are important to provide aggregate stability and reduce the disintegration
effect (PICCOLO; MBAGWU, 1999; SARKER et al., 2018a).

A) B)

=== Hydrophilicity Hydrophobicity 100% ?
90% i
80%
Aliphatic Carbons 70%
(o]
Aromatic Carbons o0% 12
50% \ i \
40% \
30% ., B
20% ‘ Pl Lol
10% n B
0% b -
N O O O 0LUO O O WO O O
w o O oOwo oo wy o o O
O mMm < LM < 0 [aa] M < W0
LEhNNHL2OOUE2Nuun
O W WwWwo WwwDnonn
e — aa f [SajreaJlras) 0N Mo 0 mom
200 150 100 50 0 o . .
Chemical Shift (ppm) @ Hydrophilicity 0 Hidrophobicity

Figure 22. Hydrophobicity and hydrophilicity analysis of biomass and Biochars using the MCR
technique.

5.5.6 Morphological characteristics

The images obtained by SEM showed that the Biochar obtained from BES and BEC
(Figuras 23B, 23C, 23D, 23E, 23F, and 23G) has a slightly different morphology from that
presented by the starting biomass (Figuras 23A and 23E). The main differences are found in
the evolution and morphology of the pores. It is possible to observe that since the beginning of
thermal decomposition, the material evolves to the structural formation of pores. As the
temperature is increased to 400 °C and 500 °C, the pores increase in size and quantity (YANG
et al. 2015; ZHAO; TA; WANG, 2017).

The formation of pores observed at 300 °C (Figura 23B1 and 23F1) may be related to
the release of volatiles that are part of the biomass. Volatiles are released in a heterogeneous
manner, which may explain why the pores do not increase homogeneously (KEILUWEIT et
al., 2010). From an agronomic and environmental point of view, the presence of macropores is
important in Biochar, especially when are applied as adsorbents. When applied to the soil,
macropores enable the development of roots, assist in water retention, and function as habitats
for soil fauna (ZHAO; TA; WANG, 2017).

The sewage sludge Biochars (BSS) (Figura 23J-23L) showed distinct characteristics,
containing a structurally amorphous morphology, similar to that present in biomass (Figura
231). It is possible to verify that in BSS300 (Figura 23J), there was an evolution towards greater
smoothness of the surface and occurrence of loss of roughness. It was observed that as the
temperature increases, this change is more evident. It is also noticeable that with the formation
of larger aggregates, both in BSS300 (Figura 23J) and in BSS400 (Figura 23K) and BSS500
(Figura 23L), macropores are formed on the surface.

The results indicate that in morphological terms, the characteristics of the obtained
Biochar depend on the properties present in the starting biomass. According to the results
observed in this study, the starting biomasses with amorphous morphology produces Biochar
with amorphous agglomerates. On the other hand, plant biomass with an initial presence of
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porous spaces produces Biochar with this preserved structure, although more intensified due to
the pyrolysis temperature. This behavior is highly dependent on the structural and chemical
compositional characteristics of the biomass, which will be discussed below.

Figure 23. Evolution of the microstructure of Biochars. ES (A, A1); BES300 (B, B1); BES400
(C, Cl1); BES 500 (D, D1); EC (E, E1); BEC300 (F, F1); BEC400 (G, G1); BEC500 (H,
H1); SS (I, I1); BSS300 (J, J1); BSS400 (K, K1); BSS500 (L, L1).
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5.5.7 Potential agronomic applications

Through the characterization of Biochars it is possible to infer their potential agronomic
applications and effects that can cause to the soil. Biochars at lower temperatures (BES300,
BEC300 and BSS300) showed a surface with greater polarity, due to the greater presence of
functional groups. This high polarity is important when interacting with the soil, as it influences
its ability to retain nutrients and water. The application of Biochar from forest residues
significantly reduced leaching of N and increased the availability of this nutrient to the plant
(HAGEMANN et al., 2017a). In acidic and weathered soils it has a great influence on the
mobility of P, due to the competition mechanisms for adsorption sites, precipitation with free
cations in solution (mainly Al and Ca) and reduction of the zero charge point of Al and Fe
oxides and minerals 1: 1 (GLASER; LEHR, 2019a; GUPPY et al., 2005).

The production of Biochar at high temperature reduced the functional groups of its
surface and, consequently, its polarity. The presence of a more aromatic structure can be
important in the adsorption of organic contaminants. High temperature sawdust Biochar was
more efficient in the adsorption of propranolol when compared to that produced at lower
temperature, due to its low polarity (COSTA et al., 2018). In general, organic pollutants
considered hydrophobic, non-polar and non-ionizable, are not attracted by ionizable functional
groups, but by hydrophobic centers of organic molecules and also hydrophobic mineral
surfaces, determined by Van der Walls forces (DUNNIVANT; ANDERS, 2006). In addition,
Biochars that have less functional groups on their surface have less interaction with water
molecules, which releases more surface sites accessible to organic contaminants (XIAO et al.
2012).

The presence of micropores and mesopores in eucalyptus Biochar, mainly in BES500
and BEC500, are important in retaining available water and macropores act in hydraulic
conductivity, mainly in sandy soils (BATISTA et al., 2018).
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5.6 CONCLUSION

The produced Biochars presented distinct structural and chemical characteristics, which
were directly influenced by the temperature and the origin of the biomass. As the temperature
increased, there was a structural change, going from a more aliphatic and chemical
functionalized structure to a more aromatic structure with higher intensity hydrophobic
property. Although this change was noted in all biomasses studied, it was more evident in
Biochar produced from eucalyptus. The structure of sewage sludge Biochars also had its
structure altered by temperature, however in a smaller proportion, since the biomass itself
already had a more recalcitrant structure, being, therefore, more hydrophobic.
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5.7 FUTURE PERSPECTIVES

* Use Biochar production for sustainable waste disposal and reduce environmental
impact;

* By controlling the temperature and choosing the biomass to produce Biochar with
characteristics for specific purposes;

* Optimize the characteristics of environmentally friendly fertilizers through the
addition of Biochar and reduce the need for mineral fertilizers;

* Through structural knowledge, the Biochar are materials that can make the nutrients
available for plant uptake and to promote the carbon sequestration.

* Understand the structure-property-function relationship and advance the search for
knowledge about Biochar and its interation with the soil and plants.
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6. CAPITULO IV

ELABORACAO DE ORGANOMINERAIS GRANULADOS
POTASSICOS: CARACTERIZACAO COMPOSICIONAL E
ESTRUTURAL, PARAMETROS DE QUALIDADE E TESTES DE
LIBERACAO DE K
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6.1 RESUMO

E bem conhecida na literatura que a utilizagio dos fertilizantes potdssicos convencionais resulta
numa grande perda de potéssio por lixiviagdo, principalmente em solos arenosos, 0 que gera
uma demanda elevada do aporte do nutriente no solo. Criar estratégias que liberem de forma
lenta 0 K ao solo e que esteja prontamente disponivel para a utilizacdo das plantas torna-se
necessario. Além disso, ha também a necessidade de, além da melhora das questdes
nutricionais, aplicar tecnologias que proporcionem o aporte de matéria organica com baixa taxa
de mineralizacdo e acumule carbono a longo prazo. Por isso, o presente trabalho visa propor
bases para o desenvolvimento de uma nova classe de organominerais, multipropdsito, que vise
aregeneracgao de solos frageis, de textura arenosa como os presente no estado do Rio de Janeiro,
promovendo a liberagdo lenta de K ao solo, o actimulo de carbono recalcitrante, o fornecimento
de carbono hiimico bioativos e com estruturacao baseada em microcarbonos. Para isso, foram
confeccionados organominerais potdssicos regeneradores de solo, denominados como ORSK,
e foram caracterizados, fisica, quimicamente e estruturalmente. Foram determinados teores de
macro e micronutrientes, COT, condutividade elétrica ao longo do tempo, dureza, dispersao das
particulas em solucdo e caracterizaciio espectroscépica por CP MAS RMN e FTIR. Os
ORSK-L possuem maiores concentracdes de macro e micronutrientes, em destaque ORSK-
L500. Os ORSK apresentaram valores significativos de COT, em destaque o ORSK-M400, o
que os torna fonte promissora de microcarbono ao solo. Em comparacao com os critérios
determinados pelo MAPA, os ORSK estdo dentro dos padrdes de garantia de fertilizante
organomineral potdssico. Os ORSK apresentaram semelhancas nas caracteristicas estruturais e
as quais foram influenciadas pelo Biochar e pelo AH utilizados em sua composi¢do. ORSK-
M500, ORSK-C500 e ORSK-L500 apresentaram estrutura mais aromatica com predominio de
estruturas CAr-H,R e CAr-O , enquanto ORSK-M300, ORSK-C300 e ORSK-L300 estruturas
mais alifaticas e com maior presenca de grupos carboxilicos. Mostraram tamanho de particulas
e dispersdo diferentes, sendo ORSK-L500 o que possui maior didmetro de particulas, maior
dureza e menor quantidade de particulas em suspensao, entretanto mostrou dissolugdo inicial
rapida, aumentando a condutividade elétrica da solucdo. As caracteristicas presentes nos ORSK
sdo importantes pois influenciam na taxa de liberagdo de nutriente, em especial K*, como visto
no teste de condutividade elétrica em funcdo do tempo, e na regeneracao do solo através do
aporte de carbono recalcitrante. Os ORSK estudados apresentam caracteristicas promissoras
multi-target, como regeneradores de solo e fonte de potdssio, e atuar de forma inteligente
resolvendo as limitagdes do solo e reduzindo a necessidade de grandes aplicacdes de nutrientes.

Palavras-chaves: Fertilizante potdssico. Espectroscopia. Garantia de fertilizantes. Macro e
micronutrientes. Regenerador de solo.
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6.2 ABSTRACT

The use of conventional potassium fertilizers results in a large loss by leaching, especially in
sandy soils, which generates a high demand for nutrient input in the soil. Creating strategies
that slowly release K to the soil and that is readily available for plant use is necessary. In
addition, there is also the need, in addition to improving nutritional issues, to apply technologies
that provide the input of organic matter that lasts in the long term. Therefore, the present work
aims to propose bases for the development of an organomineral that acts in the regeneration of
sandy soils in the state of Rio de Janeiro and also promotes the slow release of K to the soil.
ORSK) and were chemically and structurally characterized. Macro and micronutrient contents,
TOC, electrical conductivity over time, hardness, particle dispersion in solution and
spectroscopic characterization by CP MAS 13RMN and FTIR were determined. The ORSK-L
have higher concentrations of macro and micronutrients, in particular ORSK-L500. The ORSK
presented significant TOC values, in particular the ORSK-M400, which makes them a
promising source of microcarbon to the soil. Compared to the criteria determined by MAPA,
the ORSK are within the potassium organomineral fertilizer guarantee standards. The ORSK
showed similarities in the structural characteristics and which were influenced by the Biochar
and the HA used in their composition. ORSK-M500, ORSK-C500 and ORSK-L500 showed a
more aromatic structure with a predominance of CAR-H,R and CAR-O structures, while
ORSK-M300, ORSK-C300 and ORSK-L300 structures were more aliphatic and with a greater
presence of groups carboxylic. They showed different particle size and dispersion, with ORSK-
L500 having the largest particle diameter, the highest hardness and the lowest amount of
particles in suspension, however it showed rapid initial dissolution, increasing the electrical
conductivity of the solution. The characteristics present in the ORSK are important because
they influence the nutrient release rate, especially K*, as seen in the electrical conductivity test
as a function of time, and soil regeneration through the contribution of recalcitrant carbon. The
studied ORSK present promising multi-target characteristics, such as soil regenerators and
potassium source, and act intelligently, resolving soil limitations and reducing the need for large
nutrient applications.

Keywords: Potassium fertilizer. Spectroscopy. Macro and micronutrients. Fertilizer guarantee.
Soil regenerator.
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6.3 INTRODUCAO

No territério brasileiro predominam solos dcidos e intemperizados, em geral com altos
teores de Al, baixos teores de Ca?*, Mg?* e baixas saturacdio de bases e capacidade de troca
cationica (CTC). O predominio de baixa CTC faz com que nutrientes essenciais, como o
potassio (K), sejam mais facilmente lixiviados e, em muitos casos, nao apresentam quantidades
suficientes para o desenvolvimento vegetal.

O potassio (K) estd presente no solo e € um dos trés nutrientes mais importantes €
essenciais para o desenvolvimento vegetal. No solo pode ser encontrado na solugdo do solo
(Ks), trocdvel (Kt), ndo trocdvel (Knt), K total (KT) (PEREIRA, 2009). Devido a grande
demanda de K pela planta, os solos brasileiros ndo conseguem suprir, o que faz do pais um dos
maiores consumidores de fertilizantes potdssicos do mundo. Entretanto, as reservas de K do
Brasil sdo pequenas e suprem apenas 9% da demanda interna, o que leva o pais a importar 91%
do K utilizado na agricultura nacional, sendo este elemento o que € importado em maiores
quantidades (IBRAM, 2012).

Na forma como € usualmente produzido, em granulos, sio comuns problemas pela
absor¢do de dgua, além daqueles relacionados a baixa resisténcia a abrasao. Estudos que visem
melhorar as propriedades mecanicas do produto e reduzir a taxa de absorcdo de dgua dos
granulos de KCl se fazem necessdrios para que perdas e prejuizos financeiros associados a esses
problemas sejam minimizados. Embora o uso de fertilizantes quimicos constitua uma realidade
brasileira e mundial, grande parte destes fertilizantes € perdida para o ambiente durante e apds
a aplicagdo, o que pode resultar em contaminac¢ao dos lengéis fredticos e rios (JAROSIEWICZ;
TOMASZEWSKA, 2003; PEREZ-GARCIA et al., 2007; TAO et al., 2010). Esse problema é
tao importante que varias agdes preventivas vém sendo feitas, como o controle da qualidade da
matéria prima usada para a fabricacdo dos granulos e a estocagem adequada para preservacao.

Entende-se que € necessario otimizar a utilizac@o desses fertilizantes para que a planta
utilize de forma mais eficaz o que estd sendo disponibilizado, evitando maiores perdas. Diante
disso, uma alternativa promissora € a producao de fertilizantes organominerais, associando a
fonte de nutriente a outros materiais que ajudem na estabiliza¢do do granulo e reducao no tempo
de disponibiliza¢do de K ao solo. A aplicacdo do Biochar no solo pode acarretar beneficios a
curto e a longo prazo, visto que possui alta resisténcia a degradagdo, por conter carbono
organico recalcitrante em sua estrutura, o que preserva suas caracteristicas quando aplicado no
sistema solo (AL-WABEL et al., 2013). Por essa caracteristica recalcitrante, entende-se que o
Biochar proporcionaria ao fertilizante maior retencdo de K, principalmente por sua estrutura
porosa, liberando-o de forma mais lenta ao solo, além de proporcionar o aporte de carbono no
solo. Além do Biochar, os dcidos hiimicos (AH) também apresentam caracteristicas estruturais
capazes de reter o K por mais tempo no granulo, proporcionando maior eficécia do fertilizante.

Atualmente sdo escassos na literatura trabalhos que utilizem Biochar ¢ AH na
formulacao de fertilizantes potassicos, o que torna este projeto promissor e inédito. Deste modo,
a partir dos conhecimentos adquiridos nos capitulos anteriores, este capitulo teve como objetivo
propor bases para o desenvolvimento de um organomineral que atue na regeneragdo de solos
arenosos do estado do Rio de Janeiro e também promova a liberagdo lenta de K ao solo, para
isso, foram confeccionados organominerais potdssicos regeneradores de solo (ORSK)
utilizando os Biochars obtidos a partir das trés diferentes biomassas (maravalha de eucalipto,
cavaco de eucalipto e lodo de esgoto), nas trés temperaturas (300, 400 e 500 °C) como fonte de
carbono recalcitrante, dcido himico de vermicomposto de esterco bovino (AH) como fonte de
carbono e estimulo para desenvolvimento vegetal, e sulfato de potéssio, como fonte de potéssio.
Foi feita a caracterizacdo estrutural, quimica e testes de qualidade dos granulos.
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6.4 MATERIAL E METODOS
6.4.1 Obtencao e purificacao do acido humico

O AH foi obtido segundo a Sociedade Internacional de Substancias Humicas (IHSS) e
de acordo com o protocolo metodoldgico descrito por Swift (1996). Resumidamente, para a
obtencdo da fracdo hiimica a partir das amostras de vermicomposto, uma dissolu¢do de NaOH
0,1 mol L' ¢ adicionada a uma massa de vermicomposto em proporc¢des de 10:1 (v:m) sob
atmosfera de N> e em agitacdo por 24 h. Seguidamente o material foi centrifugado a 10.000 g
durante 30 minutos e recolhido o sobrenadante que contém as substancias himicas (SH)
(AF+AH).

Para a separagdo por precipitacdo do AH, a um volume de SH obtidas na etapa anterior,
foi ajustado o pH até 2,0 mediante gotejamento de uma dissolugdo de HCI (6,0 mol L'!) e
mantido em repouso durante 16 horas, apos este periodo, o material foi centrifugado a 5.000 g
por 10 min e o sobrenadante sifonado e descartado, este processo foi repetido trés vezes. Para
remover os sélidos soldveis em suspensdo, o AH foi redissolvido em uma dissolu¢do de KOH
(0,1 mol L") e adicionado KCl até atingir-se uma concentragao de 0,3 mol L! de K" e
seguidamente centrifugado a 4.000 g durante 15 min. Posteriormente, a purificacao foi realizada
mediante adi¢do ao AH de uma dissolucio de HF (0,3 molL ') + HCI (0,1 mol L'!) e agitacdo
por 24 horas a 5.000 g, este processo foi repetido até um conteido de cinzas menor a 1%
(SCHNITZER, 1982). Posteriormente, o AH foi dialisados em 4gua deionizada usando
membrana SPECTRA/POR® 7 dialysis tubing, 1 kD, até a condutividade elétrica da dgua
deionizada ndo apresentar valores superiores a 1 uS. Apds este processo, foram eliminados
cations do AH mediante interagdo em coluna carregada com uma resina fortemente acida
(Amberlite IR120 hydrogen form, Fluka analytical Cod.06428) e congelados em freezer a -80
°C (SANYO MDF U71V) e posteriormente liofilizados (LioTop L1200).

6.4.2 Caracterizacao do acido hiimico
a) Composicao elementar

A composi¢ao elementar foi realizada utilizando um analisador elementar Perkin Elmer
2400 CHN. As andlises foram realizadas utilizando-se 1,1 £ 0.1 mg de amostras pesadas em
micro balanca acoplada ao aparelho. O padrdo de referéncia utilizado foi a acetanilide
(C: 71.09%; H: 6.71%; N: 10,36%). O grau de oxidacgdo interna (W1i) foi calculado a partir da
composi¢ao elementar segundo a seguinte equacdo: W= {(2 x %Q0) — %QH) / %QC}, em que:
QO, QH e QC sdo as quantidades dos elementos oxigénio, hidrogénio e carbono,
respectivamente (ORLOV; AMMOSOVA; GLEBOVA, 1975).

b) Espectroscopia de absorc¢ao no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)

Os espectros foram obtidos registrando na regido do nimero de onda de 400,00 a
4000,00 cm-1 com resolugdo espectral de 4 cm-1, coletando 32 varreduras em cada medigdo.
Para tanto, um espectrometro FTIR VERTEX 70/70v (Bruker Corporation, Alemanha) foi
acoplado a um dispositivo de reflexdo totalmente atenuado (ATR) de diamante e platina,
constituido por um disco diamantado que funciona como elemento interno de reflexao. Os
materiais foram colocados no cristal ATR para registrar o espectro. Como espectro branco, o
registro do espectro do ar foi usado antes de cada andlise. A coleta e gravacdo de espectros
foram realizadas usando o software OPUS-Bruker.

74



¢) Espectroscopia de ressonincia magnética nuclear (RMN 3C CP-MAS)

A espectroscopia 'C-RMN CP-MAS foi realizada nas mesmas condigdes
experimentais ja estabelecidas previamente no laboratério em que, os parametros respondem a
uniformidade espectral ja considerada como 6tima. Assim, os espectros foram obtidos em um
aparelho Bruker AVANCE II RMN a 500 MHz, equipado com probe de 4 mm Narrow MAS e
operando em sequéncia de ressonancia de '°C a 100.163 MHz. Para a obtencdo dos espectros,
as amostras do AH foram colocadas em um rotor (porta-amostra) de Diéxido de zirconio (ZrO3)
com tampas de Kel-F sendo a frequéncia de giro de 8 + 1 kHz. Os espectros foram obtidos pela
coleta de mais de 2050 data points para igual nimero de scans a um tempo de adquisicao de
aproximadamente 34 ms e com recycle delay de 5 s. O tempo de contato para a sequéncia em
rampa de 'H ramp foi de 2 ms. A coleta e elaboracdo espectral foi realizada utilizando o
Software Bruker Topspin 2.1. Os decaimentos livres de inducdo (FID) foram transformados
aplicando um zero filling igual a 4 k e posteriormente um ajuste por fun¢cdo exponencial (line
broadening) de 70 Hz.

As regides foram designadas da seguinte forma: alquil-C (CAlkyl-H,R) 0-45 ppm;
metoxil e N-alquil C (CAlkyl-O,N) 45-60 ppm; O-alquil C (CAlkyl-O) 60-90 ppm; di-O-
alquil C (anomérico) (CAquil-di-O) 90-110 ppm; aromdtico C (CAromadtico-H,R)110-145
ppm; O,N-aromético C (CAromético-O,N) 145-160 ppm; carboxil C (CCOO-H,R) 160-190
ppm; e carbonil C (CC=0) 190-220 ppm. A razdo entre os indices de hidrofobicidade e
hidrofilicidade (HB/HI) foi calculada da seguinte forma: HB/HI = [(0 — 45 ppm) + (45 — 60
ppm) + (110 —145 ppm) + (145 - 160 ppm) ] / [(60 - 90 ppm) + (90 - 110 ppm) + (160 -190
ppm) + (190 - 220 ppm)] (MAZZEI et al., 2022).

6.4.3 Producio de organominerais potassicos regeneradores de solo (ORSK)

Os ORSK foram compostos por Sulfato de Potassio (K20) (65%), Biochar (25%), AH
(5%) e areia (5%). Os materiais foram moidos até apresentarem aspecto de talco. Foram
inseridos 2% de polivinilpirolidona (PVP) com o intuito de obter maior dureza dos granulos.
Para a confecc@o dos granulos, a mistura foi inserida em um granulador de disco com um
diametro 75 cm de rotacdo a 50 rpm a um angulo de 38,2 ° com a adi¢do de spray de dgua
destilada.

Os granulos foram secos em estufa a 60 °C até peso constante, tamanho entre 2 e 4 mm,
estabelecido pelo manual do Ministério da Agricultura do Brasil (MAPA, 2020) (Figura 24).

Foram obtidos o total de 9 ORSK diferentes, sendo eles nomeados de acordo com o
Biochar utilizado em sua composicao: Biochar de maravalha de eucalipto a 300 °C, 400 °C e
500 °C (ORSK-M300, ORSK-M400 e ORSK-M500), Biochar de cavaco de eucalipto a 300
°C, 400 °C e 500 °C (ORSK-C300, ORSK-C400 e ORSK-C500e Biochar de lodo de esgoto a
300 °C, 400 °C e 500 °C (ORSK-L300, ORSK-L400 e ORSK-L500).
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Figura 24. Obten¢ao dos ORSK apds a granulacio.
6.4.4 Caracterizacio dos ORSK
a) Analise nutricional

A caracterizacao dos fertilizantes foi realizada através dos métodos descritos no manual
do Ministério da Agricultura do Brasil (MAPA, 2020). Para andlises elementares,
primeiramente foi realizada a abertura das amostras através de digestdo acida, adaptada do
método da EPA 3050. Foi pesado 1 g de amostra e inserida em tubos de digestdo. Foram
adicionados 5 ml de 4cido nitrico (HNO3 P.A) em cada tubo e colocados no bloco digestor, em
capela com exaustio, durante 15 min a 95 °C. Posteriormente adicionados mais 10 ml de 4cido
nitrico e permaneceu por mais 2 h no bloco digestor. As amostras foram retiradas do bloco
digestor e foram adicionados 8 ml de per6xido de hidrogénio (H20>). Apds a efervescéncia, as
amostras foram avolumadas para 50 ml com dgua destilada e depois filtradas. A quantificacdo
foi realizada em espectroscopio de absorcdo atdmica (VARIAN 55B), conteiido de K
determinado através de fotometro de chama (DIGIMED DM-62) e a concentracao de P por
colorometria de metavanadato (MALAVOLTA, 1997).

O nitrogénio (N), hidrogénio (H), carbono (C) e oxigénio (O) foram determinados
através de combustdo a seco em um analisador elementar CHN.

b) Caracterizacao dos ORSK por espectroscopia de absorcao no infravermelho por
transformada de Fourier (FT-IR)

Os espectros foram obtidos registrando na regido do nimero de onda de 400,00 a
4000,00 cm™ com resolucdio espectral de 4 cm-1, coletando 32 varreduras em cada medigio.
Para tanto, um espectrometro FTIR VERTEX 70/70v (Bruker Corporation, Alemanha) foi
acoplado a um dispositivo de reflexdo totalmente atenuado (ATR) de diamante e platina,
constituido por um disco diamantado que funciona como elemento interno de reflexdo. Os
materiais foram colocados no cristal ATR para registrar o espectro. Como espectro branco, o
registro do espectro do ar foi usado antes de cada andlise. A coleta e gravacdo de espectros
foram realizadas usando o software OPUS-Bruker.

¢) Caracterizacao dos ORSK por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN
13C CP-MAS)

A espectroscopia '*C-RMN CP-MAS foi realizada nas mesmas condig¢des
experimentais ja estabelecidas previamente no laboratério em que, os parametros respondem a
uniformidade espectral ja considerada como 6tima. Assim, os espectros foram obtidos em um
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aparelho Bruker AVANCE II RMN a 500 MHz, equipado com probe de 4 mm Narrow MAS e
operando em sequéncia de ressonancia de 1*C a 100.163 MHz. Para a obtengio dos espectros,
as amostras do AH foram colocadas em um rotor (porta-amostra) de Di6xido de zirconio (ZrO»)
com tampas de Kel-F sendo a frequéncia de giro de 8 + 1 kHz. Os espectros foram obtidos pela
coleta de mais de 2050 data points para igual nimero de scans a um tempo de adquisicao de
aproximadamente 34 ms e com recycle delay de 5 s. O tempo de contato para a sequéncia em
rampa de 'H ramp foi de 2 ms. A coleta e elaboracdo espectral foi realizada utilizando o
Software Bruker Topspin 2.1. Os decaimentos livres de indugdo (FID) foram transformados
aplicando um zero filling igual a 4 k e posteriormente um ajuste por funcao exponencial (line
broadening) de 70 Hz.

d) Analise de dispersao de particulas através de espalhamento de luz dinimico (DLS),
teste Tyndall e microscopia optica

Para as medidas de tamanho de particula (didmetro hidrodinamico em nm) foi utilizado
um Zetasizer NanoSeries, Modelo: Nano-ZS da Malvern Instruments (Malvern,
Worcestershire, UK) todas as medi¢des foram realizadas a 25 °C. Uma massa de 0,1 g de cada
amostra foi pesada e colocada em contato com 10 mL de H>O ultrapura (Milli-Q) durante 48
horas. Passado este tempo, cada suspen¢do foi homogeneizada mediante agitacdo manual e
posteriormente filtradas em sua totalidade por filtro de membrana de 0,45 pm (450 nm). Depois
de filtradas, 1 mL de cada suspencdo foi utilizado para realizar as medidas de didmetro
hidrodinamico e contagem do numero de particulas (Mean count Rate). Cada valor de
hidrodinamico reportado corresponde a média de 5 medig¢des.

O teste Tyndall foi realizado com o auxilio de um laser, do qual o feixe de luz passa
pela solucao e reflete nas particulas presentes.

As imagens de microscopias foram realizadas utilizando uma lamina de vidro escavada.
Esta lamina permite colocar uma gota da solucio ou suspencdo, e visualizar tanto as particulas
em suspensao na superficie da gota (SG), como as particulas, mas pesadas que ficam no fundo
da mesma (FG). Para o registro destas imagens, 0,1 g de cada amostra foram adicionados em
10 mL de H>O ultrapura (Milli-Q) e se aguardou até a total dispersdo de cada amostra (~ 1
hora). Posteriormente, foram transferidos 0,2 mL desta suspencdo (homogeneizada
manualmente) para a 1amina de vidro escavada e foram registradas as microscopias.

e) Dureza

O teste de dureza foi realizado com um durdmetro (298 DGP ethiktechnology). O
granulo foi inserido na abertura do dur6metro e, posteriormente, o botdo foi girado até que
houvesse a ruptura do granulo. Neste momento o aparelho trava na pressao que foi aplicada no
momento que o granulo se rompe e exibe o valor aplicado no visor. O teste foi realizado com
todos os organominerais em 5 repeti¢des.

f) Analise da condutividade elétrica em func¢io do tempo

Para as medi¢des de condutividade em funcdo do tempo (liberagdo controlada), foi
utilizado um pHmetro/condutivimetro da Metrohm, Modelo: 914 (Metrohm AG, Switzerland).
Este equipamento permite acompanhar, simultaneamente, as medidas de pH e condutividade
em fun¢do do tempo armazenando os registros numa memoria interna. Os registros de valores
de condutividade e pH podem ser obtidos posteriormente, “plugando” o equipamento num
computador através de um cabo USB. Num Becker de 30 mL foram colocados 20 mL de dgua
ultrapura (Milli-Q), posteriormente introduzidos o eletrodo de vidro para medir o pH e a célula
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para medi¢ao de condutividade. Durante a estabiliza¢ao dos valores de pH e condutividade da
H>O sido ajustados os parametros do equipamento para realizar as medidas no tempo, sendo
ajustado o intervalo entre medi¢des para 5 minutos e o tempo total de medi¢ao para 48 horas.
Uma vez estabilizados os valores iniciais de pH e condutividade (valores da dgua ultrapura),
sao adicionados 0,2 g de amostra e € iniciado o registro das medicdes no tempo. O Becker foi
selado com parafilm para evitar influéncia do CO2 atmosférico nos valores de condutividade.
Em todas as medi¢des a suspencdo da amostra em dgua ficou sem agitagao durante todo o tempo
de medicdo. Em todos os casos foi evitado o contato direto entre a célula de condutividade e
eletrodo de pH com o sélido (amostra) no fundo do Becker.

g) Microscopia eletronica de varredura (MEYV) e espectroscopia de energia dispersiva
(EDS)

Para obtencdo das imagens e quantificacdo elementar pontual utilizou-se a técnica de
microscopia eletronica de varredura (MEV) Zeiss, modelo EVO, em 15kV, acoplado ao
aparelho de espectroscopia de energia dispersiva (EDS). As amostras foram fixadas em stubs,
com fita carbono adesivo e metalizadas aplicando um fino filme de ouro pelo método de
sputtering para tornar a superficie das amostras condutora. Foi feita aproximacao de 1000x em
todos os organominerais.
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6.5 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.5.1 Caracterizacio do AH de vermicomposto
a) Composicao elementar e relacoes atomicas

Os valores obtidos em cada elemento condizem ao padrao apresentado pela IHSS para
AH de vermicomposto (Tabela 4). A composi¢cao do AH € predominantemente formada por C
e O, os quais representam 26,3 % e 44,7 %, respectivamente. Os teores de N e H apresentaram
valores mais baixos, sendo 3,5 % de N e 5,5 % de H. A relacdo H/C apresentou valor superior
a um, o que indica baixo grau de condensagdo aromdtica e pouca substituicdo nos anéis
aromdticos (GARCIA, 2013). A relagio O/C indica a presenca de estruturas alifdticas
oxigenadas. Quando essa relacdo € alta, pode indicar que hd a presenca de estruturas O-alquila
na composicao estrutural do AH (CHAI et al., 2007; LU; HANNA; JOHNSON, 2000). A
relacao C/N foi de 15,43 %, o que pode ser considerado um valor elevado e pode indicar a
presenca de fragmentos vegetais na estrutura do material e, também, justificar a presenca de
estruturas em fases iniciais do processo de humificacdo (CAMPITELLI; CEPPI, 2008;
GARCIA, 2013).

Tabela 4. Composicdo elementar do AH extraido de vermicomposto.
Composicao elementar

C H N (0] H/C O/C C/N
Jom:m
AH 46,3 5,5 3,5 447 1,41 0,72 15,43

b) Caracterizacao mediante espectroscopia infravermelha com transformada de Fourier
(FTIR)

O espectro de FTIR do AH do vermicomposto de esterco bovino apresentou padrao
espectral encontrado na literatura (Figura 25). Primeiramente, a banda larga presente na regiao
de 3282.46 cm™ corresponde ao estiramento O-H (carboxilico, fendlico e dlcool), relacionados
com reacdes inter e intramoleculares de ligacdo de hidrogénio, as quais juntamente com a
presenca de bandas na regido de 1300-1100 cm™ (C-O) indicam a presenca de grupos de fendis
e dlcoois (GARCIA et al., 2012¢; LOPES; FASCIO, 2004c). As bandas 2975.82 cm™ e 2894.82
cm’! sdo associadas a estiramentos simétrico e assimétrico de C—H alifatico, enquanto a banda
de 1647.02 cm™ pode ser atribuida a alongamentos C=0 de quinonas e amidas (GARCIA et al.,
2012a). Mas também, a banda caracteristica de alongamento C=C e C=N de estruturas
aromdticas e amidas e deformacdo CN estd presente em 1598.8 cm™!, que também pode indicar
a presenca de benzeno monossubstituido, devido 2 banda em 734.79 cm™ (GARCIA et al.,
2012; LOPES; FASCIO, 2004). Isso também podem indicar que durante o processo da
vermicompostagem houve uma mudanga estrutural, com aumento da aromaticidade, que
manteve o nitrogénio nessas estruturas (GARCfA et al., 2012; SOUZA, 2022). As bandas em
1216.94 cm™ e 1124.37 cm™ podem ser atribuidas ao alongamento de C-O, deformacio de O-
H de acidos carboxilicos e alongamento de C-O de fendis e ésteres. Por fim, a banda observada
em 1027.94 cm™ pode ser atribuida ao alongamento de C-O de grupos éster e restos de
polissacarideos (GARCIA et al., 2012; SPACCINI; PICCOLO, 2009).
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Figura 25. Espectro de FTIR de AH extraido de vermicomposto.
¢) Caracterizacio mediante ressonincia magnética nuclear (1*C RMN CP/MAS)

O espectro do AH de vermicomposto obtido através da técnica de '>*C RMN CP/MAS
encontra-se na Figura 26A. Nota-se o padrdo espectral correspondente do dcido himico de
vermicomposto anteriormente detalhado em outros estudos (BAfA et al., 2020; DE AQUINO
et al., 2019; GARCIA et al., 2014b, 2019b).

Os picos presentes na regido de 0-45 ppm referem-se ao grupo Caqui "}, associado 2
presenca de cadeias alifdticas de compostos lipidicos, como &dcidos graxos, ceras vegetais e
biopoliesteres (BAIA et al., 2020). O pico mais elevado e nitido em 55.51 ppm é atribuido ao
grupo Caig-oN que pode representar tanto o substituinte metoxila nos anéis arométicos quanto
as ligagdes C-N nas por¢des de aminoacidos.

O pico em 71.33 ppm refere-se ao grupo Caig-o € 0 pico em 104.95 ppm ao grupo Caig-
di-0, 0S8 quais sdo convencionalmente atribuidos a unidades monomericas de cadeias de
polissarideos, como celulose e hemicelulose de tecido vegetal (BAIA et al., 2020; DE AQUINO
et al., 2019). Os picos presentes na regidao de 110-140 ppm corresponde ao grupo Car-HR,
referente a unidade fenil ndo substituidas e C substituidas de diferentes componentes
aromaticos, enquanto, os picos caracteristicos de regido fendlica (140-133 ppm) indicam a
presenca de carbono 3, 4 e 5 contendo O no anel aromatico e carbonos 3 e 5 acoplados ao
substituinte metoxilo.

Finalmente, o pico em 172.95 ppm inclui os grupos carbonila e carboxila de diferentes
componentes, tais como dcidos alifdticos ou por¢des de aminodcidos (BAfA et al., 2020;
SPACCINI; PICCOLO, 2008).

As distribuicdes de carbono nos diferentes intervalos de deslocamento quimico (ppm)
(Figura 25B) mostram que a regido alquila (0-45 ppm) representa cerca de 23,5% da
composi¢do molecular dos 4cidos hiimicos. Os sinais atribuidos aos componentes Caig-oN (45-
60 ppm) 14,3 %, Caig-o (60-90 ppm) 13,2 %, Caigdi-o (90-110 ppm) 7,1 %, Carur (110-140
ppm) 17,3 %, Car-onx (140-155 ppm) 8,1 %, Ccoo-ur (155-185 ppm) 12,2 %.
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Figura 26. Espectro de '3C RMN CPMAS de AH extraido de vermicomposto e distribuicio
relativa dos grupos de carbono.

6.5.2 Caracterizacao dos organominerais potassicos regeneradores de solo
a) Teores de macro e micronutrientes

A Figura 27 mostra os teores de macronutrientes dos ORSK. Os ORSK que contém
Biochar de lodo de esgoto em sua composi¢do apresentaram teores elevados de N em
comparacdo com os demais. ORSK-L300 contém 11,01 g kg™ de N, seguido por ORSK-L400
com 9,76 g kg'! e ORSK-L500 com 9,32 g kg™'. Os demais produtos apresentaram teores de N
variando na faixa de 5 e 6 gkg™'. Entretanto, os teores de P foram maiores nos ORSK produzidos
com Biochar de eucalipto, tanto em cavaco quanto em maravalha, em destaque na temperatura
de 400 °C (ORSK-M400 e ORSK-C400), que chegaram a 37, 59 g kg! e 29,62 g kg
respectivamente, em seguida, ORSK-M300 e ORSK-C300 com 11,48 gkg' € 22,81 gkg!. Os
teores de Ca foram maiores em ORSK-C400 e ORSK-L500 (7,50 g kg! e 7,12 g kg'h),
entretanto, ORSK-L300 e ORSK-L400 também possuem concentracdes elevadas de Ca em
relac@o aos demais produtos. Os valores de Mg também foram maiores em ORSK com lodo de
esgoto, em destaque na maior temperatura do Biochar (ORSK-L500) com 5,77 g kg™

Finalmente, os valores de K ndo tiveram variagao significativas (entre 326 e 392 g kg
1, visto que o0 mesmo contetido foi adicionado na producdo de todos os ORSK, desta forma, a
pequena variacao € devida ao material organico que foi utilizado (Biochar e AH). Ressalta-se
que o minimo exigido na legislacdo de garantia como fertilizante é de 1% de K20, o que mostra
que, mesmo nao sendo o unico foco do material, ele estaria de acordo com as normas
estabelecidas pelo Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento para um fertilizante
potassico (BRASIL, 2020).
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Figura 27. Teores de macronutrientes nos organominerais. Organominerais compostos por
Biochar produzido a 300 °C, 400 °C e 500 °C, de maravalha de eucalipto (ORSK-M300,
ORSK-M400, ORSK-M500), de cavaco de eucalipto (ORSK-C300, ORSK-C400, ORSK-
C500, de lodo de esgoto (ORSK-L300, ORSK-L400, ORSK-L500).

Os ORSK produzidos a partir de lodo de esgoto apresentaram teores de micronutrientes
mais elevados em comparacdo aos demais produtos, sendo os valores mais altos em produtos
com Biochar na temperatura mais alta (Figura 28). As concentra¢des de Zn foram 0,50 g kg™,
0,36 gkg'e 0,31 g kg! em ORSK-L500, ORSK-L400 e ORSK-L300 respectivamente, além
disso, os produtos que contém Biochar de maravalha de eucalipto (ORSK-M300, ORSK-M400
e ORSK-M500) possuem concentracdes abaixo de 0,4 g kg™!. Teores de Fe e Cu também foram
elevados nos produtos de lodo. Os teores de Fe 10,59 gkg™', 9,45 gkg' e 8,11 gkg!' em ORSK-
L500, ORSK-L400 e ORSK-L300, respectivamente. Os teores de Cu foram de 0,18 g kg'l, 0,18
gkg'e0,15 gkg! em ORSK-L500, ORSK-L400 e ORSK-L300, respectivamente.

Portanto, os teores de nutrientes nos ORSK sdo diretamente influenciados pelos teores
presentes nos materiais utilizados em sua composicao, principalmente nos Biochars.
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Figura 28. Teores de micronutrientes nos organominerais. Organominerais compostos por
Biochar produzido a 300 °C, 400 °C e 500 °C, de maravalha de eucalipto (ORSK-M300,
ORSK-M400, ORSK-M500), de cavaco de eucalipto (ORSK-C300, ORSK-C400, ORSK-
C500, de lodo de esgoto (ORSK-L300, ORSK-L400, ORSK-L500).

b) Carbono organico total (COT)

Os teores de carbono organico total estdo na Figura 29. Os maiores teores de carbono
organico total foram evidenciados nos ORSK com maravalha de eucalipto. Destaca-se 0 ORSK-
C400 que possui 505 g kg'! de COT em sua composicio. Através desta andlise percebe-se que
a biomassa de origem do Biochar contribui de forma significativa na concentragdao de COT,
visto que ORSK produzidos com Biochar de lodo apresentam menores concentragdes.

Ainda, nota-se que a temperatura de pirdlise do Biochar também tem influéncia
significativa, visto que nas temperaturas mais elevadas o teor de COT € menor. Portanto, o teor
de COT presente nos ORSK pode ser um fator importante quando adicionados ao solo, pois,
diferentemente de outras formas de biomassas adicionadas ao solo, o carbono no Biochar tem
um tempo de residéncia alto, podendo a chegar em centenas e milhares de anos (SCHMIDT et
al., 2011; WANG; XIONG; KUZYAKOV, 2016). Ainda mais, adicionar Biochar
sequencialmente ao solo, tanto puro quanto na composicdo de fertilizantes, pode ajudar a
construir um estoque de carbono organico do solo devido sua persisténcia e contribuir
significativamente para o sequestro de carbono a longo prazo (LEHMANN, 2007).

A adicdo de outras formas de matéria organica ndo pirolisada (cama de frango,
composto, esterco etc) também proporciona o aumento do carbono orgéanico do solo, entretanto,
esse aumento ocorre até que um equilibrio seja alcancado (taxa de adi¢do = taxa de
decomposicao) (JOSEPH et al., 2021). Portanto, a médio e longo prazo, a presenca de Biochar
em adubos e fertilizantes pode funcionar como fonte regeneradora de solo, proporcionando
maior acimulo de carbono organico, o qual nio € facilmente degradado.

83



™~ w
S =}
=] =]

Carbono orgénico total (g

o
=1

Figura 29. Teores de carbono organico total nos organominerais. Organominerais compostos
por Biochar produzido a 300 °C, 400 °C e 500 °C, de maravalha de eucalipto (ORSK-
M300, ORSK-M400, ORSK-M500), de cavaco de eucalipto (ORSK-C300, ORSK-C400,
ORSK-C500, de lodo de esgoto (ORSK-L.300, ORSK-L400, ORSK-L500).

¢) Efeito Tyndall, espalhamento de luz dinimico (DLS), microscopia éptica e dureza

Os resultados do efeito Tyndall estdo na Figura 30. Através desta andlise foi possivel
visualmente verificar como ocorre a dispersdo das particulas em 4gua de cada um dos
organominerais. Ao adicionar o organomineral em dgua forma-se um sistema coloidal com as
fases solida e liquida, diferentemente das amostras que contém apenas dgua (fase liquida). Apos
30 minutos é possivel notar a dispersdo das particulas na dgua e que essa dispersdo nao é
homogénea para todos os organominerais.

A partir do feixe do laser nota-se que as particulas dos organominerais produzidos com
Biochar de eucalipto (ORSK-M e ORSK-C) se dispersam mais rdpido, quando comparado ao
organomineral de lodo de esgoto (ORSK-L). Ainda, as particulas de ORSK-M500 tiveram
maior dispersdo que os de temperaturas mais baixas. Essa dispersdo € influenciada pelo
tamanho das particulas, uma vez que nos coldides as particulas sdo maiores que as da solugao
e tem propriedades de espalharem a luz.

- - - ——
L . &
ORSK- ORSK-
L400 ‘,

Figura 30. Teste Tyndall dos ORSK.
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Com base no exposto, foi feita a andlise de espalhamento de luz dinamica (DLS) (letra
(d) do subitem 6.4.4, pg. 77) da qual os resultados de didmetro hidrodinamico (DH), a faixa de
distribuicao de tamanho das particulas através do indice de polidispersao (PDI) e contagem do
ntimero de particulas encontram-se na Tabela 5. E possivel observar que o DH se encontra na
faixa entre 129 e 168 nm, com PDI entre 0.221 e 0.450 para ORSK-L, na faixa entre 135 a 160
nm, com PDI entre 0,267 e 0.334 para ORSK-C e faixa entre 126 e 137 nm, com PDI entre
0.147 e 0.272 para ORSK-M. Os valores de PDI variam de O a 1, onde O indica que a
distribuicao das particulas é completamente homogénea e 1 altamente heterogénea (JOUDEH;
LINKE, 2022).

De forma geral, quando as amostras com nanoparticulas possuem PDI > 0,4 apresentam
distribuicao heterogénea do tamanho das particulas, a qual € caracterizada por aglomerados na
dispersdo. Em contrapartida, amostras com PDI < 0,2 s@o consideradas monodispersas e,
portanto, mais estiveis (KRAUSE et al., 2010). Uma caracteristica dos ORSK percebida
durante os testes é que, quando adicionados a dgua, ndo hd uma dissolu¢cdo homogénea, pelo
contrério, eles se partem em aglomerados menores € assim sucessivamente.

Ao observar em destaque o ORSK-L500, que tem o maior didmetro hidrodinadmico e
maior PDI, em contraste ele tem o menor nimero de contagem de particulas (109 kcps),
mostrando que a maioria de suas particulas ao entrarem em contato com a dgua se desprenderam
em aglomerados menores, ficando um valor menor em suspensao.

Tabela 5. Anélise das particulas dos organominerais. Diametro hidrodinamico (DH), indice de
polidispersdo (PDI) e contagem do nimero de particulas.

Diametro Contagem de
Amostra hidrodinamico (nm) PDI particulas (Kcps)
ORSK-1L300 158 +3 0,221 120+5
ORSK-L400 1295 0,300 270 £7
ORSK-L500 168 £9 0,450 109 +5
ORSK-C300 143 £4 0,267 409 £5
ORSK-C400 1351 0,271 284 +4
ORSK-C500 160 £3 0,334 489 + 16
ORSK-M300 126 £2 0,272 155+3
ORSK-M400 137+£3 0,147 350 £ 13
ORSK-M500 135+3 0,230 267 + 12

Organominerais compostos por Biochar produzido a 300 °C, 400 °C e 500 °C, de maravalha de eucalipto
(ORSK-M300, ORSK-M400, ORSK-M500), de cavaco de eucalipto (ORSK-C300, ORSK-C400, ORSK-C500,
de lodo de esgoto (ORSK-L300, ORSK-L400, ORSK-L500).

A caracteristica mencionada anteriormente também € evidenciada na imagem de
microscopia Otica (Figura 31), que mostra nas imagens de ORSK-L500 aglomerados no fundo
da gota e poucas particulas em suspensao, como também foi evidente no teste Tyndall (Figura
30) no qual o feixe de luz dessa amostra € mais fraco quando comparados aos demais. Dentre
os organominerais produzidos com Biochar de lodo de esgoto a dispersdo das particulas foi
mais homogénea em ORSK-L300.

As imagens de ORSK-C400, ORSK-C500, ORSK-M400 e ORSK-M500 também
mostram 0 mesmo comportamento dos granulos ao se desfazerem, formando aglomerados no
fundo da gota. O fato de ORSK-L500 demorar mais a se desfazer pode estar ligado a dureza do
granulo.

De acordo com o teste de dureza (Figura 31D), ORSK-L500 apresentou maior
resisténcia a ruptura (1,46 kgf) em relacdo aos demais granulos. Também houve uma redugdo
da resisténcia a ruptura nos organominerais que possuem Biochar de cavaco e maravalha de
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eucalipto nas maiores temperaturas, principalmente ORSK-C500 que apresentou a menor
resisténcia (0,66 kgf).
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Figura 31. Microscopia 6ptica e teste de dureza dos organominerais. Organomineral produzido
com Biochar a 300 °C, 400 °C e 500 °C, de maravalha de eucalipto (ORSK-M300, ORSK-
M400, ORSK-M500), de cavaco de eucalipto (ORSK-C300, ORSK-C400, ORSK-C500,
de lodo de esgoto (ORSK-L300, ORSK-L400, ORSK-L500).

3

d) Condutividade elétrica em funcao do tempo

A Figura 32 contém os graficos da condutividade elétrica em fun¢do do tempo. No
decorrer de 2280 minutos (48 horas) houve um aumento expressivo da CE nos primeiros 500
minutos para ORSK-M300 (10,5 mS cm™!) e ORSK-C300 (9,6 mS cm™) (Figura 31A), ORSK-
M400 (10,3 mS cm') e ORSK-C400 (10,4 mS cm™) (Figura 31B). Apés 500 minutos a
velocidade da liberacdo de sais € reduzida, tendendo a um equilibrio. Em relacdo aos

organominerais de Biochar de lodo de esgoto a 300 e 400 °C (ORSK-L300 e ORSK-L400), a

86



taxa de liberacdo de sais é menor que os demais, resultando numa liberagdo mais uniforme ao
longo do tempo.

A condutividade elétrica € um fator importante para fertilizantes, pois quando elevada,
pode provocar estresse salino a planta e prejudicar seu desenvolvimento. Os resultados do teste
refletem o que acontece no solo, pois quando o organomineral € aplicado ao solo os seus poros
sdo preenchidos com dgua, gerando a dissolu¢do de compostos organicos e minerais soltveis
tanto na superficie externa quanto na interna. Entdo ocorre o aumento de carbono organico
dissolvido, cations e anions na solucdo do solo e, consequentemente, o aumento da
condutividade elétrica (JOSEPH et al., 2015). Essa dissoluc¢ao inicial é rdpida e pode ocorrer
por troca idnica, via dissolu¢do de sais, desprendimento de particulas micrométricas e
dissolugdes que ocorrem em imperfei¢des cristalinas (WANG et al., 2020).

Portanto, aumentos na CE sdo o resultado do actimulo de compostos quimicos
responsaveis que determinam o aumento da salinidade (ou seja, Na, K, Ca e Mg) (AL-WABEL
et al., 2019; CHINTALA et al., 2014). Em estudo semelhante, (FACHINI; FIGUEIREDO;
VALE, 2022) constataram que fertilizantes a base de Biochar de lodo de esgoto e KCI
granulados proporcionaram uma liberacdo mais lenta de K quando comparados ao fertilizante
mineral. Pogorzelski et al. (2020) descreveram que a producdo de fertilizantes com Biochar
proporcionou uma melhora na recalcitrancia e porosidade, reduzindo a degradacdo estrutural e
proporcionando maior estabilidade ao longo do tempo. Ainda mais, a presenca de dcido himico
no organomineral também pode contribuir para o retardamento da liberacdo de K, visto que
podem atuar como agentes quelantes e complexantes ¢ formar moléculas complexas com K*
(FACHINI; FIGUEIREDO; VALE, 2022).
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Figura 32. Teste de condutividade elétrica em fun¢do do tempo. Organomineral produzido com
Biochar a 300 °C, 400 °C e 500 °C, de maravalha de eucalipto (ORSK-M300, ORSK-
M400, ORSK-M500), de cavaco de eucalipto (ORSK-C300, ORSK-C400, ORSK-C500,
de lodo de esgoto (ORSK-L300, ORSK-L400, ORSK-L500).

e) Analise comparativa com os padroes da garantia do MAPA

A Instrucdo Normativa n° 61, publicada em 8 de julho de 2020, estabelece normas sobre
defini¢des, exigéncias, especificagdes, garantias, tolerancias, registro, embalagem e rotulagem
dos fertilizantes organicos e dos biofertilizantes, destinados a agricultura.

Apesar de na legislacdo ainda nio conter um padrdo especifico para classificacdo da
utilizagdo de Biochar na composi¢do de organominerais, hd especificado para as biomassas
utilizadas para a producdo de Biochars. Através da Tabela 6 € possivel comparar os padrdes
estabelecidos pelo MAPA para fertilizantes organominerais sdlidos, para aplicacao no solo.

Em relagdo a classificacdo a normativa especifica que os fertilizantes organominerais
serdo classificados de acordo com a matérias primas utilizadas em sua produciao. Os ORSK-M
e ORSK-C se enquadram na classificacdo de classe A, referente a residuos vegetais e 0 ORSK-
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L se encaixam na classe B, de matéria prima originada de lodos gerados em estacdes de
tratamento de esgoto.

Referente a garantia granulométrica, a norma especifica que o tamanho deve estar dentro
da faixa de 2 mm a 4,8 mm, sendo aceitdvel no maximo 40 % de granulos menores que 2 mm
e 5 % menores que 1 mm. Os granulos de todos os organominerais aqui estudados entdo 100 %
dentro do especificado na garantia, visto que apds a granulacdo, foram utilizados apenas os
granulos que passaram na peneira de 4 mm e ficaram retidos na de 2 mm. Os demais tamanhos
foram novamente moidos e granulados.

Tratando-se de organominerais potdssicos, existe um teor minimo exigido também pela
norma, sendo este de 1 % de K»>O. Todos os organominerais aqui estudados possuem teores
bem mais elevados que o exigido, sendo os maiores teores de 47,3 %, 47,2 e 46,4 % em ORSK-
C300, ORSK-M500 e ORSK-C500 respectivamente. Entretanto, o teor ndo variou muito entre
todos eles, uma vez que para a produciao a mesma quantidade de K>O foi adicionada. A pequena
variacdo € reflexo do teor presente naturalmente no Biochar.

Para COT a exigéncia € de no minimo 8%, e, novamente, todos os ORSK apresentaram
teores bem acima do exigido, principalmente ORSK-C400 com 50 % e ORSK-C300 com 49
%. Apesar de nao haver um valor determinado para o indice salino e a condutividade elétrica,
a norma exige que seja declarado, em termos de comercializa¢do, na embalagem do produto.

Portanto, as propriedades aqui avaliadas encontram-se dentro dos padrdes exigidos pela
norma, o que garante o enquadramento dos ORSK como um fertilizante organomineral
potdssico, apesar de essa ndo ser a tnica finalidade deles aqui estudadas.

Tabela 6. Comparacdo entre as caracteristicas dos ORSK e as garantias do MAPA.

Classe Granulometria K20 CoT CE IS
(mm) (%) (%) MScm) (%)

ORSK-M300 A Entre 2 e 4 39 49 4,19 70
ORSK-M400 A Entre 2 e 4 43 45 4,20 70
ORSK-M400 A Entre2 e 4 47 40 4,19 70
ORSK-C300 A Entre 2 e 4 47 49 4,22 71
ORSK-C400 A Entre2 e 4 42 50 4,26 72
ORSK-C500 A Entre 2 e 4 46 45 4,19 70
ORSK-L300 B Entre2 e 4 43 38 4,09 69
ORSK-1L400 B Entre 2 e 4 42 40 4,11 69
ORSK-L500 B Entre2 e 4 41 38 4,09 69
Garantia (MAPA) Entre 2 ¢ 4,8 1 8 nd nd

f) Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) dos
ORSK

Os espectros de FT-IR dos organominerais mostraram um padrao semelhante entre eles
(Figura 33). Em todos eles houve a presenca de uma banda forte na regido de 3278 - 3313 cm’
"indicando a presenca de estiramento O-H (carboxilico, fendlico e dlcool), relacionados com
reacoes inter e intramoleculares de ligacdo de hidrogénio, as quais juntamente com a presenca
de bandas fortes na regido de 1300-1100 cm™ (C-O) indicam a presenca de grupos de fendis e
alcoois (GARCIA et al., 2012; LOPES; FASCIO, 2004).

A presenga de grupos O-H foi menor em ORSK-C500, ORSK-M500 e ORSK-L500,
que pode ser atribuida a caracteristica do Biochar produzido em temperatura mais alta, onde ha
grande perda de 4gua (TORCHIA et al., 2021). As bandas préximas a 2979 cm! referem-se a
estiramentos simétricos e assimétricos de C—H alifitica e as bandas entre 1650 e 1620 cm™
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podem ser atribuidas a alongamentos C=0O de quinonas, amidas e grupos carboxilicos, em
virtude de que ha uma banda forte de estiramento O-H (GARCIA et al., 2012).

A banda forte na regifio de 615 cm™ pode ser atribuida a correspondem a deformagdes
CCC fora do plano do anel monosubstituido (BIANCHINI, 2007). A bandas correspondentes a
grupos carboxilicos foram menores em ORSK-M500, ORSK-C500 e ORSK-L500, mostrando
que nos Biochars utilizados que foram produzidos a 500 °C houve maior perda desses grupos
com o aumento da temperatura como visto no item 3.5.3.

615
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Figura 33. Espectros de FT-IR dos organominerais potédssicos regeneradores de solo.
Organomineral produzido com Biochar a 300 °C, 400 °C e 500 °C, de maravalha de
eucalipto (ORSK-M300, ORSK-M400, ORSK-M500), de cavaco de eucalipto (ORSK-
C300, ORSK-C400, ORSK-C500, de lodo de esgoto (ORSK-L300, ORSK-L400, ORSK-
L500).

g) Espectroscopia de ressoniancia magnética nuclear dos ORSK

Os espectros de RMN revelaram uma distribui¢do de carbono semelhante, com
predominancia da regido aromadtica na alta temperatura e regido alifitica na baixa temperatura
(Figura 34). Os sinais de 0-45 ppm correspondem ao grupo Caqui "}, que pode ser associado a
cadeias alifaticas e sdo tipicamente encontrados em compostos lineares alifaticos, por exemplo,
biopoliésteres, dcidos graxos, ceras (BAfA et al., 2020; BENTO et al., 2020; JINDO et al.,
2014; MCBEATH et al., 2014b). Essa caracteristica pode ter origem da adicio do AH de
vermicomposto na composi¢do do organomineral, pois estd presente em todos eles.

O pico mais elevado e nitido em 51.9 ppm € atribuido ao grupo Caig-o,N que pode
representar tanto o substituinte metoxila nos anéis aromadticos quanto as ligacdes C-N nas
por¢des de aminoécidos.

A incorporacdo de carbono aromético € evidenciada pelos sinais 123.8 e 124.4 ppm, o
que indica abundancia relativa da regido C aromética substituida por H e C (BONANOMI et
al., 2018). Em ORSK-M300 e ORSK-C300 nota-se um “ombro” ao lado do pico aromatico,
correspondente a regido de 141.3 ppm, o qual € menor em ORSK-M400 e ORSK-C400. Isso
indica a inclusdo de lignina e unidade fendlica e o sinal 51.3 ppm pode indicar estruturas
derivadas de lignina ou por¢des peptidicas (JINDO et al., 2014; MCBEATH et al., 2014b; SUN
etal., 2017).

Essa caracteristica também € notada nos Biochars precursores, o que mostra a influéncia
da biomassa ainda trazendo estruturas de lignina para o Biochar e a influéncia da temperatura,
reduzindo a presenca dessas estruturas conforme é aumentada. Os sinais de 172.9 e 174 ppm
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indicam a presenca de grupo carboxilico, sendo estes menores em ORSK-M500, ORSK-C500
e ORSK-L500, o que sugere uma descarboxilagdo intensa, levando a remocdo dos grupos
funcionais carboxilicos (FREGOLENTE et al., 2021), o que também corrobora com as
caracteristicas desses grupos funcionais encontradas nos espectros de FTIR (item 6.5.2, letra

d)).

A) B) C)
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Figura 34. Espectros de RMN dos organominerais. Organomineral produzido com Biochar a
300 °C, 400 °C e 500 °C, de maravalha de eucalipto (ORSK-M300, ORSK-M400, ORSK-
MS500), de cavaco de eucalipto (ORSK-C300, ORSK-C400, ORSK-C500, de lodo de
esgoto (ORSK-L300, ORSK-L400, ORSK-L500).

h) Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva
(EDS)

As imagens de MEV estdo apresentadas na Figura 35 e mostram que os ORSK carregam
as caracteristicas de seus percursores, neste caso, principalmente o Biochar. Os organominerais
produzidos a partir de Biochar de maravalha de eucalipto (Figuras 35A, 35A1 e 35A2) parece
possuir particulas menores comparados aos produzidos a partir de cavaco de eucalipto (Figuras
35B, 35B1 e 35B2). Isso reflete o tamanho da maravalha, que é menor e mais facil de ser
quebrada em comparagdo ao cavaco. Além disso, € possivel identificar a presenca de uma
superficie porosa e cristalina, com macro e microporos em ambos, na qual o K também sem
encontra (pontos brancos), mostrando a possibilidade de uma protegado fisica promovida pela
porosidade dos organominerais. O aumento da temperatura de pirdlise dos Biochars
proporciona uma morfologia mais heterogénea com o aumento da porosidade.

Os organominerais produzidos a partir de lodo (Figuras 35C, 35C1 e 35C2) mostram
uma morfologia mais alisada e amorfa. E possivel verificar a presenca de poros, entretanto em
menor intensidade que os demais. Novamente enfatizando que o Biochar utilizado para a
composi¢ao do organomineral influenciou de forma direta em sua morfologia.
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Figura 35. Microscopia eletronica de varredura dos ORSK. Organomineral composto por
maravalha de eucalipto: A) ORSK-M300; Al) ORSK-M400; A2) ORSK-M500;
Organomineral composto por cavaco de eucalipto: B) ORSK-C300; B1) ORSK-C400; B2)
ORSK-C500; Organomineral composto por lodo de esgoto: C) ORSK-L300; C1) ORSK-
L400; C2) ORSK-L500.

As imagens da Figura 36 obtidas através da técnica de MEV acoplada ao EDS mostram
que os ORSK apresentam uma distribui¢do homogénea do potdssio, o que significa que durante
o preparo do granulo todos os componentes, inclusive o sulfato de potédssio, foram bem
homogeneizados. Esse é um aspecto importante pois ird influenciar em como o nutriente serd
disponibilizado no decorrer do tempo no solo. Uma distribui¢do homogénea permite que ao ser
inserido no solo, a0 mesmo tempo que hd K nos componentes mais labeis e de liberacio ripida,
também ha concentracdo de K nos componentes mais recalcitrantes € nos poros, garantindo um
retardamento na liberacao.
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Figura 36. Microscopia eletronica de varredura acoplada a espectroscopia de energia dispersiva
dos ORSK. A) ORSK-M300; A1) ORSK-M400; A2) ORSK-M500; B) ORSK-C300; B1)
ORSK-C400; B2) ORSK-C500; C) ORSK-L300; C1) ORSK-L400; C2) ORSK-L500.
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6.6 CONCLUSOES

Os ORSK-L possuem maiores concentracdes de macro e micronutrientes, em destaque
ORSK-L500. Os ORSK apresentaram valores significativos de COT, em destaque o ORSK-
M400, o que os torna fonte promissora de microcarbono ao solo. Em compara¢do com os
critérios determinados pelo MAPA, os ORSK estdo dentro dos padrdes de garantia de
fertilizante organomineral potdssico.

Os ORSK apresentaram semelhangas nas caracteristicas estruturais, as quais foram
influenciadas pelo Biochar e pelo AH utilizados em sua composi¢cdo. ORSK-M500, ORSK-
C500 e ORSK-L500 apresentaram estrutura mais aromatica com predominio de estruturas CAr-
H.,R e CAr-O, enquanto ORSK-M300, ORSK-C300 e ORSK-L300 estruturas mais alifaticas e
com maior presenca de grupos carboxilicos. Mostraram tamanho de particulas e dispersdo
diferentes, sendo ORSK-L500 o que possui maior didmetro de particulas, maior dureza e menor
quantidade de particulas em suspensdo, entretanto mostrou dissolucdo inicial rdpida,
aumentando a condutividade elétrica da solu¢do. Os ORSK-M e ORSK-C possuem morfologia
mais porosa e definida, entretanto, ORSK-L mais alisada e amorfa. A distribui¢do de K foi
homogénea em todos os ORSK.

As caracteristicas presentes nos ORSK sdo importantes pois influenciam na taxa de
liberac@o de nutriente, em especial K*, como visto no teste de condutividade elétrica em funcéo
do tempo, e na regeneracdo do solo através do aporte de carbono recalcitrante. Os ORSK
estudados apresentam caracteristicas promissoras multi-target, como regeneradores de solo e
fonte de potdssio, e atuar de forma inteligente resolvendo as limita¢des do solo e reduzindo a
necessidade de grandes aplicacdes de nutrientes.
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7. CAPITULO V

EFEITOS DOS ORGANOMINERAIS POTASSICOS EM PLANTAS
CRESCIDAS EM SOLO ARENOSO
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7.1 RESUMO

Solos com baixo teor de matéria orgéanica e de textura arenosa sao considerados pobres, ou seja,
nao possuem as caracteristicas necessarias para o desenvolvimento vegetal. Solos como estes
estdo presentes no estado do Rio de Janeiro, em muitas dreas de agricultura urbana e familiar.
Diante disso, torna-se necessaria uma abordagem tecnoldgica que vise promover a melhoras
das condicdes desses solos a longo prazo, além de melhorar a disponibilidade de nutrientes.
Nesse sentido, o presente trabalho teve como objetivo aplicar os ORSK produzidos e
caracterizados no capitulo anterior, visando avaliar a efici€éncia das bases utilizadas (Biochar e
AH) na regeneracao de solo arenoso e na disponibilidade mais eficaz de potdssio para o cultivo
de plantas de arroz. Para avaliar a eficiéncia, foram determinadas as biomassas frescas e seca,
teor de K* nas raizes, bainhas e folhas, teor de carbono orgénico total no solo, teor de K* no
solo. Os resultados mostraram que ORSK tiveram um papel importante no acimulo de carbono
organico do solo, como também nas questdes nutricionais tanto do solo quanto da planta. No
experimento com ORSK-L, os pesos de massa fresca e seca tiveram maior aumento com a
aplicagdo de ORSK-L300, principalmente na dose de 60 kg ha!, tanto na coleta aos 24 DAS
quanto aos 32 DAS, que teve um incremento de massa com a aplicacdo de N+P. Esse efeito
positivo de ORSK-L300 também foi evidente nos teores de K* tanto em raiz, bainha e folha
com a aplicacio da maior dose (120 g kg'). O teor de COT teve maior acimulo com dose
elevada de 120 g kg'! de ORSK-L300 e ORSK-L400 e dose menor (30 g kg!') de ORSK-L500,
o qual também mostrou maior efetividade na coleta aos 32 DAS. O teor de K* no solo foi
efetivamente elevado com a aplicacdo de 120 g kg' de ORSK-L300. No experimento com
ORSK-M a aplicagio de ORSK-M500 na maior dose (120 g kg'!) exerceu maior efeito no
contetido de massa fresca. Na massa seca ORSK-M400 (30 g kg e 60 g kg!) teve maior
influéncia. Em ORSK-M300 e ORSK-M400 o efeito foi mais evidente no aumento do teor de
K", nas maiores doses, principalmente nas raizes e folhas. Na segunda coleta ORSK-M300
mostrou maior eficiéncia. O teor de COT no solo aumentou com a aplica¢do de maior dose de
ORSK-M300 e ORSK-M400 e a menor dose de ORSK-MS500. O teor de K* no solo foi mais
elevado com a aplicagcao da maior dose de todos os ORSK na primeira coleta, entretanto, houve
uma queda significativa na segunda coleta. No experimento com ORSK-C os pesos de massa
fresca e seca foram maiores com a aplicacdo das maiores doses 60 g kg! e 120 g kg,
principalmente e ORSK-C500 na primeira coleta. Na segunda apenas na raiz houve um melhor
acimulo com a aplicacdo de ORSK-M500, ndo diferindo nas demais partes da planta. Os teores
de K* na planta foram mais elevados com a aplicacdo de ORSK-C300 na primeira coleta e
ORSK-C500 na segunda coleta, ndo apresentando diferenca entre as doses, entretanto,
decréscimo com a aplicacdo de N+P. No solo o teor de COT teve maior acimulo na primeira
coleta nas menores doses de ORSK-C300 e ORSK-C400 e, na segunda coleta, na maior dose
de ORSK-C500. A concentragdo de K* no solo aumentou com a aplicacdo de 60 g kg!' de
ORSK-C400 na primeira coleta e na dose de 30 g kg' de ORSK-C500 nos tratamentos sem e
com N+P. Cada ORSK obtido de Biochar de diferentes biomassas produziu efeitos também
diferentes quando aplicados ao solo no cultivo de arroz. Entretanto, os resultados mostram que
as bases utilizadas para a constru¢do desse organominerais possuem efeitos potenciais para
serem utilizados tanto na regeneragao do solo, quanto na liberagdo mais lenta de K.

Palavras-chaves: Fertilizante potédssico. Liberacdao lenta de nutriente. Organomineral.
Regeneracdo de solo.
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7.2 ABSTRACT

Soils with low organic matter content and sandy texture are considered poor, that is, they don’t
have the necessary characteristics for plant development. Soils like these are present in the state
of Rio de Janeiro, in many areas of urban and family agriculture. In view of this, a technological
approach is needed that aims to improve the conditions of these soils in the long term, in
addition to improving the availability of nutrients. In this sense, the present work aimed to apply
the ORSK produced and characterized in the previous chapter, aiming to verify the efficiency
of the bases used (Biochar and AH) in the regeneration of sandy soil and in the more effective
availability of potassium for the cultivation of rice plants. . To evaluate efficiency, fresh and
dry biomass, K+ content in roots, sheaths and leaves, TOC content in the soil, K+ content in
the soil were determined. The results showed that ORSK played an important role in the
accumulation of soil organic carbon, as well as in the nutritional issues of both the soil and the
plant. In the experiment with ORSK-L, the fresh and dry mass weights had a greater increase
with the application of ORSK-L300, mainly at the dose of 60 kg ha-1, both in the collection at
24 DAS and at 32 DAS, which had an increase of mass with the application of N+P. This
positive effect of ORSK-L300 was also evident in K+ contents both in root, sheath and leaf
with the application of the highest dose (120 g kg-1). TOC content had greater accumulation
with a high dose of 120 g kg-1 of ORSK-L300 and ORSK-L400 and a lower dose (30 g kg-1)
of ORSK-L500, which also showed greater collection effectiveness at 32 DAS . The K+ content
in the soil was effectively increased with the application of 120 g kg-1 of ORSK-L300.
Chemometric analyzes showed that the application of ORSK-L altered the characteristics of the
HA extracted from the soils, compared to the control soil. In the experiment with ORSK-M, the
application of ORSK-M500 at the highest dose (120 g kg-1) had a greater effect on fresh mass
content. In the dry mass ORSK-M400 (30 g kg-1 and 60 g kg-1) had greater influence. In
ORSK-M300 and ORSK-M400, the effect was more evident in the increase in K+ content, at
higher doses, mainly in roots and leaves. In the second collection ORSK-M300 showed greater
efficiency. The TOC content in the soil increased with the application of a higher dose of
ORSK-M300 and ORSK-M400 and a lower dose of ORSK-M500. The K+ content in the soil
was higher with the application of the highest dose of all ORSK in the first collection, however,
there was a significant drop in the second collection. In the experiment with ORSK-C, the fresh
and dry mass weights were higher with the application of the highest doses 60 g kg-1 and 120
g kg-1, mainly and ORSK-C500 in the first collection. In the second, only in the root there was
a better accumulation with the application of ORSK-M500, not differing in the other parts of
the plant. The levels of K+ in the plant were higher with the application of ORSK-C300 in the
first collection and ORSK-C500 in the second collection, with no difference between the doses,
however, a decrease with the application of N+P. In the soil, the TOC content had greater
accumulation in the first collection at the lowest doses of ORSK-C300 and ORSK-C400 and,
in the second collection, at the highest dose of ORSK-C500. The K+ concentration in the soil
increased with the application of 60 g kg-1 of ORSK-C400 in the first collection and with the
dose of 30 g kg-1 of ORSK-C500 in the treatments without and with N+P. Each ORSK obtained
from Biochar of different biomasses also produced different effects when applied to the soil in
rice cultivation. However, the results show that the bases used for the construction of these
organominerals have potential effects to be used both in soil regeneration and in the slower
release of K.

Keywords: Potassium fertilizer. Nutrients slow release. Organomineral. Soil regeneration.
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7.3 INTRODUCAO

Nos solos de textura arenosa, como ocorre nos horizontes superficiais de Planossolos
no Estado do Rio de Janeiro e em muitas dreas de agricultura familiar, a aplicacdo exdgena de
carbono estabilizado, como o carbono compostado (humificado) e o Biochar podem contribuir
para o acimulo de MOS, uma vez que estes carbonos possuem taxas de decomposi¢do lenta e
maiores tempo de permanéncia no solo. No caso especifico do Biochar, esse carbono pirolisado
tem taxas de mineralizacdo de 10 a 100 vezes menor do que a biomassa de origem e por tanto,
pode perdurar no solo por décadas, dependendo do tipo de solo, clima e condi¢cdes ambientais
(PAUSTIAN et al., 2016).

Ao mesmo tempo, a aplicacdo exdgena de substancias himicas (SH) ao solo estimula o
crescimento radicular nas plantas, assim como promove a diversidade microbiana (GARCIA et
al., 2016). As SH tém a capacidade de proteger as plantas diante diferentes tipos de estresse,
principalmente os estresses abidticos, hidrico e salino (CANELLAS et al., 2020; GARCIA et
al., 2014).

Virios sdo os exemplos hoje de fertilizantes a base de SH que sdo comercializados, tanto
na forma de fertilizantes s6lidos como apresentado na forma liquida para aplicacao foliar. Estes
fertilizantes promovem a disponibilidade de nutrientes essenciais para as plantas, como por
exemplo o potassio, que € altamente demandados em solos brasileiros, pela alta mobilidade que
apresenta, acarretando perdas volumosas em solos arenosos como 0s presentes no RJ
(GARCIA-MINAIL SANCHEZ-DIAZ, 1995).

Em paralelo ao anteriormente exposto, quando este estudo se elabora, a disponibilidade
de fertilizantes para o Brasil é limitada. Segundo o ministério da Agricultura, o Brasil importa
85% dos fertilizantes que utiliza, podendo chegar até o 95%. Nos dltimos meses, 0 aumento no
preco dos fertilizantes que fornecem os elementos essenciais para melhorar a nutricdo das
plantas (NPK) tem preocupado aos agricultores e ao agronegécio em geral. O preco dos
fertilizantes NPK aumentou em até 129% em alguns estados e o KCl, especificamente tem
aumentado 63% (“Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento”, 2021).

Diante desse cendrio, a agricultura do estado de RJ vem sendo altamente impactada. O
modelo de agricultura no RJ € principalmente desenvolvido pela agricultura familiar, em
pequena escala, e produz a maior quantidade de alimentos consumidos hoje nos diferentes
municipios. Os pequenos agricultores sofrem com suas rendas diminuidas, e pouca
disponibilidade de insumos que melhorem as condi¢cdes quimicas, fisicas, biolégicas e de
fertilidade dos solos os quais sao utilizados para cultivo. Nesse contexto, as alternativas
disponiveis atualmente se limitam ao uso de sistema de plantio direto, controverso ainda e com
retornos a longo prazo, e utilizacdo de compostos ldbeis com taxas relativamente alta de
mineralizacdo (DE FREITAS; LANDERS, 2014; DEMETRIO et al., 2020).

Com estas urgéncias em consideracdo € que se faz necessario propor solucdes mais
precisas e direcionadas para a agricultura que se desenvolve em solos frageis, como os presentes
no estado do RJ. No melhor do nosso conhecimento, nao hé registros na literatura cientifica e
nas bases de dados de patentes sobre a tecnologia que € proposta nesta tese. Aqui, pretendemos
comprovar os efeitos dos ORSK e viabilizar a elaboragdo de uma linha de fertilizantes de
tecnologia moderna, de baixo custo, elaborada com fontes de carbonos naturais, direcionados a
melhoria de solos arenosos utilizados para agricultura familiar no estado do Rio de Janeiro e
aumento dos rendimentos agricolas.

Diante do exposto, o presente capitulo teve como objetivo aplicar os ORSK produzidos
e caracterizados no capitulo anterior, visando verificar a eficiéncia das bases utilizadas (Biochar
e AH) na regeneracao de solo arenoso e na disponibilidade mais eficaz de potéssio para o cultivo
de plantas de arroz.
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7.4 MATERIAL E METODOS
7.4.1 Coleta e analise do solo utilizados nos experimentos

Para os ensaios subsequentes de bioatividade foi utilizado material de horizonte
superficial de um Planossolo Héplico, coletado no municipio de Seropédica, 22°46°11,8”S
43°42°28,1”W. O material de solo foi coletado de acordo com o manual de descri¢cao e coleta
de solo em campo (SANTOS et al., 2015). O material foi coletado na profundidade de 0-20 cm,
secado e peneirado em malha de 2,00 mm, homogeneizado e analisado. A andlise quimica
(Tabela 7) foi realizada de acordo com o Manual de Métodos de Anélise de Solo (EMBRAPA,
2017).

Tabela 7. Anélise quimica de amostra superficial de solo Planossolo Héplico.

Parametro Método Unidade Valor
pH (H20) 5,74
P Mehlich-1 mg dm™ 4
K Mehlich-1 mg dm™ 33
Na Mehlich-1 cmole dm? 0,00
Ca KCI 1 mol 1! cmole dm 0,60
Mg KC1 1 mol 1! cmolc dm™ 0,60
K Mehlich-1 cmole dm 0,09
Al KCI 1 mol I'! cmolc dm™ 0,10
H+Al (Acetato de Ca) cmole dm™ 1,16
S Soma de bases cmol. dm™ 1,28
T CTC cmol. dm™ 2,44
V% Saturacdo de bases % 53
m Saturacdo de Al % 7,23
n Saturacdo de Na % 0
t CTC efetiva cmole dm™ 1,38

7.4.2 Teste de bioatividade

Para o teste de bioatividade foram utilizadas plantas de arroz (Oryza sativa L. cv Piaui).
O arroz foi cultivado em casa de vegetacdo. Primeiramente as sementes foram desinfetadas com
hipoclorito de sédio (2%), depois lavadas com dgua destilada. Depois, as sementes foram
inseridas em vaso de 1,7 1 contendo aproximadamente 2 kg de solo. Foram semeadas 10
sementes em cada vaso. Foram realizados 3 experimentos: O primeiro com os ORSK
produzidos com Biochar de lodo de esgoto (ORSK-L300, ORSK-L400 e ORSK-L500), o
segundo experimento com os ORSK produzidos com Biochar de maravalha de eucalipto
(ORSK-M300, ORSK-M400 e ORSK-M500) e o terceiro com os ORSK produzidos com
Biochar de cavaco de eucalipto (ORSK-C300, ORSK-C400 e ORSK-C500. Todos os
experimentos tiveram o delineamento inteiramente casualizado, com fatorial 3x4+1 (com
tratamento adicional). Foram aplicadas quatro doses (30 kg ha! K,0, 60 kg ha! K>0, 90 kg ha"
' K20 e 120 kg ha! KxO) e 10 repeticdes. As doses foram estabelecidas de acordo com a
recomendacao de adubacgao para o cultivo de arroz no Manual de calagem e adubagdo do Estado
do Rio de Janeiro (PORTZ et al., 2013).

Quatro repeti¢des foram coletadas aos 24 DAS. Apds a primeira coleta 3 repeti¢cOes de
cada tratamento que permaneceram no experimento inicialmente montado, os quais receberam
a aplicacdo de N (10 kg ha') e P (80 kg ha! P,0s), inclusive nos controles (tratamento
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adicional) em delineamento inteiramente casualizado, com fatorial triplo com tratamento
adicional 3 x 4 x 2 + 2. A segunda coleta foi realizada aos 32 DAS onde foram coletadas todas
as repeticoes de todos os tratamentos.

7.4.3 Analises das plantas
a) Analise de biomassa das plantas de arroz

Para a quantificagdo da biomassa foram realizadas duas coletas: A primeira aos 24 DAS
e foram coletados plantas e solo de 4 repeti¢des de cada tratamento e a segunda coleta aos 32
DAS. As plantas foram divididas em raiz, bainha e folha, as quais foram pesadas no ato da
coleta (peso da massa fresca), secas a 60 °C por 72 horas e novamente pesadas (peso da massa
seca).

b) Analise de potassio na parte aérea e nas raizes das plantas de arroz

Foi realizada a digestdo sulftrica de cada parte da planta de acordo com o protocolo de
Tedesco (1995), onde uma massa de 0,2 g de amostra foi pesada e colocada em tubo para
digestdo. Foram adicionados 7 g de mistura catalisadora (sulfato de sddio, sulfato de cobre e
selénio), 1 ml de peroxido de hidrogénio e 2 ml de acido sulfurico. Os tubos foram inseridos no
bloco digestor a 170 °C durante 1h, posteriormente, a temperatura foi elevada para 350 °C e
permaneceu por mais 2 h. A determinacdo de K foi feita de acordo com Tedesco (1995), onde
foi retirada uma aliquota de 1 ml do extrato digerido, diluido em 10 ml de 4dgua destilada e
determinada a concentra¢ido em fotometro de chama (DIGIMED DM-62).

7.4.4 Analises do solo utilizado no experimento
a) Analise de carbono organico total

O carbono orgéanico total (COT) foi avaliado de acordo com a metodologia de (Yeomans
& Bremner, 1988). O solo foi seco ao ar, macerado e passado na peneira de 60 mesh. 0,1 g de
solo foi colocado em um Erlenmeyer de 250 ml e foram adicionados 5 ml de dicromato de
potassio (0,167 mol L") e 7,5 ml de dcido sulfirico concentrado. As amostras foram colocadas
na placa de aquecimento a 170 °C durante 30 min com dedo frio. Posteriormente, as amostras
foram retiradas do aquecimento e adicionados 80 ml de dgua destilada e 4 gotas de indicador
ferroin. Foi feita a titulacdo com solucdo de sulfato ferroso amoniacal (0,20 mol L) até o ponto
de viragem de verde para castanho avermelhado.

b) Analise das concentracoes de potassio no solo

Foi realizada a digestdo sulftrica do solo de acordo com o protocolo de Tedesco (1995),
onde uma massa de 0,4 g de amostra foi pesada e colocada em tubo para digestdo. Foram
adicionados 7 g de mistura catalisadora (sulfato de sddio, sulfato de cobre e selénio), 1 ml de
peréxido de hidrogénio e 2 ml de 4cido sulftrico. Os tubos foram inseridos no bloco digestor a
170 °C durante 1h, posteriormente, a temperatura foi elevada para 350 °C e permaneceu por
mais 2 h. Para determinar o teor de K, foi retirada uma aliquota de 5 ml do extrato digerido e
determinada a concentra¢ido em fotometro de chama (DIGIMED DM-62).
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¢) Caracterizacao e analise dos AH por espectroscopia de absorcao no infravermelho por
transformada de Fourier (FT-IR) — extracao do solo em ultima coleta (32 DAS)

Os espectros foram obtidos registrando na regido do nimero de onda de 400,00 a
4000,00 cm-1 com resolugdo espectral de 4 cm-1, coletando 32 varreduras em cada medigao.
Para tanto, um espectrometro FTIR VERTEX 70/70v (Bruker Corporation, Alemanha) foi
acoplado a um dispositivo de reflexdo totalmente atenuado (ATR) de diamante e platina,
constituido por um disco diamantado que funciona como elemento interno de reflexdo. Os
materiais foram colocados no cristal ATR para registrar o espectro. Como espectro branco, o
registro do espectro do ar foi usado antes de cada andlise. A coleta e gravacdo de espectros
foram realizadas usando o software OPUS-Bruker.

d) Analises quimiométricas a partir dos dados espectrais ATR-FTIR

O carregamento dos espectros ATR-FTIR gerou uma matriz inicial de amostras:
varidvel (13 x 4000). A matriz ATR-FTIR foi submetida a plotagem de linha para inspe¢do
visual e, posteriormente, a matriz foi transformada mediante “normalization”, “smoothing-
Savitsky-Golay” e corre¢do da linha base (baseline correction-baseline offset-linear baseline
correction).

A matriz transformada foi submetida a plotagem mediante a ferramenta matriz de cor
“matrix plot”. As andlises de componentes principais (PCA) foram realizadas a partir da matriz
normalizada. O modelo adotado para a PCA utilizou um total de sete componentes,
identifica¢do automadtica de outliers e dados centralizados na média. Foi utilizado um algoritmo
NIPALS (Non-linear Iterative Partial Least Squares algorithm) e uma validacdo de “cross
validation”. Os scores e loadings foram apresentados em graficos diferentes e estes ultimos
plotados na forma de linha para a visualiza¢do dos pesos na forma de padrdo espectral.

e) Caracterizacao dos AH por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN
13C CP-MAS)

A espectroscopia 'C-RMN CP-MAS foi realizada nas mesmas condig¢des
experimentais ja estabelecidas previamente no laboratério em que, os parametros respondem a
uniformidade espectral ja considerada como 6tima. Assim, os espectros foram obtidos em um
aparelho Bruker AVANCE II RMN a 500 MHz, equipado com probe de 4 mm Narrow MAS e
operando em sequéncia de ressonancia de 1*C a 100.163 MHz. Para a obtengio dos espectros,
as amostras do AH foram colocadas em um rotor (porta-amostra) de Di6xido de zirconio (ZrO»)
com tampas de Kel-F sendo a frequéncia de giro de 8 + 1 kHz. Os espectros foram obtidos pela
coleta de mais de 2050 data points para igual nimero de scans a um tempo de adquisicao de
aproximadamente 34 ms e com recycle delay de 5 s. O tempo de contato para a sequéncia em
rampa de 'H ramp foi de 2 ms. A coleta e elaboracdo espectral foi realizada utilizando o
Software Bruker Topspin 2.1. Os decaimentos livres de indugdo (FID) foram transformados
aplicando um zero filling igual a 4 k e posteriormente um ajuste por funcao exponencial (line
broadening) de 70 Hz.

f) Analises quimiométricas a partir dos dados espectrais '3C-NMR CP MAS
O carregamento dos espectros '>C-NMR CP MAS gerou uma matriz inicial de amostras:
varidvel (13 x 4096). A matriz 3C-NMR CP MAS foi submetida a plotagem de linha para

inspecdo visual e, posteriormente, a matriz foi transformada mediante “normalization”,
“smoothing” e corre¢do da linha base (baseline correction-baseline offset-linear baseline
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correction). As andlises de componentes principais (PCA) foram realizadas a partir da matriz
normalizada. O modelo adotado para a PCA utilizou um total de sete componentes,
identifica¢do automadtica de outliers e dados centralizados na média. Foi utilizado um algoritmo
NIPALS (Non-linear Iterative Partial Least Squares algorithm) e uma validacdo de “cross
validation”. Os scores e loadings foram apresentados em graficos diferentes e estes ultimos
plotados na forma de linha para a visualizagdo dos pesos na forma de padrdo espectral.

As andlises de curva de resolu¢do multivariada (MCR) foram realizadas para decompor a matriz
complexa dos espectros *C-NMR CP MAS, uma vez que o modelo de PCA j4 foi estabelecido.
As restricdes das andlises foram estabelecidas para espectros ndo negativos (non-negative
spectra) e concentragdes ndo negativas (non-negative concentrations). Duas novas matrizes sao
obtidas mediante estas andlises, uma matriz correspondente a concentracao de cada componente
e a outra aos espectros puros separados de acordo com o peso de cada componente. Neste
estudo, o peso dos componentes apresentados corresponde com o padrdo espectral dos dois
primeiros componentes.
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7.5 RESULTADOS E DISCUSSAO
7.5.1 Analise dos efeitos da aplicacao de ORSK-L aos 24 e aos 32 dias apds semeadura
a) Analise de biomassa vegetal

Os dados de massa fresca (Figura 37) da coleta aos 24 DAS mostraram influéncia da
dose e organomineral no aumento da producdo de biomassa. Na raiz a interagdo entre dose e
organomineral proporcionou aumento na massa (Figura 37A), em destaque na utilizagao de
ORSK-L300 na dose 120 kg ha"!, ORSK-L400 na dose 90 kg ha! e ORSK-L500 na dose 60 kg
ha!. Isso mostra que a temperatura de pirdlise do Biochar presente nos organominerais tem
influéncia significativa, sendo que para ORSK na temperatura de 500 °C uma dose menor (60
kg ha!) foi suficiente para melhorar o desenvolvimento de raizes. Mesmo apds a secagem, o
padrio notado anteriormente foi mantido na massa seca (Figura 37B).

As massas fresca e seca da bainha também mostraram um padrao, entretanto o efeito
entre dose e organomineral ndo foi notado. Na massa seca houve um aumento significativo no
peso com a utilizacdo de ORSK-L300, entretanto, estatisticamente a dose nao teve influéncia
significativa. Diferentemente, na massa seca, a influéncia da dose 60 kg ha’! aparece, se
destacando em relagdo a outras. Também foi possivel verificar que a aplicagdo dos tratamentos
obteve melhores resultados comparados ao controle.

Em relacdo a folha, a massa fresca mostrou novamente um destaque para ORSK-L300,
entretanto, na massa seca foi possivel verificar uma interagdo entre organomineral e dose,
mostrando que todas as doses de ORSK-L300 influenciaram de forma positiva no peso de massa
das folhas. Importante também destacar que ORSK-L500 na dose 60 kg ha! novamente
influenciou positivamente no peso de massa seca de folhas.

De forma geral, ORSK-L500 na dose 60 kg ha! apresentou potencial significativo, tanto
no desenvolvimento de raizes quanto de bainhas e folhas. O Biochar presente no granulo
influencia nas propriedades fisicas do solo, como na reducdo da densidade eu aumento da
porosidade, o que fornece oxigénio, aumenta a retencdo de dgua e reduz a resisténcia de
penetracdo das raizes e emergéncia das mudas (JOSEPH et al., 2021). ORSK-L500 por possuir
didmetro hidrodindmico dos poros maior pode melhorar mais efetivamente a aeragdo, e
proporcionar maior retengdo de dgua. Além disso, ORSK-L500 possui maiores teores de
micronutrientes (0,50 g kg'1 Zn, 10,59 g kg'1 Fe, 0,18 g kg'1 Cu) e ainda de macronutrientes
como Ca (7,12 gkg') e Mg (5,77 g kg'"), portanto, mesmo nas menores doses, a quantidade de
nutrientes presente no organomineral foi o suficiente para o requerido na fase inicial da planta.
Conforme discutido anteriormente (letra (d) do subitem 6.5.2 - pg. 86), o Biochar presente nos
organominerais ao ser aplicado no solo dissolve compostos organicos e minerais soliveis em
suas superficies interna e externa, devido a d4gua que entra em seus poros. Com isso, hd o
aumento da dissolucao de cétions e anions na soluc¢do do solo, o que aumenta a condutividade
elétrica. Esse processo € rapido no estdgio inicial (JOSEPH et al., 2015; KIM et al., 2013;
MUKHERIJEE; ZIMMERMAN, 2013; SILBER; LEVKOVITCH; GRABER, 2010). Portanto,
entende-se que em ORSK-L500 houve a liberagdo mais rapida de nutriente, o que influenciou
no aumento da condutividade elétrica (item 6.5.2.4) e consequentemente na disponibilidade dos
nutrientes a planta. Essa rdpida dissolucao inicial pode ocorrer pela dissolucdo de sais, troca
i0nica, desprendimento das particulas e dissolu¢do preferencial em imperfei¢des cristalinas,
mostrando que as caracteristicas estruturais dos organominerais também influenciam
diretamente (WANG et al., 2020).
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Figura 37. Biomassa vegetal aos 24 DAS com os ORSK-L obtidos a 300, 400, 500 °C. A)
Massa fresca; B) Massa seca. Letras mintsculas diferentes corresponde a diferenca
estatistica do fator dose no teste Tukey a 5%. Letras maitsculas diferentes corresponde a
diferenga estatistica do fator organomineral no teste Tukey a 5%. * corresponde a
diferencgas estatistica dos tratamentos em relacdo ao controle.

Aos 24 DAS foi feita uma adubacio adicional, com N e P, para suprir a deficiéncia
desses nutrientes apresentada pelas plantas e aos 32 DAS foi realizada a segunda coleta. Os
dados de massa seca da segunda coleta (Figura 38B) mostraram influéncia da dose e
organomineral no aumento da produ¢do de biomassa. Na raiz percebe-se uma maior influéncia
de ORKS-L300, que proporcionou peso de massa fresca mais elevado. Entretanto, os dados de
massa fresca ndo apresentam essa diferenca estatistica, o que pode significar que o peso de dgua
ainda presente na biomassa influenciou de forma diferente na massa fresca entre os tratamentos.

Em contrapartida, os tratamentos diferiram estatisticamente do controle nos dados de
massa seca, mostrando um incremento no peso quando tratadas com os organominerais. Ainda
na massa seca da raiz, todos os tratamentos se mostraram benéficos para o desenvolvimento da
planta, com énfase nos tratamentos que receberam a dose adicional de adubo (N e P).
Comportamento semelhante pode ser observado nos dados de bainha e folha, nos quais houve
também um aumento da produ¢do de massa com a aplicacio de N e P. Dentre os organominerais
aplicados, ORSK-L400 teve maior efeito em massa seca de folhas, o qual foi aumentado na
aplicagdo da maior dose.

Observa-se que os pesos de massa das raizes sao maiores em comparagdo as bainhas e
as folhas, o que pode indicar que no momento da coleta poderia estar iniciando um novo estagio
de efeitos dos organominerais, visto que a interacdo entre Biochar (puro ou em conjunto com
outros componentes) planta e solo possui trés estidgios. Dentre eles, o primeiro ocorre no
primeiro meés e sdo as reacodes de curto prazo do Biochar no solo e os efeitos na germinacao das
sementes e nas mudas, o segundo a médio prazo (apds 30 dias) no qual as superficies reativas
do Biochar geram efeitos no crescimento da planta e no rendimento (JOSEPH et al., 2021). No
teste de condutividade (item 6.5.2.4) ORSK-L300 e ORSK-L400 apresentou a taxa de libera¢do
mais lenta que ORSK-L500 e ligeiramente mais rdpida que ORSK-L300, entretanto, ao final
do periodo avaliado, foi o que liberou maior quantidade de fons, o que pode uma liberagdo mais
controlada de ORSK-L400, que resultou no melhor desenvolvimento e maior peso de massa.
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Seran (2018) também evidenciou aumento massa seca de arroz aos 30 DAS, com a aplicagao
de Biochar de casca de arroz em conjunto com fertilizante mineral e palha de arroz. O estudo
de Silva et al. (2017) mostrou que a produ¢do de massa seca de plantas de eucalipto aos 30 DAS
foi consideravelmente elevada no tratamento com Biochar de lodo de esgoto na faixa de 450-
650 °C em relacdo ao controle, mas a massa reduzida com a aplica¢do conjunta com NPK. Em
13 semanas de experimento Khan et al. (2013) relataram o aumento de 71 e 90 % na massa seca
de arroz com aplicacdo de 5 e 10 % respectivamente de Biochar de lodo de esgoto a 550 °C e
também inicio mais rdpido do estagio de floragdao em relagdo ao controle o que mostra a maior
influéncia do Biochar nos estdgios de médio prazo.

A cultivar utilizada no experimento foi bastante responsiva a adubacio potdssica
apresentando incremento na produtividade, visto que o solo utilizado apresentava teor de K
disponivel préximo critico para a cultura e, apesar do elevado potencial de produtividade, ndo
houve resposta as diferentes doses de K, indicando que houve uma eficiéncia satisfatéria na
utilizacdo do nutriente pela cultivar. Resultados semelhantes foram relatados no estudo com a
cultivar BRS Pampa CL na adubagdo potdssica (SCIVITTARO et al., 2018).

Em relagcdo a adubacdo com N+P, o aumento com a aplicacdo do adubo mostra que o
suprimento dos nutrientes essenciais € importante, principalmente o N, que possui um
desempenho produtivo no arroz quando cultivados em solos de baixa fertilidade natural
(SNYDER; SLATON, 2002). Hou et al. (2019) relataram que houve melhor resposta no
rendimento de graos na produgdo de arroz com a aplicacdo de doses combinadas de N e K, nas
quais as doses mais elevadas de K proporcionou melhor rendimento, como encontrado neste
estudo. Além disso, a interagdo N-P-K é amplamente relatada na literatura e mostra que a
aplicagdo combinada desses nutrientes aumenta a produtividade das plantas de arroz.
(FAGERIA; OLIVEIRA, 2014).
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Figura 38. Biomassa vegetal aos 32 DAS com os ORSK-L. A) Massa fresca; B) Massa seca.
Letras minudsculas diferentes corresponde a diferenca estatistica do fator dose no teste
Tukey a 5%. Letras maidsculas diferentes corresponde a diferenca estatistica do fator
organomineral no teste Tukey a 5%. Letras gregas diferentes corresponde a diferenca
estatistica do fator adubo no teste Tukey a 5%. * corresponde a diferencas estatistica dos
tratamentos em relagdo ao controle.
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b) Analise das concentracoes de K* nas raizes, bainhas e folhas

Os teores de K em cada uma das partes das plantas da coleta realizada aos 24 DAS estao
determinados na Figura 39. Em relacdo a raiz, estatisticamente houve interacdo entre os
organominerais e as doses, sendo que a maior dose (120 kg ha'!) proporcionou maior actimulo
de K, em destaque para ORSK-L300 e ORSK-L500. Aplicacdo de ORSK-L400 ndo apresentou
diferenca estatistica entre as doses. O aumento crescente da concentracdo de K em doses
maiores também ocorre nas bainhas e nas folhas com a aplicagcdo de todos os organominerais,
entretanto, destaca-se ORSK-L300 que em suas menores doses proporcionou concentracao
semelhante aos demais nas maiores doses, o que pode estar relacionado com o0s grupos
funcionais presentes em sua estrutura mais alifatica, devido as caracteristicas tanto do Biochar
quanto do AH.

Houve diferencga significativa entre os tratamentos e o controle, mostrando que os
ORSK-L supriram a necessidade de K das plantas. O teor mais baixo de K influenciou também
nas massas no controle, que também foram mais baixas, uma vez que, por ser um elemento
crucial para a fotossintese, quando ha deficiéncia a fotossintese € reduzida e a respiracdo
aumentada, o que reduz a acumulagdo de carboidratos e, consequentemente, reducdo no
crescimento e producdo da planta (DE DATTA; MIKKELSEN, 1985; DECHEN;
NACHTIGALL, 2007; SHRESTHA et al., 2020). Entretanto, apesar de mais baixo no controle,
os teores de K estdo de acordo com o encontrado em plantas que ndo estdo em deficiéncia do
nutriente (>8 g kg'') (DECHEN; NACHTIGALL, 2007).

Ha evidéncias de que ligam o transporte de K* com a expansio celular, o trafego na
membrana, sinaliza¢do celular, transporte e homeostase de auxinas, o que o torna um fator
importante de regulagdo de crescimento radicular (SUSTR; SOUKUP; TYLOVA, 2019). Além
disso, o potdssio influencia nos mecanismos de osmorregulagdo, pois 0 movimento deste
nutriente para dentro e fora da célula implica na entrada e na saida de dgua e, consequentemente,
alterando a turgescéncia (PAULILO; VIANA; RANDI, 2015).

Nesse sentido, o teor de K na parte aérea pode ser relacionado com a manutengdo de
concentracdes mais altas devido a regulacdo osmotica, que regula a abertura e o fechamento
dos estdomatos. O teor de K dentro das células guardas normalmente é na faixa de 4 g kg,
entretanto, pode chegar a valores elevados (na faixa de 30 g kg'!), como os obtidos neste
experimento, por ocasido da abertura dos estomatos (HOLZSCHUH et al., 2011). Portanto, o
teor de K na parte aérea estd relacionado com os processos metabdlicos envolvidos na
assimilacdo e regulacdo as concentracdo dos nutrientes e seu armazenamento nos vacuolos, em
contrapartida, o teor de K encontrado nas raizes reflete uma condi¢do mais préxima ao
momento da coleta (EPSTEIN; RAINS; ELZAM, 1963).
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Figura 39. Teores de K* na raiz, bainha e folha das plantas de arroz aos 24 DAS. Letras
mindsculas diferentes corresponde a diferenca estatistica do fator dose no teste Tukey a
5%. Letras maiudsculas diferentes corresponde a diferenca estatistica do fator organomineral
no teste Tukey a 5%. * corresponde a diferencas estatistica dos tratamentos em relagdo ao
controle.

Os teores de K™ em cada uma das partes das plantas da coleta realizada aos 32 DAS
estdo determinados na Figura 40. Para todas as partes das plantas avaliadas (raiz, bainha e folha)
houve diferenca estatistica da aplicacdo dos tratamentos em relagdo ao controle, com aumento
significativo do teor de K*. Nas raizes houve interagao entre os organominerais e as doses.
Destaca-se o aumento da concentra¢do de K nas doses mais elevadas em ORSK-L500, ORSK-
L400 e, principalmente, em ORSK-L300 na dose de 120 g kg™'. A aplicag¢do do adubo N+P na
maioria ndo apresentou influéncia significativa estatisticamente. Na bainha, ORSK-L300 e
ORSK-L400 na dose de 120 g kg! promoveram maior acimulo de K*, sem apresentar
influéncia da adubagdo adicional de N+P. Nota-se que houve maior acimulo na bainha em
comparacdo com raiz e folha. A interagdo entre os tratamentos foi observada nas folhas,
novamente com destaque para as doses mais elevadas e, principalmente, em ORSK-L300.

A concentragdo de K* € importante para o desenvolvimento radicular em diversos
niveis, como na sintese de proteinas e na atividade enzimatica das células radiculares. A pressio
de turgor € exigida para que ocorra a expansao celular na zona de alongamento, a qual € obtida
por acimulo de substincias osmoticamente ativas, dentre elas o K*. O fluxo de K* também
influencia no crescimento dos pelo radiculares, afeta o particionamento da biomassa de raiz
para parte aérea pelo transporte de floema. Nas raizes, a absor¢cdo de K* do meio é mediada
principalmente por duas proteinas, AKT1 e HAKS, porque essas duas proteinas sdo expressas
nas raizes de arroz (LI et al., 2014; WALKER; BLACK; MILLER, 1998; YANG et al., 2014).

Epstein, Rains & Elzam (1963) demonstraram pela primeira vez que o potédssio é
adsorvido pelas plantas mediante pelo menos dois sistemas, de baixa e alta afinidade de K*. A
presenga de multiplos sistemas de absorcao € importante para a nutricdo das plantas, porque o
solo é um ambiente dindmico e bastante variavel (ASHLEY; GRANT; GRABOV, 2006).
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Ainda, as raizes absorvem os ifons de K* e transportam para as folhas pelo xilema, através de
corrente de transpiracao.

Cc ORSK-L300 ORSK-L400 ORSK-L500
2 :
i, o
22 = <2<
o a g 8 T ®
15~ o
o 28 i Adubo
‘® 10- [semn+P
e Plcomn+pP
+ 5-
¥
0 U U U '
30 60 90 120
=
)
o
&
2 Adubo
[
= . SemN+P
5 [& comN+P
©
[=
£
V2
=
@)
)
X
o Adubo
E . SemN+P
(=]
‘; . ComN+P
[=
2
e

' ' ' " ' v ' ' ' ' ' ' '
0 30 60 90 120 30 60 Q0 120 30 60 90 120

Figura 40. Teores de K* na raiz, bainha e folha das plantas de arroz aos 32 DAS. Letras
mindsculas diferentes corresponde a diferenca estatistica do fator dose no teste Tukey a
5%. Letras maiudsculas diferentes corresponde a diferenca estatistica do fator organomineral
no teste Tukey a 5%. Letras gregas diferentes corresponde a diferenca estatistica do fator
adubo no teste Tukey a 5%. * corresponde a diferencas estatistica dos tratamentos em
relac@o ao controle.

¢) Andlise das concentracdes de COT e K* no solo

O teor de COT do solo da coleta aos 24 DAS (Figura 41A) apresentou aumento
significativo em relagdo ao controle. Entre os tratamentos os fatores dose e organomineral
tiveram interagdio, na qual a maior dose (120 g kg!) proporcionou efeito mais expressivo na
aplicagdo de ORSK-L300 e ORSK-L400, com aumento de 15 % e 29 % respectivamente. O
maior efeito foi gerado pela aplicacio de ORSK-L500, no qual ndo foi preciso a maior dose
para aportar maior teor de COT. A menor dose (30 g kg'!) elevou o teor de COT em torno de
41 % em relagdo ao controle.

Na coleta aos 32 DAS (Figura 41B), ocorreu aumento do teor de COT no solo em
comparagdo a primeira coleta, entretanto, ORSK-L.400 e ORSK-L500 foram mais efetivos.
Novamente as menores doses de ORSK-L500 (30 g kg'!' e 60 g kg'!) desempenharam maior
papel no acumulo, aumentando 51% e 55 % respectivamente. A aplicacio do adubo ndo
mostrou efeito significativo para o acimulo de COT.
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Os resultados mostram que os organominerais que possuem Biochar em temperaturas
mais altas tiveram um papel maior no teor de COT do solo. Quando o Biochar € produzido com
temperaturas altas de pirdlise hd uma maior libera¢do dos grupos funcionais presentes em sua
estrutura, e, consequentemente, hidrogénio e oxigénio sdo liberados. Isso gera uma estrutura
mais aromdtica e mais recalcitrante. A adi¢ao desse Biochar mais aromético contribui para um
maior aporte de carbono no solo, o qual ndo é facilmente degradado, gerando um maior
acumulo, como ocorreu com ORSK-L500, corroborando com os dados encontrados na
literatura (KAVITHA et al., 2018; LIMA et al., 2020).

Os teores de K* do solo apds o periodo de 24 DAS de experimento encontram-se
representados na Figura 41C. Como esperado, todos os tratamentos nas maiores doses
promoveram maior aposte de K* no solo em relagdo as menores doses. Entretanto, esse aporte
nao foi igual dentre os diferentes organominerais, o que pode estar relacionado com a liberagao
diferente entre eles e também a absorcdo do nutriente pelas plantas. De maneira geral, a
estrutura mais aromatica de ORSK-L500 pode estar liberando K* mais lentamente que os
demais, isso porque uma estrutura aromdtica proporciona propriedades hidrofébicas. A
natureza hidrofébica presente no organomineral, tem maior contribui¢do do Biochar e limita o
acesso e dgua dentro do organomineral, o que dificulta a difusdo e a dissolug¢do do fertilizante
mais solivel (LIMWIKRAN et al., 2018).

Em contraste, a natureza mais hidrofilica de ORSK-L300 pode estar proporcionando
uma taxa de liberagdo mais alta. Ainda, a taxa de liberagdo de nutriente do organomineral
depende também da solubilidade do fertilizante em solucdo, da forma fisica do granulo e do
teor de dgua no solo/substrato (ADAMS; FRANTZ; BUGBEE, 2013). Normalmente a taxa de
liberacdo dos fertilizantes quimicos potdssicos € proporcional a dose aplicada, estando
totalmente disponivel nas primeiras horas apds a aplicagcdo (ADEBAYO et al., 2017). Esse fato
leva a uma alta concentragdo de K* no solo nas primeiras horas e posterior redugio devido as
perdas, principalmente por lixiviagdo. Entretanto, em fertilizantes organicos, organominerais e
também Biochar a taxa de liberagdao nio é proporcional a dose, devido a complexidade das
interacdes de K com os compostos presentes no fertilizante (ABD EL-MAGEED; SEMIDA,
2015; ADEBAYO et al., 2017; WANG et al., 2018).

Nesse sentido, através dos valores de K* encontrados no solo da coleta aos 24 DAS,
pode-se dizer que os ORSK-L ndo estdo liberando o nutriente de forma imediata e sim
gradativamente, de forma que, mesmo apds o0 uso necessario para o desenvolvimento vegetal,
ainda é possivel encontrar K* remanescente no solo em todos os tratamentos. Outro mecanismo
importante de ressaltar é que depois de liberado parte do K* dissolvido pode ser novamente
inserido na estrutura do organomineral através da reabsorcdo, proporcionada pela atragdo
eletrostética e forte capacidade de adsorcao (LUO et al., 2021), o que reduz o teor disponivel
no solo, o que pode estar acontecendo em ORSK-L400 na dose de 60 g kg™!.

Na parte do experimento conduzido até os 32 DAS (Figura 41D) nota-se que as plantas
continuaram a absorver o K* do solo, o qual foi reduzido bruscamente, tanto nos solos tratados
com os ORSK-Ls quanto no controle, do qual ndo houve diferenca estatistica. No entanto,
houve um efeito interativo entre os tratamentos, as doses e os adubos, com destaque na adi¢do
de N+P na dose de 30 g kg'!, mostrando que a menor dose sé atingiu os valores de K*
determinados devido a adicdo de N+P. Nas demais doses o tratamento adicional com os
nutrientes ndo influenciou estatisticamente. Diversos estudos relatam os efeitos interativos entre
K e N no solo (HOU et al., 2019). O K encontra-se no solo exclusivamente em forma
monovalente, o que contrasta com o N, que possui formas variadas, idnicas e ndo ionicas. Essas
formas também sdo diferentes na absor¢do pela planta, pois ela pode absorver o N como cétion
(NH4") ou anion (NO3") e o K apenas como K*. Hou et al. (2019) relataram que houve melhor
resposta no rendimento de graos na producao de arroz com a aplicacio de doses combinadas de
N e K, nas quais as doses mais elevadas de K proporcionou melhor rendimento, entretanto,
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efeito contrario foi encontrado no presente estudo. Portanto, dependendo de como o N se
encontra no solo essa interagdo serd diferente, podendo até resultar em uma competicao pelos
sitios de adsorcdo, visto que um fon pode deslocar o outro e aumentar sua fracdo na solug¢do do
solo.
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Figura 41. Teores de COT e K* no solo apds coleta. A) 24 DAS; B) 32 DAS. Letras minusculas
diferentes corresponde a diferenca estatistica do fator dose no teste Tukey a 5%. Letras
maiusculas diferentes corresponde a diferenca estatistica do fator organomineral no teste
Tukey a 5%. Letras “x” a “z” corresponde a diferenca estatistica do fator dose dentro de
fator adubo no teste Tukey a 5%. Letras gregas corresponde a diferenca estatistica do fator
adubo dentro de cada dose no teste Tukey a 5%. * corresponde a diferengas estatistica dos
tratamentos em relagdo ao controle.

d) Modificacoes nos AH presentes no solo experimental pela adicao de ORSK-L aos 32
DAS

* Caracterizaciio espectral dos AH presentes nos solos experimentais por 3C NMR
CP/MAS

A Figura 42 mostra os espectros *C-NMR CP/MAS dos AH presentes no solo
experimental onde foi adicionado ORSK-L, onde D1, D2, D3 e D4 correspondem as respectivas
doses aplicadas (30, 60, 90 e 120 g kg'') e NP os tratamentos que receberam a dose adicional
de P e N. Todos os espectros mostraram um padrao caracteristico de AH de solo, porém, ¢
possivel detectar mudangas nas formas e intensidade das bandas. Uma inspecdo visual permite
identificar diferencas nos picos entorno de 27 ppm e 130 ppm para os tratamentos ORSK-L300,
ORSK-L 400 e ORSK-L 500 quando comparados com os espectro controle (C). Essas mesmas
diferencas visuais foram identificadas nos picos entorno a 26 ppm e 128 ppm nos tratamentos
ORSK-L300NP, ORSK-L400NP e ORSK-L500NP quando comprados ao controle C NP.

Todos os AH mostraram presencga de carbonos alifaticos ndo funcionalizados na regiao
entre 0-40 ppm (*CH3-R, R*CH>-R’, R-CH-R’), com posi¢des dos picos maximos entre 26 e
27 ppm. Essas estruturas correspondem a carbonos de lipideos, cadeias carbonadas de
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aminoécidos e/ou proteinas e cadeias carbonadas de biopolimeros como: lignina, cutinas,
suberinas e taninos. Os picos entre 40 e 60 ppm correspondem a carbonos tipo metoxilas (RO-
*CH3) e polipeptideos (Caiky-O,N) de carbonos alfa Ca (-CO-*CHR-NH) que pertencem a
aminodcidos, com valores mdximos entorno a 50 ppm. Os picos entre 60 e 90 ppm (Caiky1-O)
indicam carbonos do tipo (-*C-OH) pertencentes a fragmentos de celulose/hemicelulose e
ligninas, com valores maximos de 66, 67 ppm. Os picos entre 90 e 110 ppm (Cawy-di-O)
correspondem a carbonos anoméricos pertencentes a fragmentos de carboidratos, assim como
a C; de fragmentos de siringil e guayacil, com valores de 99 ppm. Os picos entre 110 e 140
ppm correspondem a carbonos aromadticos nao funcionalizados (Caromaic-H,R) pertencentes a
fragmentos ligninicos (C1) de siringil e guayacil, onde os valores maximos foram a 130, 128
ppm. Na regido entre 140 e 160 ppm se encontram 0s picos pertencentes a carbonos aromaticos
funcionalizados (Caromaiic-O,N) de fragmentos de estruturas fendlicas de ligninas e suberinas,
com valores entre 142 e 143 ppm. Os picos entre 160 e 185 ppm correspondem a carbonos
carboxilicos (-Ccoon) pertencentes principalmente a fragmentos de dcidos graxos, os valores
maximos foram de 172, 170 pm. A regido entre 185 e 230 indica carbonos do tipo carbonilas
(Cc = o) pertencentes a cetonas e aldeidos, valores de 209, 211 ppm (KEELER; KELLY;
MACIEL, 2006; SONG et al., 2008).
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Figura 42. Espectros '3°C NMR CP/MAS dos 4cidos hdmicos presentes nos solos dos
experimentos onde foi aplicado ORSK-L.

* Quantidade relativa de tipos de carbono no AH

A Figura 43 mostra a quantidade relativa de diferentes estruturas presentes nos AH dos
solos experimentais apds aplicacio de ORSK-L. A aplicagdo promoveu uma diminui¢do na
estrutura dos AH dos fragmentos pertencentes a compostos oxigenados e nitrogenados, tanto
arométicos como alifaticos (Caikyi-O,N; Caromatic-O,N) quando comparado com a estrutura dos
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lementacdo com NP.

Os sup

O foi obtido nos AH ap6

te comportamento foi encontrado em ORSK-L300D2NP. Um aumento mais

A Figura 44 mostra a quantidade de estruturas presentes nos AH dos solos apds
expressivo das estruturas C

suplementa¢ao do solo com N e P. Nestas condi¢des, os AH onde foi aplicado o ORSK-L300
houve uma redugdo intensa das estruturas Caiy-O,N, pertencentes a peptideos, o mesmo
comportamento encontrado para as estruturas Caikyi-O. Um aporte maior e enriquecimento dos

CP/MAS dos acidos himicos presentes nos solos dos experimentos onde foi aplicado
excecdo a es

ORSK-L sem adic¢do de N+P.
Caromatic-H,R também sofreram uma redu¢do nos AH do solo com aplicacdes de ORSK-L, uma

AH de fragmentos de carboidratos Caikyi-di-O foi novamente obtido, junto com um aumento
das estruturas aromadticas ndo substituidas (Caromaic-H,R). Os fragmentos de carbono do tipo
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Figura 44. Quantidade relativa dos tipos de carbono obtidos a partir dos espectros *C NMR
CP/MAS dos 4cidos himicos presentes nos solos dos experimentos onde foi aplicado
ORSK-L com adicao de N+P.

* Andlises quimiométricas de componentes principais (PCA-3C RMN CP/MAS) dos
acidos humicos presentes nos solos dos experimentos onde foi aplicado ORSK-L

A PCA realizada a partir dos espectros puros, permite conhecer as diferengas estruturais
entre os AH e identificar a dindmica estrutural em termos de incorporacdo ou perdas de
fragmentos (Figura 45). Os scores da PCA realizada para os AH do solos com aplicaciao de
ORSK-L sem suplementa¢ao de NP (75% da variancia total explicada), mostrou modifica¢des
estruturais em todos os AH extraidos quando comprados com o controle. A PC-1 (57% da
variancia explicada) mostrou a valores negativos o tratamento controle (C) separados dos AH
agrupados a valores positivos. Os loadings mostraram que os AH formados em solos dos
tratamentos ORSK-L300D1, ORSK-L400D3, ORSK-L300D4 e ORSK-L500D1 sdo formados
por estruturas mais hidrofébicas (Caromatic-H,R; Catiphatic-H,R).

A PCA realizada a partir dos AH em solos onde houve suplementa¢do com N e P (70%
da variancia total explicada), mostraram que a valores negativos da PC-1 (53% da variancia
explicada) se agruparam os AH extraidos dos tratamentos com a maiores doses de aplicacdo
(ORSK-L400 e ORSK-L500), diferentes dos AH agrupados a valores positivos da PC-1, que
incluem o tratamento controle. Novamente, os AH diferentes do tratamento controle foram
aqueles que incorporaram maior quantidade de estruturas hidrofébicas (Caromatic-H,R; Caliphatic-
H,R).
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Figura 46. PCA-'3C NMR CP/MAS realizada a partir dos espectros *C NMR CP/MAS dos

acidos humicos presentes nos solos dos experimentos onde foi aplicado ORSK-L: A e B)
Tratamentos sem adi¢do de N+P; C e D) Tratamentos com adicao de N+P.
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* Presenca de padrées hidrofébicos e hidrofilicos em AH dos solos de experimentacao
obtidos mediante curva de resolucio multivariada (MCR)

A curva de resolucdo multivariada permite decompor a matriz espectral em seus
componentes de maior peso além de quantificd-los. A Figura 47A mostra que o dominio
estrutural hidrofébico (cor vermelha) que estd compostos maioritariamente por estruturas do
tipo Caromatic-H,R € Caiphaic-H,R pode aumentar até 60% nos AH formados em solos que
receberam FBL em qualquer proporgao.

A Figura 47B apresenta a permanecia do comportamento apds suplementagdo com N e
P. 0 dominio hidrofébico (cor azul), compostos também por estruturas do tipo Caromatic-H,R;
Caitiphaiic-H,R aumenta em relagdo ao controle, embora, aumento seja menos intensos quando
aplicados os ORSK-L sem suplementacio de N e P.

113



A) o sy ‘i opkiciy B)—Hydrophlllcny—Hydrophobmﬁy
90%
o o
o ] -
80% =
T -+ = T
T0% D 8 g =
oo gz i LS
s S| ME Q3
2 (&) = QO
0% = =
30% = o ©
20% © S
10% =] =
0% & 2y

ORSK-L400D2
ORSK-L400D3
ORSK-L400D4
ORSK-L500D1
ORSK-L50003
ORSK-L500D4
ORSK-L300D1
ORSK-L30002
ORSK-L300D4
ORSK-L400D1

220 160 120 80 40 0

C) D)

o EHidrophobicity @ Hidrophilicity —Hydrophilicity === Hydrophobicity
90% o DC, [I_
o = =5 T
0% ‘o £ = =
S = g 3 =z

60% S o 5 QI°
50% £ o Q =

[ = <
- el o 29

<C T O
30% (&) .
20% 1
10% [e] <
0% : O

NP
Ce

ORSK-LS00D1NP|
ORSK-L500D3NP
ORSK-L500D4NP

ORSK-L400D4NP
ORSK-L300D3NP|
ORSK-L300D4NP
ORSK-L400D1NP|
IORSK-L400D2NP
(ORSK-L400D3INP
(ORSK-L300D2NP

220 160 120 80 40 0

Figura 47. MCR-'*C NMR CP/MAS realizada a partir dos espectros °C NMR CP/MAS dos
acidos humicos presentes nos solos dos experimentos onde foi aplicado ORSK-L. A e B)
Tratamentos sem adi¢do de N+P. C e D) Tratamentos com adi¢do de N+P.

A caracterizacdo estrutural e espectroscopica aliada a técnicas quimiométricas
permitiram obter informacdes sobre a influéncia do ORSK-L na matéria orginica humificada
nos solos experimentais. A aplicacdo de ORSK-L ao solo permite um aumento de estruturas
recalcitrantes no solo, portanto, carbonos com menor taxa de mineralizacdo, o que pressupde
estabilizacdo e acimulo de carbono a longo prazo. A incorporagio deste tipo de fragmentos €
predominantemente de natureza quimica aromaética e alifdtica com baixa funcionalizacdo, o que
promove aumento da hidrofobicidade dos AH formados. Ap6s suplementagdo no solo com N e
P, parece ocorrer uma maior assimilacdo por parte dos microrganismos das estruturas mais
labeis e, mas, a hidrofobicidade se mantém, porém em menor intensidade. Portanto, € possivel
por tanto comprovar que o acimulo de carbono estabilizados no solo tem origem no carbono
pirolisado presente no ORSK-L e as estruturas mais ldbeis provém do carbono himico presente
na formulacdo do organomineral.

* Caracterizacao espectral dos AH presentes nos solos experimentais mediante ATR-
FTIR

A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho oferece informacdes sobre a
presenca de grupamentos funcionais quimicos na estrutura dos AH (Figura 48). Nao € possivel
detectar mediante inspecao visual modifica¢des estruturais em termos de presenca e forma das
bandas e, portanto, é possivel indicar que mudancgas na estrutura dos AH do solos pela
incorporacdo de ORSK-L ainda sdo leves ou pouco intensas. L.ogo, os processos que acontecem
com maior predominio nesse primeiro momento sao associacdes hidrofébicas mais fracas.
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Figura 48. Espectros ATR-FTIR dos 4cidos hiimicos presentes nos solos dos experimentos

onde foi aplicado ORSK-L.

A Tabela 8 mostra a assinalagdo dos espetros dos AH isolados. Em geral os grupamentos
funcionais encontrados em ambas as condi¢des sdo semelhantes e a presenga de grupamentos
quimicos justifica os tipos de carbono observados mediante RMN. Como o tempo de estudo e
coleta ainda ndo € suficiente para induzir intensas mudangas estruturais nos AH, o acesso a
incorporagdes estruturais mediante interacdes mais fracas serdo detectadas mediante aplicagdo

de técnicas quimiométricas.

Tabela 8. Assinalacdo das bandas presentes nos espectros ATR-FTIR das amostras de AH
obtidos dos solos experimentais.

Bandas de absorc¢io (cm™!)

Modos vibracionais'/Grupamentos quimicos

AH -NP AH +NP
3286,32 3284,39 v O-H e N-H de alcool, fendis, aminas, carboxilicos
2917,96 2979,67 vs C-H (CH> e CHj3 alifético); vas C-H (CH» e CH3 alifético)
2852,39 2850,46 vs C-H (CH> e CHj3 alifatico)
1710,66 1712,59 v C=0 de COOH e parcial associado a outros C=0
1662,45 1662,42 v C=0 de amidas (banda I de amida)
1606,52 1606,52 v C=C aromatico, V,s COO
1556,37 1556,37 0 N-H; amidas II e v C=C aromatico
1500,44 - v C=C aromatico

Continua...
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Continuacdo da Tabela 8.
Bandas de absor¢io (cm!)
AH -NP AH +NP

Modos vibracionais'/Grupamentos quimicos

1218,87 1218,87 0 O-H e v C-0O de carboxilas; v C-O de aril éter
- - v O-H alcoois alifaticos; Vas C-O-C (celulose e hemicelulose
1031,80 1031,80 (polissacarideos)

ly,: estiramentos simétricos; Vas: estiramentos assimétricos; O: deformacao.

* Analises quimiométrica de componentes principais (FTIR-ATR) dos acidos himicos
presentes nos solos dos experimentos com ORSK-L

A Figura 49 mostra a PCA realizada para duas regides dos espectros FTIR. As regides
foram selecionadas em fun¢do do predominio das bandas que estdo presentes nos AH. A PCA
daregido I sem suplementacdo de N e P mostrou um forte impacto da adi¢ao ao solo de ORSK-
L nos grupamentos funcionais OH, NH e CH quando comparado com o controle.

A PC-1 (76% da variancia tota explicada) separou a valores positivos o tratamento
controle ¢ ORSK-L300D1/ ORSK-L500D3 e a valores negativos os AH dos restantes
tratamentos. Os resultados indicam que os tratamentos de ORSK-L400 sofrem as maiores
modificagdes estruturais. A regido II também mostrou um comportamento semelhante isolando
o controle dos restantes tratamentos. Em termos quimicos € possivel indicar que grupamentos
OH, NH, pertencentes a carboidratos e peptideos, mais labeis sdo mais rapidamente impactados
pela adi¢ao de ORSK-L ao solo, confirmando os resultados mostrados na caracterizacio RMN.

A Figura 49 mostra a PCA para a regido I (100% da variancia tota explicada) dos AH
presentes nos solos apds suplementagao com N e P. Apds a acrescentar N e P ao solo, apenas
onde ORSK-L500 foi adicionado, a maior temperatura do Biochar, teve as modificagdes mais
intensas. A PCA da regido II (94% da variancia tota explicada), mostrou uma separagdo com o
mesmo padrao obtido na regido L.

Os resultados aqui observados podem reafirmar o observado na caracterizagdo RMN,
em geral, 1) o aporte de estruturas recalcitrantes e carbonos estabilizados ocorre quando
aplicados o ORSK-L300, 400 e 500, ii) apds suplementacdo de N e P ao solo, a taxa de
decomposicdo das estruturas pode acelerar, provavelmente devido ao aumento da atividade
microbiana deixando apenas o ORSK-L500 (maior temperatura) como AH mais diferente, iii)
as estruturais mais ldbeis parecem sofrer a decomposicdo e transformagdo mais rapidamente.
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Figura 49. PCA ATR-FTIR realizada a partir dos espectros dos dcidos himicos presentes nos
solos dos experimentos onde foi aplicado ORSK-L. A e B) Tratamentos sem adi¢do de
N+P. C e D) Tratamentos com adi¢dao de N+P.

Nao sdo muitos os estudos que mostram os efeitos da aplicacao de Biochar na estrutura
dos AH presentes no solo. No entanto, € bem conhecido na literatura internacional que os efeitos
da MOS sobre a agregacdo do solo e sua fertilidade natural depende da qualidade estrutural,
onde compostos mais ldbeis sdo capazes de promover agregacdo no solo com maior
estabilidade, enquanto as estruturas puramente aromdticas contribuem para o estoque de
carbono, mas pouco para a formacdo de agregados (SARKER et al., 2018). Os estudos
realizados por Amoakwah et al. (2020) onde foi aplicado Biochar em solo arenoso tropical,
mostraram que € possivel incrementar a quantidade de AF, AH e humina e ainda obter SH com
massa molecular maior. Outros estudos relatam um aumento nos conteidos de estruturas de
baixa massa molecular no solo devido ao aumento da velocidade de humificacio (CYBULAK;
SOKOLOWSKA; BOGUTA, 2021).

7.5.2 Analise dos efeitos da aplicacio de ORSK-M aos 24 e aos 32 dias apos semeadura
a) Analise de biomassa vegetal

As massas obtidas na coleta aos 24 DAS estdo descritas na Figura 50. Observa-se nos
pesos de raizes diferenga significativa entre os tratamentos e controle, sendo maior peso
encontrado no controle, entretanto, nos dados de massa seca (Figura 50B) alguns tratamentos
ultrapassaram o peso do controle e a diferenca estatistica nio foi evidenciada, mostrando que o
peso de dgua poderia estar influenciando na massa fresca. Ainda na massa de raiz verifica-se
interagdo entre os fatores organominerais e doses, com destaque para menor dose de ORSK-
M400 (30 g kg™!) e a maior dose de ORSK-M500 (120 g kg!). No tratamento com ORSK-M300
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adose de 30 g kg! apresentou um pequeno decréscimo na massa seca, entretanto, todas as doses
deste tratamento ndo mostraram aumentos acima do controle.

Nos dados de massa fresca de bainha (Figura S0A) ndo houve diferencga estatistica do
controle para os tratamentos e, dentre os tratamentos, ORSK-M500 mostrou ser mais influente
em maior massa, além disso, a menor dose proporcionou menor peso de massa fresca. Na massa
seca a diferenca estatistica dos tratamentos para o controle foi assinalada, onde todos os
tratamentos mostraram ter proporcionado maior producio de forma estatisticamente igual, em
todas as doses.

Nas folhas, o efeito dos tratamentos em relacdo ao controle foi evidenciado tanto na
massa fresca quanto na massa seca. Entretanto, somente na massa seca ORSK-M300 exerceu
menor influéncia na producio de biomassa.

Nesse sentido, nota-se que o desenvolvimento de raizes foi semelhante para todos os
tratamentos e controle, entretanto, a capacidade de desenvolvimento da parte aérea das plantas
¢ alterada com a aplicacdo dos organominerais. Madari et al. (2006) relataram resultados
semelhantes, onde Biochar de eucalipto apresentou um pequeno efeito na produ¢ido de massa
seca das raizes de plantas de arroz, entretanto, melhorou significativamente o peso de bainha e
folhas aos 28 DAS. Petter et al. (2012) também evidenciaram interag¢ao positiva entre o Biochar
de eucalipto e a producdo de massa seca de arroz aos 22 DAS. Um aumento de 100 a 320% na
producdo de massa seca de arroz foi relatado por Nehls (2002) com uma aplicacdo de 14 Mg
ha! de Biochar de eucalipto.

Fatores fisicos podem estar envolvidos no aumento da producdo de massa neste estudo,
visto que os valores mais elevados foram encontrados nos organominerais produzidos com
Biochar de eucalipto nas maiores temperaturas (400 e 500 °C). Um ponto importante é o
aumento da capacidade de retencdo de d4gua com a adi¢ao de produtos que possuem Biochar em
sua composicdo em solos de textura mais grosseira. E bastante relatado na literatura que Biochar
aumenta a capacidade de reten¢do de d4gua em solos arenosos e, consequentemente, contribuiu
para um efeito positivo no rendimento, visto que hd maior quantidade de dgua disponivel para
a planta (KARHU et al., 2011; PEREIRA et al., 2012; SOHI et al., 2010).

As propriedades quimicas e estruturais dos organominerais também podem estar
envolvidas na produ¢do de massa, pois a aplicagdo de ORSK-M400 e ORSK-M500 acarretou
valores mais elevados, sendo eles os que possui estrutura mais aromadtica (letra (e) do item 6.5.2,
pag. 87), maior tamanho de particulas e menor dureza (letra (c) do item 6.5.2, pag. 84). Além
disso, ORSK-M400 possui maior teor de P em sua composi¢do, o que também pode melhorar
o desenvolvimento vegetal.
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Figura 50. Biomassa vegetal aos 24 DAS. A) Massa fresca; B) Massa seca. Letras mintdsculas
diferentes corresponde a diferenca estatistica do fator dose no teste Tukey a 5%. Letras
maitsculas diferentes corresponde a diferenca estatistica do fator organomineral no teste
Tukey a 5%. * corresponde a diferencas estatistica dos tratamentos em relacdo ao controle.

Aos 32 DAS (Figura 51), como esperado, os dados de massas fresca e seca foram mais
elevados quando comparados ao da coleta anterior. O peso de raizes mostrou um aumento
significativo nos tratamentos em relacio ao controle, tanto em massa fresca quanto em massa
seca. Houve interacdo entre os organominerais aplicados e as doses, entretanto, sem influéncia
do adubo. Destaca-se a dose de 120 g kg'! de ORSK-M500 que proporcionou um aumento de
massa de 25% em relagdo ao controle. Em ORSK-M300 e ORSK-M400 as doses tiveram
efeitos semelhantes, em destaque 60 g kg' com aumento com adi¢do de N+P, que tiveram
aumento de na faixa de 43 % e 38% respectivamente em massa seca.

Na bainha também houve influéncia dos tratamentos na producdo das massas em
comparagdo ao controle. A variacdo do organomineral parece ndo surtir efeitos diferentes
estatisticamente, entretanto, a dose aplicada e a adubac¢do adicional com N+P apresentaram
efeitos na producdo de massas fresca e seca. Nos trés tratamentos, houve um aumento gradativo
na medida que foi aumentada a dose, onde as doses mais elevadas foram mais eficientes em
todos eles, chegando a um aumento da faixa de 35% na dose de 120 g kg de ORSK-M500,
com a adicdo de N+P. Houve diferenca significativa da aplicacdo de N+P em todas as doses,
proporcionando um aumento de 27% na menor dose (30 g kg'') em relacdo a massa sem N+P,
0 que mostra que sem o adubo a producdo de biomassa foi abaixo do controle, entretanto, a
adi¢do dos nutrientes proporcionaram aumento, sendo a massa maior que do controle.

Nas folhas ao obter a massa seca foi possivel verificar diferenga estatistica entre a
aplicag¢do dos organominerais, o que nao foi encontrado na massa fresca. Em contrapartida, as
doses ndo apresentaram efeitos entre os tratamentos, mas os tratamentos com aplicacdo de N+P
novamente mostraram melhorar a eficiéncia na producdo de massa.

Em estudo com Biochar de eucalipto, Madari et al. (2006) ndo evidenciaram efeito
benéfico significativo na producdo de massa seca apds 28 DAS em plantas. Isso mostra que,
além do Biochar, os outros componentes presentes na formulacdo dos organominerais também
estdo envolvidos no desenvolvimento das plantas.
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Como os valores nutricionais dos organominerais sdo diferentes, devido a composi¢ao
natural do Biochar, ORSK-M400 e ORSK-MS500 apresentam teor de K mais elevado,
entretanto, isso ndo deve estar influenciando, pois, as doses foram calculadas de maneira que a
quantidade de K ficasse padrdo para todos os ORSK. Nesse sentido, em questdes nutricionais,
ORSK-M400 apresenta concentracdo de P mais elevada que os demais, o que pode estar ligado
com a sua maior influéncia na producdo de massa seca, mesmo nos tratamentos sem a adi¢do
de N+P. Entretanto, como houve efeito significativo na adi¢do do adubo, é possivel inferir que
apenas os teores de N e P disponiveis naturalmente nos organominerais nao sdo suficientes para
o requerido pelas plantas, entretanto, ndo se pode descartar que mesmo sem o adubo os
organominerais deram condi¢des para as plantas se desenvolverem melhor que no controle.

A alta produgdo de massa seca nas raizes pode estar ligada a alguns fatores, como por
exemplo a presenca de particulas de Biochar nos pelos radiculares. Nas raizes de arroz, logo
nas primeiras semanas de crescimento, forma-se uma camada que, a medida que as raizes se
alongam, as particulas dos organominerais sdo aderidas as raizes (CHEW et al., 2020;
PRENDERGAST-MILLER; DUVALL; SOHI, 2014). Essa caracteristica foi notada durante a
coleta, onde foi possivel verificar a presenga de ORSK aderidos as raizes.
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Figura 51. Biomassa vegetal aos 32 DAS. A) Massa fresca; B) Massa seca. Letras minudsculas
diferentes corresponde a diferenca estatistica do fator dose no teste Tukey a 5%. Letras
maitsculas diferentes corresponde a diferenca estatistica do fator organomineral no teste
Tukey a 5%. Letras gregas diferentes corresponde a diferenca estatistica do fator adubo no
teste Tukey a 5%. * corresponde a diferencas estatistica dos tratamentos em relacdo ao
controle.

b) Analise das concentracoes de K* nas raizes, bainhas e folhas

Os dados das concentragdes de K* nas raizes, bainhas e folhas aos 24 DAS estdo
ilustradas na Figura 52. Nas raizes os tratamentos mostraram efeito positivo no aumento da
concentragdo de K* em relagdo ao controle. Em ORSK-M300 e ORSK-400 o efeito foi mais
evidente, principalmente nas doses mais elevadas, onde ORSK-M300 nas doses de 30 e 60 g
kg! aumentaram o actimulo de K* em torno de 40% e ORSK-M400 em torno de 45 % na dose
de 120 g kg''. O efeito na bainha foi menos evidente, porque nio foi constatada diferenca
estatistica entre a aplicacdo dos organominerais e o controle. Entretanto, dentre os tratamentos,
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ORSK-M300 promoveu um pequeno aumento de 4% na dose de 60 g kg™! comparada 2 mesma
dose de ORSK-M500. Em contrapartida, nas folhas os efeitos da aplicagdo dos tratamentos
foram evidenciados em relacdo ao controle, com aumento em torno de 27%, entretanto, sem
diferenca estatistica entre os organominerais.

O aumento de K* nas plantas também foi relatado por Chew et al. (2020) com a
aplicacdo de fertilizante produzido com Biochar. O Biochar presente nos organominerais
podem adsorver os exsudatos radiculares, o que pode causar uma dissolu¢do dos compostos
minerais dentro dos poros e aumentar a disponibilidade dos nutrientes, ainda, pode também
resultar em outros locais adicionais de adsor¢do de moléculas organicas (PRENDERGAST-
MILLER; DUVALL; SOHI, 2014). Nesse sentido, Chew et al. (2020) também relataram que o
Biochar também pode aderir-se as raizes do arroz, o que altera o pH e a abundancia de
microrganismos especificos que aumentam a disponibilidade de nutrientes. Deste modo, o
contato entre Biochar e pelos radiculares e a presenca de microrganismos eleva a capacidade
de armazenar e liberar fons e elétrons de nutrientes, o que pode facilitar que a planta absorva os
nutrientes quando necessario (CHEW et al., 2020; SUN et al., 2017).

Além disso, a estrutura mais alifatica de ORSK-M300 e ORSK-400 e a maior presenga
de grupos funcionais, como os carboxilicos, melhora a disponibilidade de K* para a planta
prontamente utiliz4-lo.

Nos resultados da concentragdo de K* da coleta realiza aos 32 DAS (Figura 52B) ja é
possivel verificar uma influéncia maior tanto dos fertilizantes e doses, quanto do adubo, em
comparacao com a coleta anterior. Nos dados de raiz foi constatada atuag¢do dos tratamentos no
aumento do teor de K*. Nota-se também uma interacdo entre os fatores fertilizante, dose e
adubo. A adubacdo com N+P apresentou efeitos distintos nas diferentes doses. Na dose de 90
g kg'! ela gerou um efeito positivo, aumentando 12% em ORSK-M300 e ORSK-M400 e 43 %
em ORSK-M400 em relacdo a dose sem N+P, e 91 % em relagdo ao controle com N+P.
Contrariamente, na dose de 120 g kg™! a adubacio causou um efeito de redugiio da concentragio
de K* em comparagido a mesma dose sem N+P.

Na bainha também houve contribui¢@o positiva dos organominerais na concentragao de
K* principalmente ORSK-M300, que apresentou efeitos satisfatérios nas maiores doses de 90
e 120 g kg''. A adiciio do adubo contribuiu positivamente na maioria dos tratamentos e doses,
com destaque também nas doses de 90 e 120 g kg™! de ORSK-M300.

Nos teores de K* nas folhas ndo houve diferenca estatistica dos tratamentos para o
controle, entretanto houve interacdo entre os fatores. A aplicacio de ORSK-M300,
principalmente nas doses 30, 60 e 90 g kg™! proporcionou maior aciimulo de K*, com destaque
para a dose de 60 g kg'! que proporcionou o actimulo de 77 % a mais em relacdo ao controle
sem a adicdo de N+P. A adubacdo adicional com N+P nao influenciou significativamente no
teor de K* nas folhas.

Na raiz, apesar da dose 120 g kg! possuir maior concentragio de K*, a adiciio do adubo
pode ter proporcionado uma competi¢ao pelos sitios de adsor¢do entre, principalmente, K* e
NH4* (HOU et al., 2019).
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Figura 52. Teor de K* nas raizes, bainhas e folhas das plantas. A) Coleta aos 24 DAS; B) Coleta
aos 32 DAS. Letras mindsculas diferentes corresponde a diferenca estatistica do fator dose
no teste Tukey a 5%. Letras maidsculas diferentes corresponde a diferenca estatistica do
fator organomineral no teste Tukey a 5%. Letras gregas diferentes corresponde a diferenca
estatistica do fator adubo no teste Tukey a 5%. * corresponde a diferencas estatistica dos
tratamentos em relagdo ao controle.

¢) Andlise das concentracdes de COT e K* no solo

Nos teores de COT aos 24 DAS (Figura 53A) a aplicacdo dos organominerais niao
expressou num efeito significativo em relacdo ao controle. Entretanto, dentre os tratamentos
nota-se uma interacao dos fatores, que mostra que no ORSK-M300 o maior acimulo de COT
foi na dose mais elevada. Comportamento inverso foi constatado, no qual ORSK-M400 e
ORSK-M500 nas menores doses (30 e 60 g kg!) ja proporcionaram maior acimulo de COT.
Nos dados da coleta aos 32 DAS (Figura 53B) ndo houve um acimulo tdo intenso, entretanto,
comportamento semelhante dos organominerais constituidos por Biochar nas temperaturas mais
altas novamente proporcionaram um efeito mais notério. Na primeira coleta 0 maior acimulo
pode estar sendo influenciado também pela presente de substincias organicas mais ldbeis, como
0 AH, o qual também € um constituinte do Biochar.

Os AH proporcionam um aporte de carbono mais imediato, entretanto, por serem mais
facilmente decompostos, esse conteido ndo € mantido num prazo maior, como € o caso do
Biochar. O aporte de carbono organico a curto prazo também € importante, pois ajudam a
construir um estoque até que um equilibrio seja alcangado, no qual as taxas de entrada e
decomposicdo se igualam, devido a mineralizacdo (SINGH et al., 2015). Entretanto, esse
aspecto também € importante da disponibilizacdo de nutrientes que sdo necessarios de imediato.

Em contrapartida o teor de COT na segunda coleta pode estar sendo refletido mais pela
presenca do Biochar. Biochar derivado de madeira produzido em temperaturas acima de 400
°C tem um tempo médio de residéncia no solo de centenas a mil anos (KUZYAKOV;
BOGOMOLOVA; GLASER, 2014; KUZYAKOV; GAVRICHKOVA, 2010; SINGH;
COWIE; SMERNIK, 2012; WANG; XIONG; KUZYAKOV, 2016). Além disso, a temperatura
elevada do Biochar proporciona uma estrutura totalmente recalcitrante e persistente,
diferentemente de Biochar pirolisado e temperatura mais baixa (300 °C) que ocorre a secagem,
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despolimerizagdo e liberacdo de gases volateis, mantendo ainda uma estrutura funcionalizada e
mais alifatica (SINGH et al., 2015).

Os teores de K* nos solos apds a coletas aos 24 e 32 DAS estao detalhados na Figura
53C. Os solos da primeira coleta (24 DAS) tiveram o teor de K* elevado com a aplicacdo dos
tratamentos com todos os organominerais confrontado com o do controle. Dentre os tratamentos
nao apresentou diferenca significativa, no entanto, houve acdo das doses, das quais 90 e 120 g
kg! proporcionaram aumento de 17 % e 29 % respectivamente.

Nos resultados da coleta aos 32 DAS, o teor de K* mostrou uma variacio intensa,
caracterizada por uma queda nos solos que foram tratados com os organominerais contraposto
ao solo controle. Confrontando esses dados com os dados de teor do nutriente nas plantas
verifica-se que o tratamento ORSK-M300, que teve maior acimulo nas partes das plantas (raiz,
bainha e folha), mostrou os menores valores de K* no solo.

Além disso, outras interagdes podem estar influenciando no teor de K* no solo, dentre
elas, o mecanismo de reabsor¢do presente nos Biochars. Isso porque a superficie do Biochar
presente no organomineral estd em constante interacdo com o solo, na qual, através da atracio
eletrostética proporcionada pelos grupos funcionais presentes na estrutura, o potdssio pode ser
reabsorvido e o teor do solo reduzido (LUO et al., 2021). No controle, onde ndo ha a presenca
do organomineral, ndo houve essa redugdo, pelo contrario, o teor foi mais elevado que o obtido
na coleta aos 24 DAS. Esse mecanismo € importante pois, o Biochar aos reabsorver os ions de
K* do solo, pode proteger o nutriente de ser perdido por lixiviagdo, o que pode ser benéfico
quanto a constante disponibilidade do nutriente no solo.
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Figura 53. Teor de K* no solo. Letras mindsculas diferentes corresponde a diferenca estatistica
do fator dose no teste Tukey a 5%. Letras maitisculas diferentes corresponde a diferenca
estatistica do fator organomineral no teste Tukey a 5%. Letras gregas corresponde a
diferencga estatistica do fatos adubo. * corresponde a diferencas estatistica dos tratamentos
em relacdo ao controle.

7.5.3 Analise dos efeitos da aplicacdo de ORSK-C aos 24 e aos 32 Dias apds semeadura

a) Analise de biomassa vegetal

A massa fresca obtida na coleta aos 24 DAS (Figura 54A) apresentou um aumento de
peso nas raizes das plantas com a aplicagdo dos organominerais, quando comparados ao
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controle. Também houve interagao entre organomineral e dose, onde em ORSK-300 a dose de
90 g kg'! proporcionou um aumento de 40 % na producio de massa em relagio ao controle. Na
aplicacdo de ORSK-C400 a massa fresca nao diferiu dentre as doses, aumentando o méximo de
44 9% na dose 90 g kg'!. Aumento semelhante foi resultado da aplicacio de 120 g kg™ de ORSK-
C500. No entanto, nos dados de massa seca (Figura 54B) a aplicacdao dos organominerais nao
beneficiou o aumento de massa seca diferindo estatisticamente, em que ORSK-C400 e ORSK-
C500 sdo maiores. Mas a dose de 120 g kg™! ainda assim proporcionou um ganho de biomassa
em relacdo ao controle.

Na massa fresca de bainha os tratamentos colaboraram para o aumento de biomassa em
relagdo so controle, entretanto ndo houve diferencga estatistica dentre os organominerais e as
doses. Esse mesmo padrao foi evidente no peso de massa seca, nao diferindo estatisticamente
entre os organominerais € nem entre as doses, mostrando efeito semelhante de todos.

Nas folhas os dados de massa fresca nao mostram diferenca significativa dos
tratamentos em relagdo ao controle, apenas diferenga dentre as doses, onde a dose de 90 g kg -
! foi mais benéfica na geracdo de massa com aumento na faixa de 20 %. Entretanto, apds a
secagem, os efeitos dos tratamentos foram mais evidentes, em relagdo ao controle,
principalmente na dose de 90 g kg'! e do ORSK-C500, conforme havia sido encontrado na
massa fresca.

Com a aplicacdo dos organominerais produzidos a base de Biochar de cavaco de
eucalipto, nota-se que na primeira coleta os efeitos foram refletidos na raiz e nas folhas da
planta. Resultados semelhantes foram encontrados por Chew et al. (2020), nos quais o
fertilizante a base de Biochar promoveu um aumento da massa fresca e da massa seca de 67%
e 82%, respectivamente, da parte aérea das plantas de arroz. (PUGA et al., 2020) também
relataram que o fertilizante a base de Biochar (BN51/10 e BN40/17) promoveu aumentos da
biomassa de milho devido a sua propriedade de liberagdo lenta.

As propriedades dos organominerais influenciam diretamente o ambiente em que a
planta se desenvolve. Neste caso, a partir dos dados da caracterizagdo dos ORSK-C, nota-se
que ORSK-C500, que apresentou um efeito mais significativo na producao de biomassa aos 24
DAS. Este possui uma dureza menor que os demais, maior didmetro de particulas, maior
quantidade de particulas e maior valor de PDI, que caracteriza uma dispersdao mais heterogénea
e presenga de aglomerados. Essas propriedades mostram que o granulo ao ser inserido no solo
tem um rapido desprendimento das particulas, que também pode ser notada no teste de
condutividade elétrica, entretanto, ainda ha grande formacao de aglomerados, que podem ser
atribuidos a estrutura mais aromatica. Essas caracteristicas nas primeiras semanas de plantio
podem ter influenciado tanto na liberacdo lenta dos nutrientes, como também na melhora das
condicdes para o desenvolvimento vegetal, por exemplo, aumentando a porosidade e
proporcionando melhor ambiente para desenvolvimento das raizes e melhora do
acondicionamento de d4gua em seus poros (NI; LIU; LU, 2009; SIM et al., 2021).
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Figura 54. Biomassa vegetal aos 24 DAS. A) Massa fresca; B) Massa seca. Letras minudsculas
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Na coleta aos 32 DAS os dados de massa fresca de raizes (Figura 55A) mostram
interagdo estatistica entre os organominerais, doses e adubos, entretanto, sem efeito positivo em
relacio ao controle. Em ORSK-C300 o efeito foi refletido na menor dose (30 g kg™,
principalmente com a aplica¢cdo do adubo N+P. Em ORSK-C400 o efeito aparece na maior dose
(120 g kg'!) e para ORSK-C500 niio houve diferenca estatistica. Nota-se que a aplica¢do do
adubo N+P agiu de forma positiva em todos os tratamentos, principalmente em ORSK-C500.
Ao avaliar a massa seca de raiz (Figura 55B) observa-se um comportamento diferente, no qual
a aplicacdo dos tratamentos gerou efeito positivo na massa em relacido ao controle, o que nao
apareceu na massa fresca. O efeito do adubo foi claramente evidenciado, onde os tratamentos
que receberam a adicdo de N+P apresentaram aumento significativo, principalmente em ORSK-
C400 nas maiores doses de 90 g kg™ e 120 g kg!, que resultaram num incremento de 35 % e
75 % respectivamente, em relacdo ao mesmo tratamento sem N+P.

Nos dados de massa fresca de bainha obteve-se efeitos positivo da aplicacdo dos
organominerais em relagdo ao controle, com aumento mais expressivo na dose de 90 g kg™!. A
aplicacdo de adubo gerou efeito no aumento de producdo de massa fresca em todos os
tratamentos. Na massa seca da bainha a aplicacdo dos organominerais ndo surtiu diferencga
estatistica em comparagdo ao controle, assim como a variagdo do organomineral e a dose,
entretanto, o efeito foi evidenciado na aplica¢do do adubo, o qual aumentou 22 % na dose de
30 g kg! de ORSK-C300, 21 % na dose de 120 g kg™! de ORSK-C400 e 38 % na dose de 30 g
kg'lem ORSK-C500.

Em relacdo as folhas, a massa fresca teve efeito da aplicagdo do adubo, visto que os
diferentes organominerais e as diferentes doses ndo apresentaram diferenca estatistica.
Entretanto, na massa seca o efeito da aplicacdo dos tratamentos em relacdo ao controle foi
destacado. Os organominerais as doses deles aplicadas agiram de forma semelhante no aumento
de massa seca, sendo novamente assinalada a influéncia da adubacdo com N+P, que aumentou
a massa seca tanto no controle, quanto nos tratamentos, principalmente em ORSK-C400 na
dose de 30 g kg'!, com aumento de 49 %.
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A massa seca, principalmente de raizes, foi consideravelmente mais alta que da coleta
anterior, principalmente com a aplicacdo de N+P. Essa caracteristica pode estar relacionada
com dois fatores, a taxa em que a planta estd se desenvolvendo e as reagdes ocasionadas pela
adicao dos organominerais. (JOSEPH et al., 2021) relataram que ap6s 30 dias da aplicagdo, o
Biochar entra numa segunda fase, na qual as superficies reativas presentes geram maior efeito
no crescimento € no rendimento. Esses efeitos foram evidenciados na aplicacdo de todos
organominerais, mostrando que apés 30 dias o comportamento deles tanto no solo quanto na
interagdo com a planta € semelhante.

Essa melhora no rendimento também foi relatada por Liao, Drake & Thomas (2022),
com a aplicagdo de fertilizante a base de Biochar encapsulado. Ainda mais, as mudangas nas
caracteristicas fisicas do solo que aconteceram no decorrer do tempo também podem ter
melhorado as condic¢des para o desenvolvimento das raizes.
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Figura 55. Biomassa vegetal aos 32 DAS. A) Massa fresca; B) Massa seca. Letras minudsculas
diferentes corresponde a diferenca estatistica do fator dose no teste Tukey a 5%. Letras
maitsculas diferentes corresponde a diferenca estatistica do fator organomineral no teste
Tukey a 5%. Letras gregas diferentes corresponde a diferenca estatistica do fator adubo no
teste Tukey a 5%. * corresponde a diferencas estatistica dos tratamentos em relacdo ao
controle

¢) Analise das concentracoes de K* nas plantas de arroz

A Figura 56 mostra os teores de K* nas raizes, bainhas e folhas das plantas de arroz. Os
efeitos da aplicagdo dos organominerais na concentragdo de K* na raiz na coleta de 24 DAS nédo
foi significativo estatisticamente em rela¢do ao controle (Figura 56A). No entanto, as doses de
60 g kg! de ORSK-C300 e 120 g kg! de ORSK-C500 pareceram proporcionar um maior
actimulo, aumentando 66 % e 55 % respectivamente.

Na bainha apesar de néo ter sido constatada diferenca estatistica dos tratamentos para o
controle, ORSK-C300 apresentou os maiores valores de K* na maior dose (120 g kg),
aumentando em torno de 25 %.
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O teor de K* nas folhas os tratamentos mostraram efeito positivo no aumento em
comparacao ao controle, entretanto, dentre os organominerais e as doses nao houve diferenca
significativa. Isso mostra uma maior homogeneidade da disponibilidade de K* nas plantas.

Aos 32 DAS (Figura 56B) a homogeneidade constatada na coleta anterior ndo aparece
mais. Nas raizes a adicdo dos organominerais proporcionou um aumento significativo da
concentragdo de K*. Além disso, houve interagdo entre os fatores adubo e dose, expressada por
uma pequena reducdo do teor na dose de 30 g kg'! com a aplicacdo de N+P. Ainda mais, nos
tratamentos sem N+P a dose de 120 g kg! apresentou aumento no teor de K* e nos tratamentos
com N+P a dose de 30 g kg™ apresentou uma pequena reducio significativa.

Nas bainhas o efeito dos tratamentos ficou mais evidente sendo maior em relagdo ao
controle. Neste caso, houve um aumento gradual do teor de K* na medida que a dose foi
aumentada, ainda, a adi¢do de ORSK-C400 e ORSK-C500 favoreceu mais para esse actimulo
de maneira significativa, os quais elevaram 50 % o teor de K* quando comparados ao controle.
A aplicagdo do adubo ndo mostrou efeito significativo estatisticamente.

O teor de K* nas folhas também foi alterado com a aplicagdo dos organominerais, que
proporcionaram um aumento relevante, principalmente nas maiores doses. A dose de 120 g kg
' do ORSK-C300 gerou um aumento de 100 % em comparacio ao controle e ORSK-C500
aumentou 85 % na dose também de 120 g kg™!'. A adi¢do do adubo N+P gerou um efeito nulo
ou negativo, que reduziu o teor de K* nas folhas.

O papel essencial que K* exerce na planta sendo um cation osmoticamente ativo que
atua na expansio celular impulsionada pelo turgor é bem relatado na literatura (CHRISTIAN
et al., 2006; DOLAN; DAVIES, 2004; TAKAHASHI; KINOSHITA, 2016). Além disso, o K*
participa no crescimento de pelo radicular, os quais desempenham papéis importantes na
interacdo planta/solo, através da absor¢do de nutrientes € a interacdo com microrganismos
(DATTA et al., 2011). De acordo com Sustr, Soukup & Tylova (2019), existe uma participacao
do K" no carregamento de carboidratos no floema, o qual é transportado em grandes
quantidades. Mais de 40 % do K* absorvido pelas raizes € recirculado, transportado pela
corrente ascendente de transpiracdo do xilema. Quando hé estresse salino, esse transporte pode
chegar a 70 % para poder suprir a demanda da parte aérea (DIETER JESCHKE; ATKINS;
PATE, 1985; JOHANSSON et al., 2006), o que ndo € o caso deste experimento, pois mesmo
ap0s o transporte, a raiz ainda possui concentracio consideravel de K*.

O teor de K" em todas as partes das plantas da coleta de 32 DAS apresentaram uma
redug@o em comparacgdo com a coleta de 24 DAS. Isso mostra que a quantidade de K* absorvida
até a primeira coleta foi o suficiente para a planta continuar a se desenvolver, visto que houve
um aumento de biomassa.
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Figura 56. Teor de K* nas raizes, bainhas e folhas das plantas. Letras mindsculas diferentes
corresponde a diferenga estatistica do fator dose no teste Tukey a 5%. Letras maitisculas
diferentes corresponde a diferenga estatistica do fator organomineral no teste Tukey a 5%.
Letras “x” a “z” corresponde a diferenca estatistica do fator dose dentro de fator adubo no
teste Tukey a 5 %. Letras gregas corresponde a diferenca estatistica do fator adubo dentro
de cada dose no teste Tukey a 5%. * corresponde a diferencgas estatistica dos tratamentos

em relacdo ao controle.
d) Analise de COT e K* no solo

Os teores de COT no solo da coleta aos 24 DAS (Figura 57), apesar de nio apresentar
diferenga estatistica em comparacdo ao controle, variou significativamente entre os
tratamentos. Houve interacdo entre os fatores organomineral e dose, onde na dose de 30 g kg™!
ORSK-C400 apresentou maior actimulo, na dose de 60 g kg'! maior teor em ORSK-C300, na
dose de 90 g kg! em ORSK-300 e na dose de 120 g kg! em ORSK-C300. Em ORSK-C300 a
dose mais eficiente em acumular COT foi a de 60, em ORSK-C400 e ORSK-C500 nao houve
variacdo estatistica.

Aos 32 DAS o teor de COT foi aumentado com os tratamentos em relacido ao controle
(Figura 57B). Houve interagdo entre os tratamentos, dose e adubo, onde as doses em ORSK-
C300 geraram efeitos semelhantes aos tratamentos sem N+P, e, nos tratamentos com N+P a
dose de 30 g kg! acumulou mais COT no solo. O que ocorreu semelhantemente em ORSK-
C400, entretanto, houve maior actimulo com 120 g kg™! no organomineral aplicado. Em ORSK-
C500 o teor de COT mais alto ocorreu na maior dose. ORSK-C500 proporcionou o maior
acumulo de COT, em ambos os tratamentos, sem € com N+P, em torno de 30 % e 75 %
respectivamente.

Lima et al relataram que a adicdo de Biochar produzido a 530 °C em solo arenoso
proporcionou um aumento de 13 % de COT em relag@o ao solo controle. A alta temperatura de
pirdlise os grupos de hidrogénio e oxigénio sdo liberados, como constatado no capitulo anterior,
0 que contribui para o aumento do teor de C (KAVITHA et al., 2018). Donagemma et al. (2016)
relataram que os solos arenosos de diversas partes do Brasil possuem COT na faixa de 0,1 a
12,1 g kg‘l, corroborando com os resultados deste trabalho. Diversos outros trabalhos
reportaram aumento do teor de COT em solo tratado com Biochar (AGEGNEHU et al., 2016b;
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BHADURI et al., 2016; UZOMA et al., 2011; ZHENG et al., 2016). Esse aumento pode ser
atribuido, principalmente, a maior protecao fisica que é gerada com o Biochar, resultando no
maior armazenamento de carbono e pelo alto teor de carbono organico recalcitrante presente no
Biochar (HE et al., 2017; WANG et al., 2017; ZAVALLONI et al., 2011). Portanto, o aumento
de COT esta principalmente ligado a estabilidade quimica do Biochar. Ojeda et al. (2015), o
que torna uma ferramenta importante na regeneracao desses solos pobres em matéria organica.

Os teores de K* do solo aos 24 DAS mostrou diferenga estatistica entre os tratamento e
controle (Figura 57C). Dentre os tratamentos, houve interagdo entre os fatores organomineral e
dose, onde em ORSK-C300 a dose de 120 g kg™!' propiciou maiores teores de K* ao solo. Na
aplicacdo do ORSK-C400 as doses nao diferiram estatisticamente, entretanto destaca-se a dose
de 60 g kg'!, que aumentou em torno de 91 % em relagio ao controle. A mesma dose também
proporcionou efeitos maiores na aplicacdo de ORSK-C500. Aos 32 DAS (Figura 57D), a
maioria dos tratamentos manteve o teor de K* acima do controle, principalmente ORSK-C500
na dose de 30 g kg!. Porem s3o baixos como consequéncia da retirada pelas plantas por meio
da absorcao do K.

Os resultados mostram que apesar de 0 ORSK-C500 ndo ter sido o que gerou mais massa
na segunda coleta, parece ser o que libera o K de forma mais rdpido, visto que o aporte de
nutriente foi maior na planta com este tratamento e, mesmo assim, 0s teores no solo ainda
permaneceram mais altos. O que corrobora com os resultados relatados da condutividade
elétrica, sendo deste maior que de ORSK-C300 e ORSK-C400.
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Figura 57. Teores de COT e K* no solo. A) Coleta aos 24 DAS; B) Coleta aos 32 DAS. Letras
mindsculas diferentes corresponde a diferenca estatistica do fator dose no teste Tukey a
5%. Letras maiudsculas diferentes corresponde a diferenca estatistica do fator organomineral
no teste Tukey a 5%. Letras gregas corresponde a diferenga estatistica do fator adubo no
teste Tukey a 5%. * corresponde a diferencas estatistica dos tratamentos em relacdo ao
controle.
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7.6 CONCLUSOES

A aplicacao dos ORSK teve um papel importante no acimulo de carbono organico total
no material de solo de textura arenosa, assim como também no fornecimento de nutrientes,
especialmente o K, tanto do solo quanto da planta.

Com apenas uma aplicacdo, os ORSK mostraram efeitos claros e potenciais que
justificam a tecnologia multitarget, aumentam a quantidade de COT no solo, aumentam o
fornecimento de K para as plantas, aumentam a quantidade de C-recalcitrante no solo,
promovem a presenca de estruturas bioativas e o crescimento e desenvolvimento das plantas.

No experimento com ORSK-L, os pesos de massa fresca e seca tiveram maior aumento
com a aplicacdo de ORSK-L300, principalmente na dose de 60 kg ha'!, tanto na coleta aos 24
DAS quanto aos 32 DAS, que teve um incremento de massa com a aplicacdo de N+P. Esse
efeito positivo de ORSK-L300 também foi evidente nos teores de K* tanto em raiz, bainha e
folha com a aplicacdo da maior dose (120 g kg™!). O teor de COT teve maior actimulo com dose
elevada de 120 g kg™' de ORSK-L300 e ORSK-L400 e dose menor (30 g kg™') de ORSK-L500,
o qual também mostrou maior efetividade na coleta aos 32 DAS. O teor de K* no solo foi
efetivamente elevado com a aplicacdo de 120 g kg™' de ORSK-L300.

No experimento com ORSK-M a aplicacio de ORSK-M500 na maior dose (120 g kg™)
exerceu maior efeito no contetido de massa fresca. Na massa seca ORSK-M400 (30 g kg ™! e 60
g kg'!) teve maior influéncia. Em ORSK-M300 e ORSK-M400 o efeito foi mais evidente no
aumento do teor de K*, nas maiores doses, principalmente nas raizes e folhas. Na segunda coleta
ORSK-M300 mostrou maior eficiéncia. O teor de COT no solo aumentou com a aplicagcdo de
maior dose de ORSK-M300 e ORSK-M400 e a menor dose de ORSK-M500. O teor de K* no
solo foi mais elevado com a aplicacdo da maior dose de todos os ORSK na primeira coleta,
entretanto, houve uma queda significativa na segunda coleta.

No experimento com ORSK-C os pesos de massa fresca e seca foram maiores com a
aplica¢do das maiores doses 60 g kg'! e 120 g kg!, principalmente e ORSK-C500 na primeira
coleta. Na segunda apenas na raiz houve um melhor acimulo com a aplicacao de ORSK-C500,
ndo diferindo nas demais partes da planta. Os teores de K* na planta foram mais elevados com
a aplicagdo de ORSK-C300 na primeira coleta e ORSK-C500 na segunda coleta, nao
apresentando diferenca entre as doses, entretanto, decréscimo com a aplicagcdo de N+P. No solo
o teor de COT teve maior acimulo na primeira coleta nas menores doses de ORSK-C300 e
ORSK-C400 e, na segunda coleta, na maior dose de ORSK-C500. A concentragdo de K* no
solo aumentou com a aplicagio de 60 g kg”! de ORSK-C400 na primeira coleta e na dose de 30
g kg'! de ORSK-C500 nos tratamentos sem e com N+P.

Como esperado, a intensidade do efeito para cada ORSK ¢ dependente das
caracteristicas quimicas estruturais e composicionais dos constituintes. Cada ORSK obtido de
Biochar de diferentes biomassas produziu efeitos também diferentes quando aplicados ao solo
no cultivo de arroz. Entretanto, os resultados mostram que as bases utilizadas para a constru¢ao
desse organominerais sdo eficientes e possuem efeitos potenciais para serem utilizados tanto na
regeneracao do solo, quanto na liberacdo mais lenta de K. Por tanto, propomos aqui uma nova
classe de fertilizantes regeneradores de solo, que no melhor de nosso conhecimento, ainda ndo
estd estabelecida e ndo ha no registro de patentes.
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8. CONCLUSOES GERAIS

Nesta tese foram geradas as bases para a implementacdo de tecnologia inédita para a
elaboracdo de nova linha de organominerais. Foram estabelecidas as bases para a acgdo
multitarget: efeito no acimulo de carbono organico e carbono recalcitrante microestruturados
em solos de textura arenosa, aumento na tomada de potdssio pelas plantas e estimulo do
crescimento e desenvolvimento.

A caracterizagdo dos Biochars artesanais permitiu concluir que existem diferencas
quimicas e estruturais entre eles, as quais podem gerar efeitos também diferentes tanto no solo,
quanto no cultivo. Esses diferentes efeitos foram refletidos ao aplicar esses Biochars no cultivo
de arroz. Porém, apenas o fato de as caracteristicas intrinsecas do Biochar artesanal apensar
diversos beneficios gerados por elas, parece ndo ser o suficiente para se ter um ambiente
adequado para o crescimento vegetal, visto que nao possuem uma quantidade adequada de
nutrientes.

Nesse sentido, a producdo de Biochar com o conhecimento de seu precursor e das
condig¢des controladas de pirdlise possibilita o desenvolvimento de material o qual pode ser
otimizado para a sua aplicacdo. Essa otimizac¢do ocorre com a escolha da biomassa e também
do controle da temperatura de pirdlise, os quais geram estruturas diferenciadas dentre os
Biochar, e, consequentemente, diferentes propriedades também capazes de exercer diversas
funcdes no solo.

O uso de Biochar e AH como bases para a formulacio de organomineral é uma
ferramenta importante para moldar fertilizantes com caracteristicas especificas requeridas tanto
pelo solo quanto pela planta, pois o organomineral formado carrega as caracteristicas estruturais
e quimicas intrinsecas do Biochar, que podem ser controladas na pirdlise. Ainda mais, as
caracteristicas finais presentes nos organominerais sdo capazes de promover o aporte de
carbono e resultar numa melhor regeneragdao do solo a curto, médio e longo prazo, além de
disponibilizar de forma adequada os nutrientes para as plantas. Os ORSK estudados possuem
caracteristicas que pode servir como ferramenta para a implementacdo na agricultura
regenerativa e, além de colaborar com as premissas da agricultura smart climate.
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9. CONSIDERACOES FINAIS

O conhecimento adquirido neste trabalho abre o caminho para a formulacao de novos
produtos baseados em C-pirolisado (Biochar) e C-himico (AH), os quais ainda ndo € possivel
encontrar comercialmente € nem na literatura e nos registros de patentes consultados. Os
resultados aqui descritos possibilitam enxergar formas de otimizar essas estruturas e
combinacdes, de modo a desenvolver para cada tipo de solo e cultura fertilizantes 6timos para
suas exigéncias, além de fornecer ao solo, carbonos micro estruturados e recalcitrantes, capazes
de se distribuir com maior facilidade do solo e com potencialidades de carregar K liberado de
lentamente.

Além do que aqui foi exposto, ainda hd muito a esclarecer sobre os mecanismos que
envolvem a combinacao de todos esses fatores: nutriente-Biochar-AH-solo-planta, entretanto,
o efeito promissor desses materiais foi claro, principalmente se tratando de solos arenosos e
com baixo poder regenerativo.

A partir deste estudo, pelo menos uma nova patente serd registrada no Brasil, a fim de
proteger a tecnologia gerada aqui com recursos publicos, uma vez que a elaboragdo destes
produtos poderia melhorar os rendimentos agricolas de produtores que vivem da agricultura
urbana e familiar em solos frageis e pobres em nutrientes.
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11.1 Anexo A - Composicao elementar dos Biochars

Tabela 9. Composi¢ao elementar dos Biochars.

11. ANEXOS

ES BES300 BES400 BES500 EC BEC300 BEC400 BEC500 SS BSS300 BSS400 BSS500
EDS (%)
C 76,2 78,8 79,1 86,5 73,9 65,1 76,3 81,1 443 31,2 31,4 23,5
N 3,9 43 5,7 4,1 3,5 8,0 10,6 11,3 6,9 0,4 4,5 6,7
(0] 15,2 14,6 10,7 6,1 11,6 10,7 7,8 5,6 26,0 25,4 15,3 38,5
Si -—- -—- -—- -—- -—- - -—- - 42 5,3 3,0 11,4
Al -—- -—- -—- -—- -—- - -—- - 5,6 6,6 4,7 11,9
Fe -—- -—- -—- -—- -—- - -—- - 43 7,2 9,3 7,8
Analise
elementar
(mg kg™
Cu* 10,940 8,240 1,9+0 3,440 1,1+0 40,3%1 21,130 37,4+3 289,1+6 481,8+41 545,9+63 591,75
Mn?* 3+0 14,8+1 16,540 16,10 109,1+0 263,2+3 291,443 280,242 297,5+2 279,4+20 327,1+37 371,5+2
Zn>* 8,440 22,3+2 6,470 25,241 94,6+10 83,1+4 66,8+10 73,543 1359,2437 1538,9+33 1667,2+66 1584,4+9
Cd* 0,4+0 0,5+0 0,6+0,1 0,6+0 0,6+0,1 0,8+0 0,8+0 0,5+0 3,7+0 3,5+0 4,3+0 1,240
Pb2+ - - - - - - - - - - - -
Ni2* -—- -—- -—- -—- 2,4+0 - -—- - 30,8+0 19,2+1 22,6%2 27,840
Cr** -—- -—- -—- -—- 4,2+0 4,6+0 1,240 3,3+0 147,41 69,845 73,248 82,240
Mg* 465,62  1266,3+12 1363,6+33 157130 1088,7+26  1536+43 2745360 1297,1+42  3829+33  4248,5+87 5319,1£76 4695,1+50
K* 966,7+25 2286,7+61 2700,1+39 4046,7+98 7386,7+65 2786,6+24 17860+156 3666,6+16 2620+19  2810+181 2886,6+214  3340+48
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