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RESUMO

A grande expansao do setor sucroalcooleiro tem ocasionado 0 aumento da geracéo
de subprodutos industriais como a vinhaca e 0 bagago-de-cana. A busca por novas
alternativas que minimizam o impacto ambiental desses residuos foi proposta com
uso do processo de carbonizacdo hidrotérmica, que € capaz de converter
termicamente a biomassa Umida em um material sélido denominado carvéo
hidrotérmico (CH). Este material é rico em carbono, apresenta elevada capacidade
de retencdo de agua e apresenta potencial promissor para ser empregado como
condicionante do solo. Neste trabalho, foram aplicadas quatro taxas (1,0, 2,5, 5,0
e, 10,0% m/m) de carvao hidrotérmico lavado (CHL) e uma (10,0%) de carvéo
hidrotérmico sem lavar (CHSL) em colunas de areia, argissolo e latossolo e
avaliada a liberagdo e a retencdo de NOs,, ortofosfato (P), SO4%, COT, macro e
micronutrientes nas colunas de solos durante 30 dias. O uso de colunas de areia
como referéncia indicou o potencial do CH na liberacdo de nutrientes. Os
resultados também foram comparados com a liberacdo desses nutrientes para
colunas contendo solos antropogénicos amazonicos. A aplicagdo de CHSL
proporcionou a diminuicdo do pH no lixiviado, sendo observado maiores
concentragdes de COT, SOs*, NOs Ca, Mg, K e Mn nos lixiviados, e
incorporagdo de P, Cu, Fe, Zn, Al e Na no solo em colunas de latossolo e
argissolo. Para aplicacdo de CHL, ocorreu oscilacdo nos valores de pH em até 0,5
unidades para colunas de areia, argissolo e latossolo. Para as colunas de latossolo
e argissolo foram observados nos lixiviados, aumento de concentracdo de COT e
SO4?para as maiores taxas (2,5, 5,0 e 10,0%) e para os nutrientes Ca, Mg, K, Fe,
Mn e Na nas taxas de 1,0 e 2,5%. Além disso, proporcionou a incorporacao de P,
Fe e Cu no solo em relagdo aos demais nutrientes. Solos antropogénicos
apresentaram menores liberagcdes de nutrientes, sendo que estas concentragdes
apresentaram valores constantes ou o sistema atingiu o equilibrio ao final de 30
dias de experimento. O CH mostrou ter potencial como condicionador de solo,

proporcionando a incorporagdo de nutrientes essenciais para o desenvolvimento



de plantas e por ser uma estratégia para diminuir problemas de lixiviacdo de
nutrientes (P, NO3z", Cu, Al, Zn), como também reduzir o uso de fertilizantes.
Estes resultados desta Tese sugerem que € possivel ajustar a dose de aplicacdo de

CH em funcéo do tipo de solo e da cultura a ser plantada.

Palavras-chave: carvdo hidrotérmico:; coluna de solo, Terra Preta de indio e

Terra Mulata, subprodutos da cana-de-acuUcar, carbonizacéo hidrotérmica.



ABSTRACT

The great expansion of the sugar and ethanol industry has led to an increase in
the generation of industrial by-products such as vinasse and sugarcane bagasse.
The search for new alternatives that minimize the environmental impact of these
residues was proposed using the hydrothermal carbonization process, which is
able to thermally convert the wet biomass to a solid material called hydrochar.
This material is rich in carbon, has a high water retention capacity and presents
promising potential to be used as soil conditioner. In this work, were applied four
rates (1.0, 2.5, 5.0 and 10.0% w/w) of washed hydrochar (HW) and one (10.0%)
of hydrochar without washing( HWW) in columns of sandy, ultisol and oxisol and
evaluated the release and retention of NOg", orthophosphate (P), SO4*, TOC and
macro and micronutrients in soil colmns for 30 days. The use of sand columns as
a reference indicated the potential of hydrochar in nutrient release. The results
were also compared with the release of these nutrients to columns containing
Amazonian anthropogenic soils. The application of HWW provided a lower pH of
the leachate, with higher concentrations of COT, SO4*, NOs™ Ca, Mg, K and Mn
in the leachates, and incorporation of P, Cu, Fe, Zn, Al and Na in the soil in
columns of oxisol and ultisol. For HW application, oscillation occurred in pH
values up to 0.5 units for sand, oxisol and ultisol columns. For the ultisol and
oxisol columns, the concentrations of COT and SO4> were higher in the leachate,
2.5, 5.0 and 10.0%, and for the nutrients Ca, Mg, K, Fe, Mn and Na at rates of 1.0
and 2.5%. In addition, it provided incorporation of P, Fe and Cu in the soil in
relation to the other nutrients. Amazonian anthropogenic soils presented lower
releases of nutrients, and these concentrations had constant values or the system
reached equilibrium at the end of 30 days of experiment. The hydrochar showed
potential as a soil conditioner, providing the incorporation of essential nutrients
for the development of plants and for being a strategy to reduce nutrient leaching
problems (P, NOs’, Cu, Al, Zn), as well as reduce use of fertilizers. These results



from this thesis suggest that it is possible to adjust the application rate of
hydrochar depending on the type of soil and the crop to be planted.

Keywords: Hydrochar; Soil Columns, Terra Preta de indio and Terra Mulata,
Sugarcane by-products, Hydrothermal carbonization.
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1 INTRODUCAO

O Brasil se destaca por ser um dos maiores produtores de cana-de-agucar no
mundo para a producdo de acucar e etanol pelas inddstrias sucroenergéticas (FAO,
2018). Esta atividade, atualmente se estende pelas regiGes sudeste, centro-oeste, norte,
nordeste e sul do Brasil (CONAB, 2018a), a qual tem como consequéncia a geragédo de
residuos oriundos do processo de moagem tais como, torta de filtro, palha de cana e,
principalmente, a vinhaga e o bagago-de-cana.

A vinhaca € um subproduto liquido resultante do processo de destilacdo do
etanol (CHRISTOFOLETTI et al., 2013), a qual é rica em matéria organica, apresenta
baixo pH e concentracdes apreciaveis de macro e micronutrientes (FERRARESE, 2011;
FUESS, 2017). Devido a essas caracteristicas, ela tem sido usada no processo de
fertirrigacdo, pois traz como beneficio aos solos a introducdo de matéria organica, a
disponibilizacdo de nutrientes como fdsforo, potassio e nitrogénio, melhora a
capacidade de troca cationica e atividade microbiana (TEJADA; GONZALEZ, 2007).
Porém, estudos tém mostrado que a aplicacdo da vinhaga com o passar do tempo pode
causar danos ao ambiente, como salinizacdo do solo, contaminacdo das aguas
superficiais e subterrdneas (BRITO et al., 2007). Sendo assim, do ponto de vista
ambiental, a pratica da fertirrigacdo ja ndo estd sendo considerada uma solucdo
inequivoca, portanto, outras medidas devem ser estudadas para o destino da vinhaca
produzida.

De forma semelhante, o bagaco de cana gerado é utilizado pelas industrias na
cogeracdo de energia por meio da queima em caldeiras, sendo esta energia consumida
pela prépria inddstria ou em alguns casos comercializadas para companhias de energia
da regido. Entretanto, a queima do bagaco de cana acaba por gerar gases causadores do
efeito estufa como CO> e uma grande quantidade de material particulado na atmosfera
na forma de cinzas e fuligem, podendo causar contaminacdo atmosférica (LORA, 2000).
Estudos recentes tém abordado também o uso do bagaco de cana para a producdo do
etanol de segunda geracdo (CANILHA et al., 2012; RABELO et al., 2011;). Porém, a
tecnologia é dependente do uso de enzimas, no qual torna o processo extremamente caro
e desvantajoso para a implantacdo na indastria. Além disso, a comunidade cientifica
vem publicando diversos trabalhos na literatura visando a transformacéo de residuos de

biomassa, como € o caso da vinhaca e do bagago de cana, em um material mais
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promissor, seja no setor de combustivel ou agricola (PARAKNOWITSCH et al., 2009;
STEINBEISS e ANTONIETTI, 2009) e menos impactante ao ambiente.

Em vista da grande quantidade gerada destes subprodutos, a busca por novas
tecnologias que visam minimizar impactos ambientais e agregar valor comercial para a
sua aplicacé@o no proéprio ciclo produtivo da cultura, é de suma importancia. Deste modo,
0 uso da técnica de conversdo termoquimica como 0 processo de carbonizagao
hidrotérmica (CHT), se destaca por converter termicamente a biomassa Umida em uma
fracdo liquida denominada agua de processo e um material solido rico em carbono
denominado carvao hidrotérmico, o qual apresenta elevado valor energético,
capacidade de adsorcdo e como tem naturalmente elevadas concentragfes de nutrientes,
este pode ser um material valioso para aplicacdes agricolas e ambientais para o
enriquecimento do solo com nutrientes (BASSO et al., 2013; MUMME et al., 2011;
TITIRICI, M.M.;ANTONIETTI M., 2010)

O grupo de pesquisa no qual este trabalho foi desenvolvido tem usado a
terminologia carvao hidrotérmico (CH) para adequar a traducao da palavra "hydrochar"
do inglés. Portanto, durante toda a leitura deste trabalho, a abreviatura CH seréa utilizada
para designar o produto solido gerado no processo de CHT de subprodutos das
indUstrias sucroenergeéticas.

Melo et al. (2017) mostraram que o CH produzido pela CHT da mistura de
vinhaca e bagaco de cana com adicéo de acido fosforico € um material rico em carbono
e nutrientes tais como Ca, Mg, K e P. Ja Silva et al., (2017), avaliaram o efeito na
producdo de CH com aditivos de &cidos (H2SOs4, H3POs4, H3BOz), basicos (NaOH,
KOH) e salinos (FeClz, (NH4)2 SO4), variando as condigdes de tempo e temperatura da
reacdo. Os resultados indicaram que com a adicdo de HzPOs e (NH4)2SO4 aumentou o
rendimento de CH, resultado da precipitacdo de fosfatos e sulfatos. O aumento da
temperatura da reacdo proporcionou maior imobilizacdo de Ca, Mg, K, Mn, B, P e Fe,
sendo que a adicdo de HzPOs proporcionou maior imobilizacdo de nutrientes. Estes
resultados indicam que o CH produzido pode ser utilizado como fornecedor de
nutrientes para o solo. Ainda, Bento et al.,(2019) avaliaram a liberacdo de nutrientes e
carbono orgéanico em experimentos de coluna de solo com a aplicacdo de CH produzido
por Melo et al., (2017) na proporgdo de 1 e 4% (m/m) em argissolo e latossolo, durante
periodo de 30 dias. Os resultados mostraram que o tipo de solo influencia na liberagédo

de nutrientes. Os autores concluem que o CH produzido apresenta um grande potencial
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para aumentar a fertilidade do solo, pois quando adicionado em proporc6es adequadas
pode proporcionar a liberagdo lenta de nutrientes e carbono organico a longo prazo.

Fregolente et al.(2018) estudaram a toxicidade da agua de processo gerada da
CHT na presenca de Artemia Salina e na germinacdo de sementes de milho, alface e
tomate. Os resultados indicaram que a &gua de processo nao é toxica e apresentou
somente algumas alteracdes morfoldgicas na Atermia, e para a germinacdo de sementes
0 uso de agua de processo diluida proporcionou o crescimento de raizes e brotos para
milho e tomate.

Muitos estudos tém sido conduzidos visando avaliar a adicdo de carvdes ao solo
como alternativa para melhorar a fertilidade, a retencdo de agua (ABEL et al., 2013;
SUN; LU, 2014; YAO et al., 2012), aumentar o estoque de carbono e disponibilizar
mais nutrientes aos solos (LAIRD et al., 2010; MAIA et al., 2011; MUKHERJEE e
ZIMMERMAN, 2013). A inspiracdo de aplicar carvdes ao solo surgiu com o advento
dos solos denominados “Terra Preta de indio” (TPI) e Terra Mulata (TM) encontrados
na Amazonia Brasileira, no qual, sdo solos antropogénicos conhecidos pela elevada
fertilidade associada a presenca de P, Ca, Mg, Zn, Mn e ao alto teor de C estavel (de
origem pirogénica) na fracdo organica do solo (OLIVEIRA et al., 2018). Essas
caracteristicas contribuem com a estabilizacdo da matéria organica no solo (MOS),
proporcionando aumento da atividade microbiana, alta capacidade de reter carbono
(LEHMANN et al., 2003; DENEVAN, 2010; KAMPF et al., 2010;), além disso,
contribui para o aumento da capacidade de troca catiénica (CTC) dos solos (LIANG et
al., 2006; MUKHERJEE e ZIMMERMAN, 2013).

Neste contexto, para aprofundar o conhecimento do uso do CH ja desenvolvido
pelo grupo de pesquisa pra aplicagbes agricolas, neste projeto avaliou-se 0
comportamento na liberacdo de nutrientes como N, P, S, Carbono Organico Total, Ca,
Mg, K, Fe, Cu, Mn, Zn, Al e Na de experimentos em coluna de solos tipicos brasileiros
com adicdo de diferentes porcentagens de CH, além de comparar com o0 comportamento
da liberacdo desses nutrientes em solos antropogénicos amazénicos — Terra Mulata
(TM) e Terra Preta de indio (TPI).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Industria Sucroalcooleira — Producéo (acucar e Etanol) e geracdo de residuos

(bagaco e vinhaga).

Atualmente, Estados Unidos e Brasil se destacam com a maior producdo de
etanol no mundo proveniente da cultura de cana-de-acucar e milho (EIA, 2018;
NOVACANA, 2018). Segundo (CONAB, 2018a), a area cultivada de cana-de-agucar
corresponde a 8.739 mil hectares e devido as condicBes climaticas favoraveis e as
técnicas de plantio desenvolvidas no pais, o Brasil tem conseguido aumentar a producéo
e a produtividade. A safra de 2017/2018 foi de aproximadamente 633 milhdes de
toneladas de cana-de-agUcar, sendo produzidos em média 38 milhdes de toneladas de
acucar e 28 bilhGes de litros de etanol. Distribuidos em todas as regides produtoras do
territorio brasileiro (Figura 1), a regido sudeste representa maior cultivo com 66%,
seguido da regido centro-oeste com 21%, nordeste com 6,5%, sul com 6,0% e norte
0,5%. Para a mesma safra, somente a regido sudeste processou 417 milhGes de
toneladas de cana-de-acucar, sendo produzidos aproximadamente 28 milhdes de

toneladas de acucar e 16 milhdes de litros de etanol.

Figura 1. Mapa de producéo de cana-de-aglcar no Brasil.

| 2.000 Km

Fonte: UNICA, 2019.

De fato, com o crescimento do setor sucroenergetico ao longo dos anos, entre a
safra de 2005/2006 até 2017/2018, a producdo de etanol teve um aumento de

aproximadamente 65% (CONAB, 2018b). Com todo esse desenvolvimento,
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concomitantemente sdo gerados residuos e subprodutos desde a etapa da colheita da
matéria-prima até a etapa final de processamento, como palha e bagago de cana,
vinhaca, agua de lavagem da cana e torta de filtro. Dentre esses, 0s principais residuos
gerados em quantidades significativas sdo bagaco de cana e vinhaca.

O bagaco de cana-de-agucar é um residuo do processo de moagem da cana, para
cada tonelada é gerado aproximadamente 280 kg de bagaco. Este € um material fibroso
e a sua composicdo € constituida principalmente por celulose, hemicelulose e lignina
(ROCHA et al, 2012). Atualmente ele é utilizado como combustivel para cogeracédo de
energia elétrica e producao de etanol de segunda geracdo (FERRARESE, 2011; LYRA;
ROLIM; SILVA, 2003; ROCHA et al., 2012), outra alternativa ¢ o uso do bagaco
juntamente com a palha de cana na producdo de polpa celuldsica e papel sulfite pelas
industrias de papel (ZAPAROLLLI, 2018).

A vinhaca é um residuo liquido resultante da etapa de destilacdo do etanol e do
processo de fermentacdo do caldo. Em média, para cada litro de etanol sdo gerados de
10 a 14 litros de vinhaca (CHRISTOFOLETTI et al., 2013; FUESS et al., 2017). Sua
composicao é bastante variavel, segundo dados apresentados por Laime et al., (2011), a
vinhaca apresenta 93 % de agua e 7 % de solidos, sendo que 75% destes é composto por
matéria organica.

Em estudos recentes acerca das caracteristicas fisico-quimicas da vinhaca
coletadas em usinas do interior do estado de Sdo Paulo na safra de 2009/ 2010, foi
observado que ha uma grande variabilidade da sua composicdo quimica em funcdo da
sazonalidade. Fuess et al., (2017) e Ferrarese (2011) mostraram que a vinhaca apresenta
elevado teor de matéria organica, tanto em termos de DBO (14,40 g L!) como de DQO
(24,63 g L™). Concentracdes de macro e micronutrientes como Ca (3,30 a 1076 mg LY),
Mg (619 a 1690 mg L), Na (49,2 a 148 mg L), K (2,012 a 4,639 mg L), NOs™ (133 a
731 mg L7), SO.* (1125 a 4294 mg L), POs* (6,1 a 32 mg L) também foram
identificadas. A vinhaga apresenta pH no intervalo de 4,2 a 4,9. Além disso, a vinhaga
possui alto poder poluidor quando comparado ao esgoto doméstico, devido as altas
concentragdes de DQO, potéssio e baixo pH (SILVA et al., 2007)

O principal uso da vinhaca no Brasil é na aplicacdo in-natura em solo para o
cultivo de cana-de-agucar, pratica esta conhecida como fertirrigagdo (LAIME et al,
2011). Tal técnica com a vinhacga, do ponto de vista agronébmico, tem como objetivo
melhorar as propriedades quimicas, fisicas e bioldgicas do solo como aumento do teor

de carbono organico total do solo, aumento nos teores de potassio (SILVA et al., 2007),
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calcio e magnésio, CTC e saturacdo por bases podendo assim, contribuir com a reducgéo
do uso de fertilizantes (BIANCHI, 2008). Esta prética, é regulamentada e controlada
pela Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental do Estado de S&o Paulo
(CETESB) por meio da norma técnica P4.231, a qual dispde de critérios e
procedimentos para 0 armazenamento, transporte e aplicacdo da vinhaca em solos
agricolas do estado de S&o Paulo. Segundo esta norma, a aplicacéo € feita considerando
a concentracdo de potéassio, a qual ndo pode ser superior a 185 kg por hectares
(CETESB, 2015). Quando aplicada em excesso pode induzir a saturacdo do solo
decorrente da alta concentracdo de macro e micronutrientes, podendo ocasionar a
lixiviagdo e comprometer a qualidade dos rios e lagos. Ainda que a aplicacéo da vinhaga
in natura apresente esses beneficios, ela pode ser inviabilizada se a distancia de onde ¢é
produzida até onde ela é aplicada for muito grande, além dos odores indesejaveis
caracteristicos deste material.

Outro ponto a ser destacado acerca da fertirrigacdo € o favorecimento ao
desenvolvimento da mosca de estabulo (Stomoxys calcitrans) nos colmos de cana-de-
acucar (CANCADO et al., 2013), nos canais de vinhoto inutilizados (BITTENCOURT,
2012) e na fertirrigacdo dos canaviais somada a palha da cana (EMBRAPA, 2009).

2.2 Carbonizacéo Hidrotérmica

A carbonizacdo hidrotérmica (CHT) é um método de conversdo termoquimica de
diferentes fontes de residuos de biomassa em materiais a base de carbono (LIBRA et al.,
2011; TUSI, 2010). As principais fontes de residuos sdo oriundas da agricultura de
origem vegetal e animal (madeira, casca de arroz, dejetos de avicultura e suinocultura),
e de residuos industriais e urbanos. (LIBRA et al., 2011).

Diferente de outros processos de carbonizagdo, a CHT se processa em sistema
fechado e em meio aquoso, com temperaturas que podem variar de 180 a 350°C e sob
pressdes que sdo autogeradas no processo (2-10 MPA). A biomassa é decomposta por
varias reacfes simultaneas produzindo um material rico em carbono e com alto poder
energético denominado de carvdo hidrotérmico, uma fragdo liquida que é denominada
de &gua de processo e a fracdo gasosa (FUNKE; ZIEGLER, 2010; KAMBOO; DUTTA,
2015; LIBRA et al., 2011; WIEDNER et al., 2013).

O processo de CHT apresenta vantagens comparada ao sistema de carbonizagéo

por pirdlise, que hoje é o mais estudado (TITIRICI et al.,2012). No sistema de
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carbonizacdo por pirolise, a biomassa necessariamente deve estar seca. Além disso, a
decomposicgéo ocorre sob altas temperaturas (300-1000°C) na auséncia parcial ou total
de oxigénio, onde o consumo de energia é normalmente elevado. Os principais produtos
gerados no processo sdo: (solido) biochar, (combustivel liquido) bio-6leo e (gas
combustivel) incluindo CO, COz, CH4, H2 e outros hidrocarbonetos (KAMBOO,;
DUTTA, 2015; VERHEIJEN et al., 2009). Ja na CHT a biomassa é carbonizada em
meio aquoso, ou seja, dispensa a etapa de secagem e consequentemente a demanda por
energia durante o processo € menor. (KAMBO; DUTTA, 2015; KUMAR et al.,2018;
LIBRA et al., 2011).

Estudos tém demonstrado que o CH obtido pelo processo de CHT, pode apresentar
diferentes caracteristicas quimicas e fisicas com a utilizacdo de variadas fontes de
biomassa e em diferentes condi¢cdes de carbonizacdo, como tempo de carbonizacéo,
temperatura e pressio (GRONWALD et al, 2015, KUMAR et al., 2018;
NIZAMUDDIN et al., 2017). Além disso, quando a biomassa é aquecida, ocorre uma
série de reacdes simultaneas durante a carbonizacdo, tais como hidroélise, desidratacao,
descarboxilacdo, condensacdo, polimerizacdo e aromatizacdo, conforme observado por
Funke e Ziegler (2010), Sevilla e Fuertes (2009).

Recentemente, a CHT tem sido estudada como uma alternativa promissora do
ponto de vista ambiental para a criagdo de materiais funcionais a partir de fontes
renovaveis (NIZAMUDDIN, et al., 2017). As possiveis aplicacbes de CH sdo bem
distintas abrangendo aplicacGes ambientais como adsorvente, producdo de energia, e em
areas médicas (DING et al., 2013; FANG et al., 2018; TITIRICI et al., 2012).
Adicionalmente tem sido aplicado em agricultura, sendo comparavel ao uso do biochar

em solos.

2.2.1Efeito da adi¢do de Carvéao no solo

O uso de carvao (biochar) para fins de aplicacdes agricolas tem sido bastante
estudado pela comunidade cientifica (GRONWALD et. al., 2015; LAIRD et al., 2010) o
que levou a criacdo de uma associagdo mundial “International Biochar Iniciative - IBI,
com o objetivo de apoiar uma produgdo segura e economicamente viavel de biochar.

Na Figura 2 é apresentado os possiveis beneficios da aplicacdo de biochar em

solos, segundo a International Biochar Iniciative- IBI.
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Figura 2: Beneficios da aplicagdo de biochar em solos.
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Fonte: International Biochar Initiative

Diversos pesquisadores tém demonstrado que o uso de biochar no solo apresenta
efeitos benéficos, como melhoria nas propriedades fisicas, quimicas, biol6gicas dos
solos e aumento na fertilidade (BIEDERMAN; HARPOLE, 2013; GLASER et al.,
2002; LIBRA et al, 2011; MAIA; MADARI; NOVOTNY, 2011).

E visto na literatura, que a composicdo quimica do biochar € muito heterogénea,
a depender da composicdo da matéria-prima e das condi¢cdes do processo de pirdlise
utilizadas. O biochar apresenta algumas caracteristicas importantes, como elevado teor
de carbono e grupos aromaéticos condensados, além disso, a presenca de grupos
quimicos que sé@o capazes de se ligar as substancias organicas no solo, isto proporciona
menor degradacdo e maior estabilidade quimica no solo, consequentemente maior
armazenamento de carbono (LIANG et al., 2006; LEHMANN et al., 2006; SPOKAS;
2010; MUKHERJEE; ZIMMERMAN, 2013; FANG et al., 2015; KAMBOO; DUTTA,
2015). Por essas caracterisiticas, o biochar também tem sido utilizado como uma
estratéegia mitigadora na liberacdo de gases do efeito estufa: metano (CHa), didxido de
carbono (CO>) e 6xido nitroso (N2O) ZHANG et al., (2019).
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A aplicacdo de biochar em solos contribui com algumas mudancas nas
propriedades fisicas e quimicas dos solos (textura, estrutura, porosidade e didmetro dos
poros, além de proporcionar o aumento na capacidade de retencdo de agua (ABEL et al.,
2013; SUN; LU, 2014; YAO et al., 2012), da capacidade de troca catiénica (CTC)
(LIANG et al., 2006), da disponibilidade de nutrientes para os solos e crescimento das
plantas (LAIRD et al., 2010; LEHMANN, 2007; MUKHERJEE, A., ZIMMERMAN,
2013; ORAM et al., 2014).

Joseph et al., (2010) estudaram as caracteristicas do biochar produzidos abaixo
de 500°C e acima de 800°C e apontaram algumas reacGes que podem ocorrer quando o
biochar é adicionado no solo. Dentre elas, foram observadas reacfes de dissolucéo,
precipitacdo de sais solUveis e compostos organicos presentes no biochar, adsorcdo e
dessorcao e reacOes acido-base.

Estudos com aplicacdo de carvdo hidrotérmico como condicionador para solo
ainda sdo escassos na literatura. (BUSH; GLASER., 2015;LIBRA et al, 2011; MUMME
et al., 2011; MALGHANI et al., 2015;). Além disso, alguns estudos mostram que, as
propriedades do carvdo hidrotérmico quando comparado ao biochar, dependem das
caracteristicas quimicas da biomassa e das condi¢bes do processo de carbonizagdo
utilizadas, como temperatura e tempo de reacdo (BARGMANN et al., 2014; FANG et
al., 2015; GRONWALD et al., 2015; KAMBOO; DUTTA, 2015; MELO et al., 2017
FANG et al., 2018).

Alguns trabalhos (FANG et al., 2015; FANG et al., 2018; ZHANG et al., 2019)
tém demosntrado que devido as caracteristicas quimicas observadas para o carvao
hidrotérmico como a presenca de grupos funcionais polares, com maior contetdo
oxigénio em relacdo a biomassa bruta, confere a ele maior capacidade de retencdo de
agua (FANG et al., 2018; MUMME, et al., 2011) assim como, menor teor de cinzas em
relacdo a biomassa néo carbonizada(FANG et al., 2018).

Fang et al (2015) ao produzir carvéo hidrotérmico de residuos agricolas (bagago
de cana, casca de amendoim e casca de madeira (Hickory) verificaram que os carvoes
hidrotérmicos produzidos a 200°C de temperatura apresentam maiores areas superficiais
e volume de poros, o que resultou em uma elevada capacidade de sor¢do para azul de
metileno e chumbo. Outras caracteristicas tém sido observadas para 0 carvao
hidrotérmico como elevado teor de matéria volatil e cinzas indicando que o material
contém tanto fracbes orgénicas e inorgénicas que contribuem para aplicacdo como
fertilizante (MELO et al., 2017).
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Bargmann et al (2014b) mostraram que aplicacdo de carvao hidrotérmico em
solo resultou no aumento da biomassa microbiana e imobilizag&o de nitrogénio mineral
na solucdo, entretanto apresentou menor estabilidade do que o biochar.

Sun et al (2014) avaliaram o efeito da temperatura, método de producdo e
diferentes matérias-primas (madeira, bagaco de cana e bambu) nas propriedades fisico-
quimicas de biochar e carvao hidrotérmico. As temperaturas de pirolise utilizadas foram
de 300, 450 e 600°C por 2 h para o biochar e de 200°C por 5 h para o carvéo
hidrotérmico. Os resultados mostraram que a producdo de biochar a temperaturas mais
altas apresentou pH alcalino, maior teor de C e menor teor de O e H. Enquanto, o carvéo
hidrotérmico apresentou pH &cido, com menor teor de C e maior teor de O implicando
em maior relacdo O/C e H/C, o que os caracterizam como bons adsorventes. Os autores
ainda concluem que o uso do biochar e carvao hidrotérmico, ou suas misturas podem ser

usados para melhorar o pH dos solos e para o crescimento das plantas.

2.2.2 Solos Antropogénicos Amazonicos: Terra Preta de Indio (TPI) e Terra
Mulata (TM).

A existéncia de unidades de solo escuro em diferentes partes do mundo, como
pequenas ilhas de solos férteis altamente sustentaveis, especialmente na Amazo6nia
Brasileira, conhecido como Terra Preta de indio (TPI) tem chamado a atencdo dos
pesquisadores (KERN et al.,2010; LEHMANN et al., 2003; NOVOTNY et al., 2009).
Normalmente, os solos TPl sdo encontrados nas proximidades de rios da regido
amazonica e algumas caracteristicas marcantes € a coloracdo escura e a presenca de
artefatos ceramicos e liticos. Esses solos sdo decorrentes da prolongada ocupagdo de
povos indigenas, sendo gerado por grandes quantidades de cinzas e carvdes de
cozimento (DENEVAN, 2010), de residuos carbonizados, residuos organicos,
excrementos e 0ssos (DENEVAN, 2010; GLASER, 2007; MADARI, , 2010)

Em relacdo as caracteristicas agrondmicas, a TPI se destaca por manter e elevar
a fertilidade do solo por longos periodos de cultivo sem a necessidade de adicionar
corretivos no solo (FALCAO et al., 2010). Esta caracteristica de fertilidade é
completamente diferente da maioria dos outros solos presentes na regido amazonica
(latossolos e argissolos), por apresentar um grande potencial produtivo. Isto se deve aos

altos teores de matéria organica estavel no solo, bem como os elevados teores de N, P,
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Ca, K, Mg, N, Mn, Cu e Fe (FALCAO et al., 2010). A estabilidade da matéria organica
é relacionada a presenca do biocarvao oriundo da queima de madeira e 0Ss0S
descartados pela antiga civilizacdo (CUNHA et al., 2007; GLASER, 2007; GLASER E
BIRK, 2012; TEIXEIRA et al., 2009).

Diferente da TPI, a Terra Mulata (TM) s&o solos de coloracdo de marrom claro a
marrom escura que esta presente em maior extensdo as manchas de TPI. Sua origem €
resultante de préticas de agricultura intensiva ou semi-intensiva. Segundo Teixeira et
al., (2010), a textura do solo TM pode variar de arenosa a argilosa, sendo que a maior
fracdo de areia encontrada nestes solos esta relacionado a formacdo do material
organomineral estavel do tamanho da fracdo de areia, decorrente da combinacgdo do uso
intenso de fogo e do dep6sito do material organico da atividade humana pré-histérica
gue ocupavam a regido amazonica.

A TM apresenta altos niveis de microorganismos no solo, elevados teores de
particulas de carvdo e de matéria organica decorrente da queima incompleta de residuos,
elevados teores de N, P, K, Ca, Mg. Ao contrério da TPI, esta apresenta pouco ou
nenhum fragmento de ceramica, entretanto ela também apresenta caracteristicas de alta
fertilidade, semelhante aquela observada para a TPI (DENEVAN, 2010; SOMBROEK
et al.,2010).

3 OBJETIVO

3.1 Objetivo geral

O principal objetivo deste estudo foi avaliar o potencial do carvdo hidrotérmico
obtido por CHT, a partir da mistura de vinhaca e bagaco de cana, na liberacdo de
nutrientes como N, P, S, Ca, Mg, K, Cu, Fe, Mn e Zn, além de Al, Na e carbono
organico total (COT) em experimentos de coluna de solo empregando diferentes tipos
de solos, com diferentes taxas de aplicacdo de carvdo hidrotérmico e avaliar as

semelhangas com a TM e TPI (solos de referéncia).
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Materiais e equipamentos

Para o desenvolvimento do Trabalho foram utilizados os seguintes materiais e
equipamentos disponiveis no Laboratério de Estudos de Ciéncias Ambientais (LECA),
localizado no Departamento de Quimica e Ciéncias Ambientais do
IBILCE/UNESP/SJRP: Vidrarias (Vidrolabor), Micropipetas (Eppendorf — Research),
sistema de produgdo de &gua deionizada (Millipore — Direct-Q), balanga analitica
(Shimadzu — AX200), medidor de pH (Marconi modelo MA PA 200), bomba de vacuo
(Marconi — MAO057/2), analisador de Carbono Organico Total (Shimadzu — TOC-
VCSN, Japdo), espectrofotbmetro de UV-Vis (Femto - 700Plus, Brazil),
espectrofotometro de Absorcdo Atdmica com Chama - FAAS (Varian — AA240FSZ,
USA), destilador de acido Sub-boiling (Marconi), bloco Digestor (Marconi), chapa
Agitadora (Logen) e estufa (Marconi, MA200). No Laboratdrio de Quimica Analitica e
Sucroquimica foram realizadas analises de Espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier- FTIR (Perkin Elmer FT-IR Spectrum Two — UART-Two,
USA).

Todas as vidrarias e frascos utilizados para determinacdo de metais foram
lavados com agua e detergente neutro e, posteriormente, mantidos em solucdo de HNO3
5% (v/v) por 24h e enxaguados com agua deionizada antes do uso. Todas as solu¢des
padrbes utilizadas para as curvas analiticas por FAAS foram preparadas a partir de
diluicdes de padrdes certificados (Marca Sigma Aldrich) (Na, K, Ca, Mg, Zn, Mn, Fe,

Cu e Al) com agua deionizada e acido nitrico destilado 1:1 (v/v).

4.2- Coleta e preparo das amostras de solo, bagago de cana e vinhacga

Foram coletadas amostras de solos na camada superficial de 0-20 cm. O
Latossolo (da cidade de Maringd — PR) foi coletado 11 de julho de 2015, com
localizagdo 23° 23” 16.63”S e 51° 59’ 29.37”W. Argissolo foi coletado na cidade de Sao
José do Rio Preto - SP em 24 de margo de 2017 com localizagdo 20° 48’ 19.0”S e 49°

19° 40,2 “W. Areia quartzoza foi coletada em uma empresa de construcéo.
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As amostras de solo da Amazénia foram coletadas com autorizacdo do SISBio
(Instituto Chico Mendes para Conservacdo da Biodiversidade, Ministério do Meio
Ambiente) n® 50042-2. A coleta de Terra Mulata- TM foi realizada em novembro de
2015, com localizacdo de 3°04'05.17 "S e 58°34'11.68" W, em propriedade particular na
cidade de Itacoatiara - AM, coletada em area ndo cultivada, com a presenca de
vegetacdo rasteira e arvores de médio porte. A coleta da Terra Preta de Indio TPI foi
realizada em julho de 2016, em uma &rea sem cultivo, da comunidade Santa Maria dos
Caiaués, localizada na regido da Floresta Nacional do Pau Rosa, no municipio de Maués
— AM; com localizacdo 04°04'51.9"S e 058°24'50.7" W.

Para a coleta dos solos, foram realizadas limpezas das areas coletadas retirando
restos de folhas e outros detritos sem remover a camada superficial do solo. As amostras
foram coletadas em um Unico ponto com uma pa, com profundidade de 20 cm, com

paredes verticais 30 cm x 30 cm (Figura 3).

Figura 3.Coleta das amostras de solos no Brasil: Terra Mulata (TM), Terra Preta de indio (TPI),

Argissolo e Latossolo.

Brasil

Terra Mulata (TM)
Itacoatiara(AM)

-Terra Pretade Indio (TPI)
Maués(AM) i
H Z o
‘ = Argissolo I

) (S&0 Jose do Rio Preto- SP) & J

As amostras de solos foram secas ao ar, destorroados, homogeneizadas e
peneiradas (2 mm de abertura) conforme (SILVA, 2009). Apds, as amostras de solo

(Figura 4) foram armazenadas em sacos plasticos para posterior uso e caracterizacao.
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Figura 4 Amostras de solos utilizados: argissolo, latossolo, areia, Terra Mulata (TM), Terra Preta de
indio (TPI).

|

Terra Preta de indio ('TPI)T(

Fonte: autoria propria

Amostras de vinhaca concentrada e bagaco de cana-de-agucar foram coletas de
uma inddstria sucroenergética da regido de Sao José do Rio Preto - SP em agosto de
2015. A vinhaga foi homogeneizada, armazenada em frascos plésticos (PET) e
congeladas a — 18°C para posterior uso.

O bagaco de cana foi lavado para retirada residuos de solo presentes na amostra,
em seguida foi seco em condicdes ambientais, homogeneizado, triturado em um moinho
de facas da Marconi (Modelo: MA340), peneirado (Granutest, malha de 2 mm) e

armazenado.

4.3 Preparo do carvdo hidrotérmico a partir da mistura de bagaco de cana e
vinhaca

Neste estudo, o carvao hidrotérmico foi obtido da mistura de bagaco de cana-de-
acucar e vinhaca de acordo as condigcbes pré-estabelecidas conforme patente
PCT/BR2017/050017 (Melo et al. 2016) e (Melo et al. 2017).

Melo et al., (2017) verificaram que entre as diferentes condi¢des de processo
(tempo, temperatura, adi¢do ou ndo de acido fosforico) testadas, a condi¢cdo em 230°C
durante 13h e com adigdo de acido fosforico (4%) produziu um carvao hidrotérmico
com alto teor de carbono e nutrientes (P, Ca, K, Mg) sugerindo que este material possui

um grande potencial para uso como condicionar de solo.
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Para o preparo do carvao hidrotérmico (CH) (Figura 5) foi realizada a mistura de
vinhaca e bagaco de cana na razéo de 20:1(v/m), sendo 480 mL de vinhaga e 25 g de
bagaco, com adicdo de 20 mL de &cido fosforico P.A (Synth, 85%). Para a carbonizacéo
foi usado um reator fechado de teflon com capacidade de 600 mL, revestido com aco
inoxidavel, o qual foi aquecido em mufla (Marconi, MA 385) a 232°C + 10°C durante
13 horas, Apos o tempo de reacdo, a autoclave foi arrefecida em banho com gelo para
cessar a reacdo e depois de atingir temperatura ambiente, o produto obtido — Carvéo
Hidrotérmico (CH) foi separado da fase liquida por filtracdo a vacuo (Bomba de Vacuo
— marca: Marconi, modelo: MA057/2) com papel filtro comum, a qual foi denominada
como agua de processo. As amostras de agua de processo foram armazenadas em
frascos de vidro, sob refrigeracdo + 5° C e caracterizadas quanto ao pH, concentragao
de carbono orgéanico total - TOC, concentracdo de metais por GFAAS e FAAS. O
carvao Hidrotérmico (CH) produzido foi utilizado de duas formas:

1) Carvdo Hidrotérmico Lavado (CHL), se refere ao CH lavado com &gua
destilada no decorrer da etapa de filtracdo até obter pH constante (por volta de 3,6) e a
agua coletada como agua de lavagem.

2) Carvdo Hidrotérmico Sem Lavar (CHSL), se refere a amostra de CH filtrado
sem a etapa de lavagem.

As amostras de CHL e CHSL foram secas em estufa a 80°C £ 5°C por 24 h.

Figura 5. Etapas do processo de carbonizacéo hidrotérmica para produgdo de Carvao Hidrotérmico (CH)

obtido pela mistura de bagaco de cana e vinhaga

Bagaco de
cana-de-acicar B Mistara IC;‘(;.‘,;,:t o ot
Hidrotérmica Carbonizada 1drotérmico-
@ .
. b /’
Mistis Forno Mufla Filtracio
Vinhaca Agua de
: processo

Fonte: autoria prdpria
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4.4 Experimentos de liberacdo em colunas de solo.

4.4.1 Montagem das colunas de Solo

As colunas de solo constituidas por material de acrilico com 40 cm de altura e
com 3,4 cm de diametro (Figura 6a) foram suspensas em um suporte de madeira (Figura
6b). Na extremidade inferior da coluna foi colocado um papel de filtro comum e

fechado com tampa de PVC (perfurada)(Figura 6a).

Figura 6 Experimento de libera¢cdo em coluna de solo. Em a) esquema do sistema de dosagem das
colunas de solo, b) experimentos conduzidos.

(@) (b)

agua destilada '
115 ml/dia =1 }

- 1 cm de solo

- 1,0% de carvao hidrotérmico
40,0 cm

- 20 cm de solo

-> papel filtro comum

3.4 cm

—> funil
—> mangueira

| => coleta do lixiviado
(1,2,4,6,8, 10, 15, 20, 25, 302 dia)

Fonte: autoria propria

Para o preenchimento das colunas (20 cm), os solos foram previamente
peneirados em peneiras de 2 mm e a massa calculada de acordo com a densidade natural
de cada solo (Tabela 1), sendo que a cada 2 cm de altura da coluna, o solo foi

compactado com o auxilio de uma haste de plastico.
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Tabela 1. Massa (g) para areia, argissolo, latossolo e solos antropogénicos adicionadas nas colunas de

acordo com a densidade natural de cada solo e massas (g)de CH.

Tipos de solo

Areia Argissolo Latossolo ™ TPI
Densidade (g cm3) 1,47 1,40 1,35 1,31 1,63
Massa (g) (20cm de solo) 267 296 245 238 297
CHL 1,0% 2,7 2,9 2,4 - -
CHL 2,5% 6,7 7,4 6,1 - -
CHL 5,0% 13,3 14,8 12,3 - -
CHL 10,0% 26,9 29,6 24,5 - -
CHSL 10,0% 26,9 29,6 24,5 - -

Fonte: autoria prépria

Nas extremidades das colunas foram colocados um plastico Parafilm com alguns
furos para impedir o ressecamento da superficie do solo e encaixado dentro de um dos
furos a mangueira de dosagem da agua destilada na coluna. Para realizar a dosagem de
agua destilada nas colunas de solo foram utilizados gotejadores por meio de kit de soro
hospitalar (Figura 6a). Em cada coluna de solo foi percolada &gua destilada em
quantidade que representa a pluviosidade mensal acumulada da regido de S&o José do
Rio Preto - SP (CIAGRO, 2016), sendo dosado 200 mL de agua no primeiro dia e nos
demais 115 mL, totalizando 3,5 L ao final de 30 dias.

Abaixo de cada coluna foi acoplado um funil com mangueira (PVC atoxica) e
colocado frascos ambar de vidro (descontaminados com HCI 5% (v/v)) para a coleta da
solucdo percolada — lixiviado (Figura 6b). O lixiviado de cada coluna foi coletado
diariamente e armazenado em um frasco ambar. As amostras coletadas (1, 2, 4, 6, 8, 10,
15, 20, 25 e 30° dia) foram mantidas sobre refrigeracdo a + 5,0°C e analisadas dentro de
até 48 h. Nas amostras dos lixiviados foram medidos volume e determinados pH,
nitrato, ortofosfato (P), sulfato e Carbono Orgénico Total (COT), macro e
micronutrientes (Ca, Mg, K, Fe, Cu, Mn, Zn), Al e Na.

As porcentagens aplicadas de CH 1,0; 2,5; 5,0 e 10,0% (m/m) que corresponde a
uma taxa de aplicacdo de 20, 50, 100 e 200 t/ha nas colunas de solo foram calculadas
em funcdo da quantidade de M.O. encontrada no CH produzido. Esta aplicagéo foi
baseada em estudo de nutricdo e adubacdo de cana-de-aclcar que determina a
quantidade de matéria organica (20 000 kg/ha) presente em um solo de cultivo de cana-
de-agUcar (Vitti et al., 2005).

Colunas de areia foram utilizadas neste estudo para verificar o potencial de
liberacdo do CH nas diferentes taxas aplicadas. Para as colunas de TM e TPI n&o foram
adicionados CH.
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Para proporcionar melhor percolacdo de agua nas colunas, acima da camada de
CH, foi preenchido com 1 cm de solo. Todos os experimentos foram conduzidos em
triplicata (Figura 7)

Figura 7. Esquema experimental das colunas de solos (areia, argissolo e latossolo,) com diferentes taxas
de aplicacdo de CHL (1,0; 2,5; 5,0 e 10,0%) e CHSL (10,0%) e colunas de solo antropogénicos (TM e
TPI) sem adi¢éo de CH.

A-C A-CHL1.0%  A-CHL25%  A-CHL50%  A-CHL 10.0% A-cHSL 10.0% M Carvio Hidrotérmico Lavado (CHL)
S & A W Carvao Hidrotérmico Niao Lavado (CHSL)

L, s Areia (A)
& b S o e Argissolo (AR)
B B U D j D D B D M Latossolo (L)
| B Terra Mulata (TM)
[ Terra Preta de indio (TPI)

Controle (C)
AR-C AR-CHL 1.0% AR-CHL 2,5%  AR-CHL 5.0% AR-CHL 10,0% AR-CHSL 10.0%

i i i meomoMow
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FONTE: AUTORIA PROPRIA

4.4.2 Desmontagem das colunas e Fracionamento nas colunas de solo

Ap0s o término dos experimentos de liberacdo em coluna de solo, o solo foi retirado
das colunas e na sequéncia foi realizado o fracionamento nos 20 cm do solo (Figura 8a)
abaixo da camada de CH, separando 4 fracGes de solo, cada uma medindo 5 cm. Fragédo
1: (0-5 cm), Fracdo 2: (5,0 a 10 cm), Fracdo 3: (10,0 a 15,0 cm) e fracdo 4: (15,0 a 20,0
cm). Cada fracdo de solo foi seca em temperatura ambiente (Figura 8b). Apds a
secagem (Figura 8c), o solo foi peneirado (2 mm de abertura) e armazenado em frascos
plasticos. Foram realizados os seguintes procedimentos nestas amostras: analise de
materia organica, conforme método D2974-14 (ASTM, 2014) e decomposi¢do acida
segundo metodo 3050B (USEPA, 1996).
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Figura 8. Fracionamento das colunas de solo. Em a) ilustracdo de cada fracdo de solo, b) fracionamento

de uma coluna de solo, ¢) secagem em temperatura ambiente de cada fracdo de solo.

a)

Fracdo 0

FONTE: AUTORIA PROPRIA

4.5 Analises Fisicas e Quimicas

Todas as andlises fisicas e quimicas para as amostras de bagaco de cana,
vinhaca, CH, solos e lixiviados das colunas de solo foram realizadas em triplicata e
calculado a meédia e desvio padrdo dos resultados. Os métodos foram avaliados diante
de testes de adicdo e recuperacdo dos analitos, 0s quais apresentaram resultados
satisfatorios.

Para cada evento de lixiviacdo foi medido o volume e determinado o pH do
lixiviado. Em seguida as amostras foram armazenadas em frascos para andlises de
sulfato, nitrato e ortofosfato (P) e COT e refrigeradas a 4 °C. Para as andlises de metais,
seguindo as recomendacdes (CETESB, 2011) de preservacdo e armazenamento de
amostras, o pH da amostra do lixiviado foi ajustado a pH< 2 e refrigeradas a 4°C para
posterior analise quimica. As determinacdes de nitrato e ortofosfato foram realizadas em
até 48 h, para sulfato 28 dias, COT dentro de 7 dias e decomposi¢do acida em até 6
meses. A agua destilada dosada nos experimentos também foi analisada.

As seguintes caracterizagdes foram realizadas para as amostras de solo:
densidade aparente pelo método do anel volumétrico (EMBRAPA, 1997); analises
granulométrica (CAMARGO et al., 1986), Capacidade de Troca de Cations (CTC) (Ca,
Mg, K), Soma Bases (SB), Saturacdo Por Bases (%V), acidez total do solo (VAN RAIJ
et al, 2001). Estas analises foram realizadas por laboratorio especializado de ciéncia em
solo. O pH em &gua (solo, bagaco e CH) foi realizado pelo método 9045D (USEPA,
2004); teor de umidade, cinzas e matéria organica (solo, bagaco e CH) pelo método
D2974-14 (ASTM, 2014); Matéria Volétil (CH) D1762-84 (ASTM 2007); para as
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amostras de solos, bagaco e CH a determinacdo da concentracdo de sulfato e fésforo
assimilavel (EMBRAPA, 2011).

Para as amostras de vinhaca, lixiviado e agua destilada, as determinacbes para
ortofosfato(P) pelo método de colorimetria (Standard Methods, n° 4500-P E), para
sulfato (SO4%) pelo método (Standard Methods 4500-SO42 E -Turbidimetric Method),
sendo determinadas segundo APHA (2005) e a determinacdo de nitrato para as amostras
de solos, bagaco, vinhaga e lixiviados, foram realizadas segundo Rump; Krist (1992),
utilizando o espectrofotbmetro na regido visivel (Femto, 700 plus, Brasil) para a
quantificacdo desses anions.

Na Tabela 2, sdo apresentados os valores de comprimento de onda, regressao
linear, equacdo da reta e Limites de Deteccdo (LD) e Quantificacdo (LQ) dos
parametros analisados nitrato (NOsz’), sulfato (SO4%), ortofosfato (P) para as amostras de
vinhaca e lixiviado e na Tabela 3 para amostras de bagaco de cana, carvao hidrotérmico,

solos e lixiviados.

Tabela 2. Valores para comprimento de onda, regressio linear, equacéo da reta, LD e LQ (mg L) para

o0s parametros de nitrato, sulfato, ortofosfato para as amostras de vinhaga e lixiviados.

Parametros Comprimento  Regressado Equacéo da reta LD(mgLY) LQ(mgL?)
de onda (nm) Linear
Nitrato 420 R=0,9995 Y=0,0325 + 0,1519X 0,27 0,90
Sulfato! 420 R=0,9887 Y=-0,0393 + 0,0092X 0,10 0,33
Sulfato? 420 R=0,9848 Y=0,0913 + 0,0141X 1,70 5,68
Ortofosfato (P) 880 R=0,9991 Y=-0,0030 + 0,4809X 0,02 0,01

1Curva feita com Tampéo A (para concentragdo maior que 10 mg L);

2 Curva feita com Tampdo B (para concentragdo menor que 10 mg L)

Tabela 3. Valores para comprimento de onda, regresséo linear, equacéo da reta, LD e LQ (mg L) para
0s parametros de nitrato, sulfato e fosforo assimilavel para as amostras de bagago de cana, solos e carvéo

hidrotérmico.

Fracéo solo
A Comprimento - ~ 4 1
Parametros de onda (nm) Regressao Linear Equacao da reta LD(mg L™) LQ(mgL™)
Nitrato 420 R=0,9981 Y=0,0236 + 0,1519X 0,03 0,09
Sulfato 420 R=0,9880 Y=-0,0342 + 0,0297X 0,23 0,76
Fosforo(P) 880 R=0,9995 Y=-0,0088 + 0,1439X 0,02 0,05
Assimilavel

Carbono Orgénico Total- COT (vinhaca, agua de processo e lixiviado) foi

determinado por um analisador de carbono organico total, (TOC-VCSN, Shimadzu);
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analise elementar de C, H, N, S (Solo, bagago, CH e vinhaca) foi determinado por um
analisador elementar da (Fisons, EA 1108, USA). As porcentagens de oxigénio foram
obtidas pela Equacdo: O =100 — (%N + %C + %H + %S + %Cinzas).

Analises das estruturas quimicas (bagaco, vinhaca e CH) foram realizadas por
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (ATR-FTIR). Os
espectros foram obtidos na faixa espectral de 400-4000 cm™, sendo a média de 20
varreduras (Perkin Elmer, Spectrum Two UATR, USA).

Para a quantificacdo de macro e micronutrientes, as amostras de lixiviado foram
submetidas & decomposicao 4cida, sob aquecimento, com adicdo de &cido nitrico 65% P.A.
(v/v) (Synth) e perdxido de hidrogénio 30% (v/v) (Synth). Para as amostras sélidas como
bagaco de cana, CH e solos foi utilizado o método 3050B (USEPA, 1996) e para amostras
liguidas como vinhaga, &gua de processo e lixiviados foi utilizado o método 3010A
(USEPA, 1992).

As quantificagdes dos elementos foram determinadas no Espectrometro de
Absorcdo Atdmica com Atomizacdo por Chama - FAAS (Varian — AA240FSZ). A
determinacédo de Na, K foi realizada no modo emisséo, e para Ca, Mg, Zn, Mn, Fe, Cu e
Al pelo modo de absorcdo. As condicdes instrumentais do equipamento para as analises

de macro e micronutrientes estdo descritas na Tabela 4.

Tabela 4: Condicbes instrumentais para a determinagdo de potassio (K), magnésio (Mg), célcio (Ca),
cobre (Cu), manganés (Mn), zinco (Zn), ferro (Fe), sodio (Na) e aluminio (Al) em amostras de vinhaga,

bagacgo-de-cana, solos, carvao hidrotérmico, lixiviados empregando FAAS.

Elemento Comprimentode  Fenda Corrente da Chama Estequiometria da
onda (nm) (nm)  Lampada (mA) chama (L min)

K 766,5 0,2 - Ar/Acetileno Oxidante (13,50/2,0)

Mg gggg 10 10 Ar/Acetileno Oxidante (13,50/2,0)
Ca 239,9 0,2 10 . .

4227 0.5 10 N2O/Acetileno  Oxidante (11,10/6,25)

Cu 324,8 0,5 10 Ar/Acetileno Oxidante (13,50/2,0)

Mn 279,5 0,2 5,0 Ar/Acetileno Oxidante (13,50/2,0)

Zn 213,9 1,0 5,0 Ar/Acetileno Oxidante (13,50/2,0)

Fe 248,3 0,2 5,0 Ar/Acetileno Oxidante (13,50/2,0)

Na 589,0 0,2 - Ar/Acetileno Oxidante (13,50/2,0)

Al 309,3 0,5 10,0 N2O/Acetileno  Oxidante (12,10/7,60)

(-) leitura no modo emissdo, sem uso de lAmpada de catodo oco.
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Na Tabela 5, sdo mostrados os pardmetros analiticos como comprimento de
onda, faixa de concentracdo e Limites de Deteccdo (LD) e Quantificagdo (LQ) para a

determinagdo de macro e micronutrientes por FAAS.

Tabela 5. Condigdes instrumentais como comprimento de onda (nm), faixa de concentragdo (mg L), LQ
e LD (mg L) para determinacdo de macro (Ca, Mg, K) e micronutrientes (Fe, Mn, Zn, Cu) e demais
elementos (Al e Na) em amostras de bagaco de cana, CH, solos, vinhacga, agua de processo e lixiviado das

colunas de solo determinados por FAAS.

Comprimento de Faixa de concentracao LQ LD
Metal
onda
*) (mg L™) (mg L) (mg LY
Ca 422,7 0,02-3,0 0,0149 0,0045
Mg 202,6 0,15-11,0 0,1249 0,0375
K 766,5 0,10-20,0 0,0302 0,0091
Fe 248,3 0,10-15,0 0,0358 0,0107
Mn 279,5 0,02-5,0 0,0050 0,0015
Zn 213,9 0,01-2,0 0,0171 0,0051
Cu 324.8 0,03-5,0 0,0035 0,0010
Al 309,3 0,3-9,0 0,2823 0,0847
Na 589,0 0,10-11,00 0,0118 0,0035

O nosso Laboratorio participou do Ensaio de Proficiéncia para Laboratorios de
Nutricdo Animal promovido pela Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuéria
(EMBRAPA) na quantificacdo de metais (K, Na, Cu, Fe, Mg, Zn e Mn) em amostras de
forrageira, ingrediente de origem vegetal para racdo animal. Também foi utilizado
material certificado de referéncia (Standard Reference Material® 2709%- San Joaquin
Soil), no qual essas amostras foram decompostas utilizando o Método 3050B (Agéncia
de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos) (USEPA, 1996), e os metais foram
determinados por Espectrofotometria de Absorcdo Atémica com Atomizacdo por

Chama (FAAS) apresentando resultados satisfatorios.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao fisica e quimica

5.1.1 Caracterizacdo do carvao hidrotérmico, bagaco de cana e vinhaca

O carvéo hidrotérmico utilizado neste trabalho foi obtido conforme descrito por
outros autores do grupo (MELO et al., 2017; SILVA et al.; 2017; BENTO et al., 2019).
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No entanto, as caracterizagdes fisico-quimica tiveram que ser obtidas novamente a fim
de verificar a reprodutibilidade, considerando que a biomassa de partida € heterogénea.

A Figura 9 apresenta os espectros de FTIR para as biomassas (bagaco de cana e
vinhaca) e para as amostras de carvao CHL e CHSL.

Para os espectros das biomassas, na regido de 3500 a 3000 cm™, observa-se uma
banda larga de intensidade média correspondente aos estiramentos de grupos O-H e N-
H. O estiramento O-H pode ser atribuido a presenca de funcbes acido carboxilico,
alcool e fenois e N-H a presenca de funcdes aminas e amidas. Para as amostras CHL e
CHSL observa-se diminui¢do na intensidade da banda larga entre 3500 a 3000 cm™
indicando a eliminacdo de grupos hidroxila através da reacéo de desidratacdo que ocorre
no processo de CHT (SEVILLA; FUERTES, 2009).

Bandas em aproximadamente 2960, 2938, 2926 cm™, para a vinhaga e bagaco de
cana, e bandas entre 2800 a 3000 cm™? para CHL e CHSL correspondem aos
estiramentos assimétrico em -CHs e simétrico -CH> de cadeias alifaticas (DOELSCH et
al., 2009; SEVILLA; FUERTES; 2009; MELO et al., 2017).

A regido entre 1715 a 1600 cm™ (1712, 1687, 1601, 1605 cm™) apresentou
bandas que indicam a ocorréncia de reacdes de carboxilacdo e aromatizacdo no carvao
hidrotérmico (MELO et al, 2017). Para as amostras de carvdo hidrotérmico, a banda na
regido de 1712 cm™ pode ser referente aos modos de estiramento C=0 de acidos
carboxilicos, com uma possivel contribuicdo de C=0 de amidas. A banda na regido de
1600 cm™ pode ser atribuida a ligagdes C=C de anéis aromaticos, o que evidencia a
aromatizacgdo do carvdo hidrotérmico (MELO et al., 2017).

A banda em 1394 cm™ presente na vinhaca pode ser atribuida a0 modo de
vibracdo NOz™ e deformagdo CHs, 0 que corrobora com os resultados obtidos por MELO
etal., (2017).

A regido de 1460-1000 cm™ é caracteristica de materiais celulésicos, os quais
apresentam vibracgdes relacionadas aos grupamentos hidroxilas, ésteres, éter e vibragoes
de deformacgéo O-H (SEVILLA; FUERTES, 2010).

Uma intensa e larga banda entre 1200-900 cm™ pode ter atribuicbes de
estiramento da ligagcdo C-O-C, bem como de Si-O-Si tanto nos espectros de FTIR do
bagaco de cana quanto dos carvdes hidrotérmicos. A Banda 1110 cm™ presente no CHL
e CHSL pode ser atribuida aos modos de estiramento (P-O e P-O-H) a partir das fases
de POs2 e HPO4? que sdo confirmadas por analise de DRX em CH produzido nas

mesmas condicOes e utilizando a mesma matéria-prima por MELO et al. (2017). Para
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CHSL foi observado ainda uma banda em 670 cm™ que pode ser atribuida ao &nion
sulfato, também previamente confirmado por analise de DRX devido a presenca da fase
cristalina CaSOs (MELO et al., 2017). Segundo esses autores, a sua presenga é
decorrente do sulfato presente na vinhaca, que corrobora com concentragdes

significativas de Ca e S encontradas no carvéo hidrotérmico (Tabela 6).

Figura 9. Espectros FTIR para as amostras de (a) vinhaca, (b) bagaco de cana, (¢) Carvao Hidrotérmico
lavado (CHL) e (d) Carvao Hidrotérmico Sem Lavar (CHSL).
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Os parametros quimicos do carvdo hidrotérmico (CHL e CHSL), bagaco de

cana, TPI, TM, latossolo, argissolo e areia séo apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6. Valores dos pardmetros quimicos determinados para as amostras de vinhaca, bagaco de cana, CHL, CHSL, 4gua de processo e dgua de lavagem.

Vinhaca Bagaco de cana CHL CHSL Agua de Processo Agua de Lavagem
pH 4,6 £0,02 4,32 £ 0,02 3,39 £ 0,02 2,81+0,01 2,5+ 0,01 a
MO% a 93,19 73,06 71,50 a a
Matéria Volatil % a a 77,43 70,50 a a
%Cinzas 20 6,81 25,98 25,20 a a
COT (gdm® ) 47,6 a a a 252+ 3,6 a
% C 29,1 45,6 60,4 46,2 a a
%H 4,7 5,88 5,60 3,85 a a
%N 2,6 0,76 3,02 191 a a
%S 1,7 0,00 1,62 3,94 a a
%0 419 40,9 3,38 18,9 a a
Razdo C:N 11,3 60,2 19,2 24,2 a a
Razdo H/C 1,9 1,6 0,9 1,0 a a
Razdo O/C 1,6 0,7 0,1 0,4 a a
Anions (mg L1+SD)
Sulfato 23,7+0,6 40,1 423+84 2020+ 8,0 119+0,75 a
Nitrato 714 132+11 60,9+25 414+ 16,8 a a
Fosforo assimilavel 84,0 £3,8 78+14 6900 + 459 51007+ 304 168 +9,7 a
Macronutrientes
(mg Kg'+SD) mg L*?
Ca 2422 + 13 579 8078 + 109 13078 + 269 1214+ 90 424 + 6,1
Mg 2505 + 46 555+ 9 2633+ 65 122684121 2286 320+113
K 13215+ 113 624 + 36 2359+ 8 41665471 14725 + 284 2073 + 36
Micronutrientes
(mg Kg'+SD) mg L?
Fe 845+15 1233 £33 1569+ 33 1876 + 36 102+1 155+0,3
Cu 0,40 2,2 21,6+ 0,3 18,8+0,3 0,1 0,15
Mn 17,1+£0,3 732+27 39,826 82,6 +29 11,0+0,2 18+0,1
Zn 0,35 8,7+04 6,9 13,1+10 2,3+£0,1 0,05
Demais elementos
(mg kg'+SD) mg L*!
Al 116 +2,.2 1839+7 2134+ 14 1590 + 20 445+13 6,6+0,1
Na 78,3+1,6 70,9+0,8 76,5 2335 685+15 7,4

A= NAO ANALISADO; %0= 100- (%C + %N + % H + %S) —CINZAS; SD= DESVIO PADRAO
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O carvdo hidrotérmico CHL apresentou teores totais de 60 % de C, 5,6% de H,
3,0% de N enquanto o carvdo CHSL apresentou e 46% de C 3,9% de H e 1,9% de N.
Para o CHL, os valores foram semelhantes aos obtidos em trabalhos ja realizados pelo
Grupo (BENTO et al.,, 2019; MELO et al., 2017; SILVA et al., 2017) e por outros
autores (FANG et al., 2015). Ja para o CHSL foi observada uma reducgé@o no teor desses
elementos, possivelmente, devido & fracdo inorganica presente no material que néo foi
lixiviada, uma vez que esta amostra ndo foi submetida ao processo de lavagem.

Segundo estudos realizados por SPOKAS (2010), a razdo molar O/C pode ser
usada como um indicador do tempo de meia-vida de carvao oriundo do processo de
pirolise quando aplicado no solo. Segundo os estudos, valores de razdo molar O/C
inferior a 0,2, o tempo de meia-vida foi estimado em cerca de 1000 anos. O CHL
apresentou relacdo O/C de 0,1. Tal resultado € um indicativo que este material quando
aplicado no solo tenha longo periodo de vida. Para o0 CHSL, esta relacéo foi de 0,4. Esta
diferenca entre 0 CHL e o CHSL, provavelmente se deve ao processo de lavagem, onde
parte da fase inorgénica, que é rica em oxigénio foi eliminada.

Os carvdes produzidos também apresentaram elevados teores de matéria
organica o que corrobora com estudos anteriores (MELO et al., 2017; BENTO et al.,
2019). Quando comparado as propriedades quimicas do CHL e CHSL, verifica-se, a
diminuicdo de grupos alifaticos, -OH, aumento de grupos P-O, P-O-H e SOs (Figura 9),
corroborando com os resultados das andlise quantitativas (Tabela 6), onde séo
observados que a concentracdo de sulfato e fdésforo assimilavel no CHSL sdo
praticamente cinco e sete vezes maiores do que no CHL. Além disso, os demais
macronutrientes, micronutrientes, Al e Na apresentam maiores concentracbes em
relacdo ao CHL, exceto para Mn.

Estudo desenvolvido por Silva et al (2017), verificou a presenca de metais
potencialmente tdxicos como Cr, Cd e Pb nas amostras de carvdo hidrotérmico obtido
da carbonizacao de vinhaga e bagaco de cana, com adicdo de aditivos acidos, basicos e
sais. Os resultados mostraram que as concentragdes de Cr e Pb variaram de (36,1 a 10,9
mg kg?l) e (16,4 a 3,2 mg kg ). Entretanto, estas concentracdes estdo abaixo dos
valores permitidos pelo certificado europeu de Biochar e pelas normas de biochar (EBC,
2015; 1BI, 2015) que sdo 90 e 150 mg kg™. Para o Cd, nas amostras de vinhaga e bagaco
de cana as concentragdes ficaram abaixo de 0,0140 mg kg™. Dessa forma, o carvéo
hidrotérmico obtido pela carbonizacdo de bagaco de cana e vinhaga ndo apresenta risco

de efeito tdxico, quando aplicado ao solo.
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Baixos valores de pH do carvéo hidrotérmico (CHL = 3,39 e CHSL = 2,81). A
aplicacdo do carvdo hidrotérmico no solo potencialmente poderia contribuir para reduzir
0 pH, principalmente o CHSL (Tabela 6). Contudo, Rillig et al. (2010), verificaram que
ao aplicar concentracGes de 2, 4, 10, 20, 30 e 80% (v/v) de um carvao hidrotérmico
obtido de residuos de raiz de beterraba (pH = 4,1) para estudar o crescimento de
Trifolium, observaram aumento no pH do solo. Esse aumento foi atribuido aos
microrganismos, pois ao realizar experimentos na mesma condicdo com solos
autoclavados, esse comportamento nao foi verificado. Deste modo, esse € um indicativo
que o pH baixo do CHSL ndo significa que quando aplicado ao solo havera
necessariamente diminuicdo do pH do solo e que ainda sdo necessarios mais estudos
para entender 0os mecanismos de reacéo que contribuem para o efeito do pH do solo.

Deste modo, esses resultados mostram que o CHSL pode apresentar potencial
para uso agricola superior aqueles ja estudados pelo grupo, onde o CH foi submetido a
um processo de lavagem. Melo et. al. (2017) e Bento et al. (2019) em estudos com
carvdo hidrotérmico obtido em condicGes semelhantes as deste trabalho, observaram a
presenca de macro e micronutrientes oriundo do préprio material de partida (bagaco de

cana e vinhaca).

5.1.2 Caracteristicas fisicas e quimicas da areia e dos solos argissolo, latossolo, TM
e TPI

O conhecimento das caracteristicas fisicas e quimicas dos solos contribui para
avaliar o seu grau de fertilidade, a qualidade ambiental e sustentabilidade agricola. Na
Tabela 7 sdo apresentadas a granulometria para areia, argissolo, latossolo, TM e TPI,
utilizados nos experimentos de coluna. Como esperado, o argissolo e latossolo
apresentaram elevados teores de areia e argila de 87,7 e 51,1%, respectivamente.
Caracteristica semelhante aquela do latossolo também foi observada para a TM, que

apresentou elevados teores de argila.

Tabela 7. Porcentagens (%) de areia, silte e argila presentes na areia, argissolo, latossolo, TM e TPI.

Parametro Areia Argissolo Latossolo ™ TPI
Areia (%) 100 87,6 37,2 38,8 73,6
Silte (%) 0,00 5,0 11,7 11,8 4,3

Argila (%) 0,00 7.4 51,1 494 221
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Na Tabela 8 sdo apresentadas as caracteristicas quimicas como pH, teor de
matéria organica, cinzas, soma de bases (SB), saturacdo por bases (V), capacidade de
troca catibnica (CTC), acidez trocavel, concentracBes de nitrato, fésforo, sulfato e
composicao elementar (C, N, O, S, H) para areia, argissolo, latossolo, TM e TPI.

Tabela 8. Caracteristicas quimicas (pH, matéria organica, cinzas, SB, V, CTC, acidez trocavel,

concentragdes de nitrato, fosforo e sulfato, composicdo elementar (C, N, O, S, H)), para areia, argissolo,
latossolo, TM e TPI.

Pardmetro Areia Argissolo Latossolo ™ TPI
pH (Hz20) 5,84+0,06 5,20+0,04 4,32+0,02 6,66+0,01 5,89+0,05
Matéria  Organica 0,4 3,8 8,5 10,1 5,4
(%)
Cinzas (%) 99,6 96,2 91,5 87,1 93,6
Ca (cmolc. dmd) a 20 70 1280 340
K (cmolc dm?3) a 3 13 17 12
Mg (cmolc dmd) a 10 20 180 100
Al ¥*(cmolc dm3) a 8 116 0 5
H+AI (cmolc dm3) a. 160 490 220 550
SB (cmolc dm3) a. 0,33 1,03 1477 452
CTC (cmolc dm?) a 1,95 5,96 16,94 10,00
V (%) a 17 17 87 45
Nitrato (mg kg™?) 29,104 6,1+0,3 18,1+0,4 39,4+1,1 12,9+0,2
Fasforo  Assimilavel 12,3+0,2 15,8+0,6 34,2+0,2 1010+8,2 96+3,9
(mg kg™)
Sulfato (mg kg?) 3,0+0,00 2,4+0,00 3,1+0,01 2,910,01 2,4+0,06
CO*(g dm?d) a 4,3 5,7 52 21,8
C (%) 0,1 0,5 1,4 4,9 1,6
H (%0) 0,4 0,3 0,9 1,9 0,3
N (%) 0,3 0,3 0,4 1,2 0,4
C/N 0,2 1,6 3,6 4,0 3,6

a: ndo analisado; SB (Soma de bases), V (saturagdo por bases), CTC (capacidade de troca catibnica); *
teor de Carbono organico (CO) solo = M.O x fator 0,58 (Van Bemmelen, 1890).

Os solos apresentaram baixos valores de pH. Os valores de pH para TM e TPI
corroboram com os valores encontrados por Falcdo et al., (2010) que encontraram uma
variacdo nos valores de pH entre 4,3 a 6,6 na camada superficial para solos
antropogénicos. O latossolo se destaca por ser um solo com maior grau de intemperismo
e com altos teores de Fe e Al.

Relacionada a fertilidade natural dos solos, a porcentagem de saturagdo por
bases (%V) indica a necessidade de adubacdo agricola. Segundo (EMBRAPA, 2006;
LOPES 1998; BRADY; WEIL 2013; RONQUIM, 2010) a %V maior que 50% sao
considerados solos eutroficos e possuem alta fertilidade em virtude do deslocamento
dos cétions (Ca?*, Mg?*, K*, Na*) por serem facilmente lixiviados. E solos com %V
menor que 50% sdo considerados solos distroficos, ou seja, possuem uma baixa
fertilidade, conferindo a estes solos, baixas quantidades de cations (Ca?*, Mg®* e K*)

saturando as cargas negativas dos coldides e que a maioria dessas cargas Sdo
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neutralizadas por H* e AI**. Desta forma, a TM e TPI apresentariam alta fertilidade e
latossolos e argissolos baixa fertilidade natural.

Considerando a classificagdo sugerida por RAIJ 1997, a maioria dos solos em
estudo (argissolo, TM e TPI) apresentam baixos teores de sulfato, exceto para Latossolo
que apresenta valor mediano. Uma das principais fontes naturais de compostos
organicos de enxofre no solo esta relacionada ao teor de matéria organica e a fragdo de
argila que tem maior ocorréncia em solos ricos em caulinita e Oxidos de Fe e Al
(BRADY; WEIL, 2013).

Segundo Oliveira Jr et al. (2002) maior concentracdo de P disponivel em TPI foi
de 7455 mg kg para um solo no horizonte A em Itaituba-PA. Baixos teores foram
observados em Cachoeira Porteira-PA variando de 30 a 448 mg kg! de solo no
horizonte superficial (KERN, 1998). Kampf et al. (2003), relata que esses valores estdo
associados a ocupacdo pré-historica, onde P e Ca podem ser encontrados em restos
vegetais e animais, bem como em residuos de alimentos.

A Tabela 9 mostra a composicdo de macro e micronutrientes naturalmente

presentes na areia, argissolo, latossolo, TM e TPI.

Tabela 9. Concentracdo de macro e micronutrientes e demais elementos nas amostras de solo: areia,

argissolo, latossolo, TM e TPI.

Areia Argissolo Latossolo ™ TPI
Macronutrientes (mg kg'+ SD)
Ca 139 141 397 £23 5530 = 49 1541 £ 8,7
Mg 765x27 139+43 156 + 8,0 204 97,4 + 3,6
K 125+ 4,2 432 £8,1 263+9,8 64014 58918

Micronutrientes (mg kg*+ SD)

Zn 47+0,1 1,54 9,15+ 0,10 12,2 34,7+15

Mn 147 +39 149+ 6,0 763+ 14 804 + 67 172 +£2,2

Fe 3080+23 17078 +175 110003 + 4140 15419 £ 491 10656 * 357

Cu 097+0,02 4,96 +0,29 228 +24 18,5 10,2
Demais elementos (mg kgt SD)

Na 129 152+25 343+9,8 257 265+ 10

Al 2343+27 22144 +139 85668 + 979 62883 £ 1737 17241 +£87

SD= desvio padrdo

Maiores concentracdes de Fe foram encontradas para argissolo, latossolo e TM,
0 que confirma uma de suas caracteristicas em relagdo a maior concentragéo de argilo

minerais (VEZZANI, 2009). Demais elementos como Na foram encontrados em maior
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quantidade para latossolo, TM, argissolo e areia e menores quantidades para TPI.
Maiores concentragdes de Al foram observadas para latossolo, TM e argissolo e 0s
menores valores foram encontrados na areia (RONQUIM, 2010).

5.2 Experimento de liberacdo em colunas de solos
5.2.1 -Lixiviado das colunas de solo

5.2.1.1 pH do lixiviado das colunas de solo

Os valores de pH do lixiviado das colunas de areia, argissolo e latossolo com
adicdo de CHL e CHSL e dos solos TM e TPl em fun¢do do volume acumulado,
durante o periodo de 30 dias estdo apresentados na Figura 10.

Para todas as colunas, a oscilacdo do pH ao longo da passagem de diferentes
volumes acumulados de &gua foi da ordem de 0,5 unidades de pH, com excecdo das
colunas de latossolo e aquelas com taxa de aplicacdo de 10,0% de CHSL. A maior
variacdo de pH foi observada para o lixiviado da coluna contendo areia (A-CHSL
10,0%), cujo pH variou de 2,72 nos primeiros volumes e aumentou para 4,37 até ultimo
evento (Figura 10a). Concomitantemente, colunas de argissolo (Figura 10b),
apresentaram comportamento semelhante a coluna de areia (Figura 10a). Para a coluna
AR-CHSL 10,0% o pH variou de 2,95 no primeiro evento de lixiviacdo aumentando
para pH 3,92 no final do experimento. Dentre os solos estudados, baixos valores de pH
foram observados para as colunas de latossolo (Figura 10c), para a coluna controle L-C
com variacdo (4,40 a 6,29) do inicio até o final do experimento e para coluna L-CHSL
10% o pH variou de 3,16 a 4,61. Para solos antropogénicos (Figura 10d) foram
observados maior valor de pH, sendo que a TM apresentou pH de 7,75 a 7,89 e para a
TPl de 6,72 a 7,08.
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Figura 10. Valores de pH no lixiviado das colunas contendo (a) areia, (b) argissolo e em (c) latossolo
com e sem adicdo das taxas de 1,0; 2,5; 5,0; e 10,0% de CHL e 10,0% de CHSL e (d) colunas de TM e

TPI (sem adi¢éo de CH) em fungdo do volume acumulado do lixiviado.
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A aplicacdo de diferentes taxas de CH no solo ocasionou a diminuicdo do pH.

Assim, verifica-se a necessidade de empregar corretivos de acidez, o que ira

proporcionar o aumento do pH, em condicbes favoraveis a disponibilidade de

nutrientes, o que é interessante do ponto de vista agrondmico. Além disso, como ja

discutido acima, apds a aplicacdo do CH no solo a presenca de microorganismos pode

contribuir para o aumento do pH (RILLIG et al., 2010). Resultados semelhantes

também foram observados quando da aplicacéo do biochar em solos (KOOKANA, et al,

2011).
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5.2.1.2 Comportamento do carbono organico total no lixiviado das colunas de solo

Na Figura 11 sdo apresentadas as concentragdes diérias de COT em cada evento
de lixiviacdo em fungdo do volume acumulado durante o periodo de 30 dias para
colunas de areia, argissolo e latossolo sem e com aplicacdo das taxas de 1,0; 2,5; 5,0; e
10,0% de CHL e taxa de 10,0% de CHSL e para colunas TM e TPI sem aplicagdo de
CH.

Como pode ser observado, a liberacdo de COT no lixiviado das colunas de solos
variou em funcéo do tipo de solo, da taxa de aplicacdo de CH lavado (CHL) e sem lavar
(CHSL). Os resultados demonstraram que ocorreu liberacéo constante de carbono, o que
é atrativo para fins de uso agricola ao se considerar o papel dos microorganismos nas
transformac6es de carbono e nitrogénio no solo.

Para as colunas de areia com aplicacdo de CHL (Figura 1la) as maiores
concentragdes diarias (173 +15 pg g solo) ocorreram no primeiro evento de lixiviagao,
até 132 mL. Os valores maximos e minimos das concentracGes didrias para as
respectivas colunas foram de: A-CHL 1,0% (19,6 a 4,6 ug g), A-CHL 2,5% (38,6 a
11,4 pug gt), A-CHL 5,0% (89,3 a 22,7 ug g1), A-CHL 10,0% (173 a 31,4 ug g), e A-
CHSL 10,0% (4198 a 32,9 ug g?). As colunas de areia sem adicdo de CH (A-C),
consideradas controle, como era de se esperar apresentaram menores concentragdes de
COT, com valores maximo e minimo de 4,5e 1,6 pug g .

Para o argissolo (Figura 11b), foram observadas variacGes nas concentracfes
diarias durante todo o periodo. As concentragcfes maximas e minimas de COT foram de:
AR-CHL 1,0% (33,4 a 8,4 ug g), AR-CHL 2,5% (56,1 a 17,8 pug g*), AR-CHL 5,0%
(74,3 2 22,2 ug g1), AR-CHL 10,0% (169 a 17,4 pg g*), e AR-CHSL 10,0% (3256 a
47,5 pg g1), quando coluna de argissolo sem adigdo de CH (AR-C) a concentragio
maxima e minima foi de 22,9 a5,8 ug g*.

Para o latossolo (Figura 11c), as concentragdes maximas e minimas de COT
foram menores do que as observadas para argissolo, sendo L-CHL 1,0% (32,1 a 6,7 ug
gl), L-CHL 2,5% (33,1 a12,8 pug g1), L-CHL 5,0% (58,9 a 23,2 ug g1), L-CHL 10,0%
(103 2 19,9 pug g1), L-CHSL 10,0% (2891 a 65,9 pug g*) e sem CH (L-C) (29,6 e 3,8 g
gY). Entre os dois principais solos brasileiros e o experimento controle (areia) e as taxas
de aplicacdo de CH, foi observado menores concentracGes para as colunas de areia. Os
valores das concentragdes de COT para argissolo seguidos de latossolo indicaram que

estes solos retém parte do carbono que estd sendo liberado do carvao hidrotérmico, o
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que pode ser explicado em fungéo do teor de argila que € maior no latossolo do que no
argissolo (Tabela 3).

Para as colunas que receberam o0s solos antropogénicos (Figura 11d), maiores
concentracdes ocorreram nos primeiros eventos de lixiviacdo paraa TM (111 £ 3,3 ug
gh) e no final, as concentragdes diminuiram até 26,2 + 2.4 pg g'1. Para a coluna de TPI,
ocorreram variagcBes nas concentracdes desde o inicio até o final do experimento,

apresentando concentragdo maxima de 69,6 + 2,6 e minima de 26,3 0,1 pg g*.

Figura 11. Concentracdo diaria de COT (ug g™ solo) liberados em experimentos de colunas contendo (a)
areia, (b) argissolo e em (c) latossolo sem e com adicdo das taxas de 1,0; 2,5; 5,0; e 10,0% de CHL e

10,0% de CHSL e (d) colunas de TM e TPI (sem adi¢do de CH) em funcéo do volume acumulado.
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Neste estudo, foi observado que o comportamento de liberacdo de COT foi
influenciado pela textura do solo, pois, latossolos apresentam menor permeabilidade e
maior teor de argila em comparacéo ao argissolo, o que permite maior retencéo de agua
e COT. Aléem disso, a presenca de maior teor de argila, matéria organica e
concentragOes de Fe e Al proporcionam ao solo maior estabilidade e efeito protetor a
matéria organica do solo (MOS), que ocorrem por mecanismo de interacdo
organomineral. A interacdo da MOS e Oxidos de Fe e Al ocorre devido aos grupos

carboxila, pelo mecanismo de troca de ligantes e de interagéo eletrostatica, ocasionando
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maior retencdo de compostos organicos no solo (DICK et al., 2009; HANKE et al.,
2015; HASSINK; WHITMORE; KUBAT, 1997) .

Dentro deste contexto, estudo realizado por Mukherjee; Zimmerman (2013), no
qual avaliaram a aplicacdo de 1% (m/m) de biochar (250°C, 3 h) em 500 g de solo nas
colunas de areia, neossolo e argissolo por um periodo de 4 dias. Os resultados
mostraram aumento de liberacdo de carbono orgénico dissolvido (COD) em até 700 mL
de lixiviado nas colunas de neossolo e argissolo em um curto periodo de lixiviacéo.
Dessa forma, os autores destacam que o aumento de COD seja possivel em resposta a
atividade microbiana, pois geralmente adicdo de biochar em solos proporciona um

aumento de COD na ordem de semanas a meses, a depender do tipo de solo.

5.2.1.3- Comportamento de NOs', ortofosfato (P) e SO4? no lixiviado

- Nitrato (NO3’)

Na Figura 12 é apresentado o perfil de liberacdo de nitrato no lixiviado das
colunas contendo diferentes solos com aplicagdo de CHL e CHSL. No geral, (Figuras
12a, b e ¢) as quantidades liberadas de nitrato no lixiviado foram baixas em relacédo a
coluna controle (sem adicdo de CH). As concentracfes de nitrato foram maiores até a
passagem de 800 mL de volume acumulado, ap6s isso ndo excedeu 3 pg g* de solo.
Mesmo para 0s solos que receberam CHSL as concentracGes foram menores do que 25
ug g* de solo.

Para colunas de TM e TPI, (Figura 12d), comportamento semelhante foi
observado, maiores concentracfes de nitrato ocorreram nos primeiros eventos de
lixiviagdo, apresentando as seguintes concentragdes 21,1 +3,8 pg gt e 1,1 +0,2 pg g,
respectivamente. Apos este periodo os valores das concentracdes foram abaixo do LD
do método (0,27 mg L1). Este comportamento também foi observado por Bento et al.
(2019) quando utilizado CH nas proporc¢des de 1 e 4%. A baixa liberacdo de nitrato no
lixiviado das colunas de solo com adi¢do de CH, permitiu inferir que a maior parte do

nutriente fica imobilizado no CH.
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Figura 12. Concentracdo de NOs (ug g* solo) liberados em experimentos de colunas contendo (a) areia,
(b) argissolo e em (c) latossolo sem e com adicdo das taxas de 1,0; 2,5; 5,0; e 10,0% de CHL e 10,0% de

CHSL e (d) colunas de TM e TPI (sem adi¢do de CH) em funcdo do volume acumulado.
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Baixas concentracGes de NOz foram observadas no lixiviado das colunas de solo
com aplicacdo de CH. Deste modo, deve-se considerar que 0 comportamento de
liberacdo de NO3 dependeré de processos quimicos, fisicos e bioldgicos do CH no solo.
Neste estudo, os teores de N organico, concentracdo de nitrato para cada tipo de solo e
CH produzido (Tabela 6), a textura do solo (Tabela 7) e variagdes de pH no lixiviado
em razdo das doses aplicadas nos permitiram inferir o comportamento observado, entre
eles. A répida liberacdo de nitrato nos primeiros eventos de lixiviacdo possivelmente
ocorreu pela baixa mineralizacdo do N orgénico contido no solo e/ ou CH, uma vez que
o ion (NOgz) seria pouco retido atraves de interacGes eletrostaticas com as cargas
elétricas negativas dos coldides do solo, apresentando grande mobilidade (LENKA et
al., 2012; JASSAL et al., 2015; PRATIWI et al., 2016) e também por ser altamente
soluvel e facilmente lixiviados.

Cao et al. (2017) avaliaram os efeitos do biochar lavado e sem lavar obtido da
casca de arroz, quando adicionados em trés diferentes tipos de solo (arenoso, solo

vermelho e solo alcalino) em experimentos de coluna de solo para verificar a liberacéo
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de nitrato. Os resultados mostraram aumento de pH e maior liberacdo de nitrato no
lixiviado em solos vermelhos com aplicagédo de biochar lavado e sem lavar. Quando
comparados aos solos arenosos e alcalino que apresentaram diminuigdo do pH e baixa
liberacdo de nitrato nos primeiros estagios de lixiviacdo e, durante o0s estagios
subsequentes de lixiviacdo, a maior perda de nitrato foi observada tanto com a aplicagéo
de biochar lavado como sem lavar.

Kanthle et al. (2016) avaliou o desempenho do biochar na mitigacdo de nitrato
em um solo argiloso localizado na regi&o de Raipur — Chhatisgarh (india), contendo trés
niveis de carbono orgéanico (C): C1: 1,18%, C2 0,97% e C3 0,79% em experimentos de
coluna. Os autores observaram que doses mais elevadas de biochar (20 g kg?)
contribuiram para a diminuicdo da lixiviacdo de nitrato em solos com baixo nivel de
carbono organico (C), como no solo, o nivel de C1 apresentou diminuicdo de 14%, em
comparagdo com o C2 (23%) e C3 (32%). Além disso, a reducdo da lixiviacdo de nitrato
pode também ter sido influenciada pelo aumento de sor¢édo e retencdo de agua no solo
sob tratamentos com alta dosagem de biochar.

A baixa liberacdo de nitrato no lixiviado das colunas de solo com a aplicacao de
CH, indica que CH possui baixo potencial de liberacdo de N, sugere-se que a maior

parte do nutriente fica imobilizado no CH.

- Ortofosfato (P)

O comportamento de liberacdo de ortofosfato nas colunas de solo (Figura 13a, b,
¢, d) manteve um padrdo semelhante ao observado para o nitrato. Para as colunas de
solo com aplicacdo de CHL (Figura 13 a, b e ¢), os valores das concentracdes diarias
ndo excederam 11 pg g* solo. Nas colunas de areia (Figura 13a) e argissolo (Figura
13b) foram observados que com o aumento das taxas de CHL aumentou também as
concentragOes de ortofosfato lixiviadas. Por outro lado, nas colunas de latossolo (Figura
13c), a aplicagdo de CHL nas taxas de 1,0; 2,5; 5,0 e 10% né&o favoreceu a liberacdo de
ortofosfato devido a diminuicdo da concentragdo desse nutriente no lixiviado de acordo
com o aumento das taxas de CHL. Para as aplicagdes de 10,0% de CHSL foram
observados elevados valores de concentracdo nos primeiros eventos de lixiviagdo. Os
valores das concentracfes maximas e minimas para as colunas foram de A-CHSL
10,0% (3654 a 8,3 ug g solo), AR-CHSL 10,0% (1013 a 32,2 pg g solo), L-CHSL
10,0% (643 a 2,1 pg g* solo). Para a mesma aplicagdo de CHL 10,0%, os valores das
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concentrages maximas e minimas foram de A-CHL 10,0% (10,8 a 2,4 ug g* solo),
AR-CHL 10,0% (0,03 a 0,01 pg g* solo) e L-CHL 10,0% (7,9 a 0,03 pg g* solo).
Dessa maneira, quanto maior a taxa de aplicacdo de CH, maior foi a concentracdo de
ortofosfato no lixiviado para areia e argissolo, principalmente para a aplicacdo de
CHSL.

Para as colunas de solos antropogénicos (Figura 13d) as maiores concentracfes
de ortofosfato ocorreram do 15° até 30° evento de lixiviacdo. Os valores das
concentragbes maximas e minimas para a TM foram de 1,9 a 0,20 pg g™* solo. Menores
concentracdes foram observadas para colunas de TPI, na qual houve variacdo de
concentracdo durante o periodo de 30 dias. As concentragdes maximas e minimas foram

de 0,08 a 0,01 g g solo, respectivamente.

Figura 13. Concentracdo de ortofosfato (P) (ug g solo) liberados em experimentos de colunas contendo
(a) areia, (b) argissolo e em (c) latossolo com e sem adi¢do das taxas de 1,0; 2,5; 5,0; e 10,0% de CHL e

10,0% de CHSL e (d) colunas de TM e TPI (sem adi¢do de CH) em funcéo do volume acumulado.
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Deste modo, podemos inferir que o ortofosfato liberado do CHL foi retido nas
colunas de latossolo, independente da taxa de carvdo empregada. E conhecido que os

solos acidos e ricos em oOxidos de Fe, bem como com elevado teor de argila (Tabela 7 e
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9) promovem a retencdo do ortofosfato, caracteristicas estas observadas para o latossolo
(BENTO et al, 2019; MUKHERJEE; ZIMMERMAN, 2013; LOPES, 1998).

MELO et al. (2017) caracterizaram o CH obtido nas mesmas condicGes dos
empregados neste trabalho e observaram que os principais elementos provenientes da
vinhaca e acido fosforico foram incorporados ao CH pelo balanco de massa (40% de P e
90% de Ca e Mg), que possivelmente foram imobilizados por reacdes de precipitagéo,
sendo confirmado por anélises de DRX e EDS, na forma de diferentes fases:(Caz(POa)2;
Ca3(P309)2.10H.0; MgKPO4.6H2O (estruvita); MgHPO4.1.2H20; Mg3(P04).2.22H20,
no qual, apresentam solubilidade muito pequena, com Kps da ordem de 10 ! e 10 %2,

Parsons (2002) mostrou informacgbes importantes sobre a precipitacdo e
solubilidade da estruvita. O autor comparou o produto de solubilidade da estruvita em
uma determinada faixa de pH (7 a 11) com dados da literatura e concluiu que a
solubilidade da estruvita diminui a medida que o pH aumenta. Por isso, a incorporagédo
de P, Ca, Mg e K observadas no solo, apds o experimento de liberacdo, possivelmente
ocorreu devido ao baixo valor de pH nos solos com aplicacdo de CH, o que
consequentemente as fases da estruvita foram disponibilizadas e adsorvidas no solo pelo
mecanismo de adsor¢do de esfera externa.

NOVAK et al., (2009) avaliaram o efeito da aplicagdo de biochar obtido de
cascas de noz pecédn (700°C, 1h) na fertilidade de um solo arenoso (Norfolk) com
aplicacdo de 0, 10, 20 e 40 ton/ha em experimentos de incubacdo de coluna durante 67
dias. Os autores observaram aumento de Ca, K e P no solo com o aumento da aplicacéo
de biochar. Para os demais nutrientes como Cu ndo foram observadas alteracfes, para
Mg e Zn as concentragbes diminuiram com o aumento da aplicacdo de biochar,
sugerindo que o Mg ficou retido no biochar. Assim, concluiram que a aplicacdo de
biochar aumentou os niveis de micronutrientes no solo e pouco efeito foram observados
para micronutrientes.

WANG; YIN; LIU, (2014) avaliaram o efeito dos nutrientes no solo com
aplicacdo de biochar obtido da casca de arroz nas taxas de 0; 0,5; 1,0; 2,0; 4,0% em
massa (biochar/solo) em um solo &cido de uma planta¢do de cha Gu Ling (China), em
experimento de incubacdo durante 60 dias. Os resultados mostraram que a maior
aplicacao (4,0%) melhorou a qualidade e propriedades do solo acido, proporcionando o
aumento de Carbono, nitrogénio, K, Ca, Mg e Na e diminui a disponibilidade de Al e
Pb.
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- Sulfato (SO472)

As concentracOes diarias de sulfato apresentaram comportamento semelhante ao
observado para o COT (Figuras 14 a, b, ¢ e d). As maiores concentracbes de sulfato
foram observadas até 800 mL de volume acumulado em todas as colunas estudadas,
sendo que apos este volume o sistema pode ter alcancado o equilibrio. Para as colunas
de areia com adicdo de CHL (Figura 14a), as maiores concentracdes diarias (530,9 + 65
ug g* solo) ocorreram nos primeiros eventos de lixiviagdo, até 460 mL. Os valores
maximos e minimos das concentragdes diarias para as respectivas colunas foram de A-
CHL 1,0% (90,6 a 4,4 ug g1), A-CHL 2,5% (113 a 4,3 pg g%), A-CHL 5,0% (251 a
5,1ug g1), A-CHL 10,0% (531 a 8,0 pug g?), e A-CHSL 10,0% (3215 a 8,8 ug g2),
indicando que quanto maior a dose de CH empregado maior a concentracdo liberada. As
colunas de areia sem adi¢cdo de CH (A-C) consideradas controle, apresentaram menores
valores de concentracdo de sulfato, sendo que as concentracbes maximas e minimas
foram de 9,6 a 2,8 ug g, respectivamente. Para as colunas de argissolo (Figura 14b), as
concentracdes foram maiores quando comparadas as colunas de areia, indicando que o
solo contribui na liberagdo de sulfato. Os valores maximos e minimos das concentragdes
de sulfato foram de AR-CHL 1,0% (54,9 a 6,4 pg gt), AR-CHL 2,5% (107 a 7,3 ug g
1, AR-CHL 5,0% (173 a 4,3 ug g), AR-CHL 10,0 (201 a 11,3 pg g*) e AR-CHSL
10,0 (3165 a 8,1 pg g?). Para a coluna de argissolo sem aplicacdo de CH (AR-C),
observaram-se menores concentracdes de sulfato, os valores maximos e minimos foram
de 20,7 a 1,6 pg gt Para as colunas de latossolo (Figura 14c) as concentragoes
acumuladas de sulfato foram ainda maiores do que para as colunas de argissolo e areia.
Os valores maximos e minimos das concentracdes de sulfato foram de: L-CHL 1,0%
(54,9 22,0 ug g1), L-CHL 2,5% (98,3 a 7,2 ng g1), L-CHL 5,0% (248 a 3,6 ug g), L-
CHL 10,0% (470 a 1,9 pg g) e L-CHSL 10,0% (2046 a 26,6 pg g) e L-C (22,5a 5,6
ug gl). Estes valores permitem inferir que tanto o latossolo quanto o CH liberam
sulfato.

Para as colunas de solos antropogénicos(Figuraldd), a TM apresentou maior
concentracdo de sulfato no primeiro evento de lixiviacdo apresentando concentracdo de
(11,1 + 1,7 pug g'%), e para a TPI maiores concentragdes foram observadas até 4° evento
de lixiviacdo em até 435 mL, apresentando a seguinte variacdo de concentracdo (7,89 a
5,08 ug g1). Apos este periodo, concomitantemente as concentrages foram abaixo do

LQ= 0,33 mg L. Entretanto, para a coluna de TPI um aumento de concentragdo no
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ultimo evento de lixiviagdo (30°dia) com concentracio de 41,6 + 55 pg g* foi
observado.
No geral, as maiores concentracfes de sulfato no lixiviado com adigédo de CH,

ocorreram para as colunas de latossolo, seguidas das colunas de areia e argissolo.

Figura 14. Concentracdo diaria de sulfato (SOs*) (ug g solo) liberados em experimentos de colunas
contendo (a) areia, (b) argissolo e em (c) latossolo com e sem adicdo das taxas de 1,0; 2,5; 5,0; e 10,0%
de CHL e 10,0% de CHSL e (d) colunas de TM e TPI (sem adi¢do de CH) em funcdo do volume
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5.2.1.4 Comportamento de macro e micronutrientes nos lixiviados das colunas de
solo

Nas Figuras 15 a 20 sdo apresentadas as concentragbes para macro e
micronutrientes em cada evento de lixiviacdo em funcdo do volume acumulado durante
o periodo de 30 dias para colunas de areia, argissolo e latossolo sem e com aplicacéo
das taxas de 1,0; 2,5; 5,0; e 10,0% de CHL e taxa de 10,0% de CHSL, e colunas TM e
TPI sem aplicagédo de CH.

As concentragdes liberadas para Ca, Mg e K (Figuras 15, 16 e 17) foram
crescentes com o aumento das taxas aplicadas de CH, sendo que parte desses nutrientes

provenientes do CH apresentou mobilidade nas colunas, sendo perdidos por lixiviagao.
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Para as concentracGes de Ca lixiviadas nas colunas de areia com adi¢do de CHL
(Figura 15a) as maiores concentragdes (205 + 9,2 ug g!) ocorreram até 4° evento de
lixiviagdo, ou seja, até 461 mL. As concentragdes maximas e minimas foram de A-CHL
1,0% (34,5 2 0,14 pg gt), A-CHL 2,5% (48,6 a 0,8 pg g*), A-CHL 5,0% (110,4 a 1,2
ng g1), A-CHL 10,0% (205 a 3,8 pg gt) e A-CHSL 10,0%(478 a 0,8 pug g1). A coluna
controle (sem adigdo de CH) A-C apresentou menor concentracdo (6,70 + 0,2 pg g™) no
primeiro evento de lixiviacdo e ap6s as concentracdes foram abaixo do LQ do método
(LQ=0,015 mg L.

As colunas de argissolo com aplicacdo de CH apresentaram variagdo na
concentracdo de Ca durante todo o periodo do experimento (Figura 15b). As
concentragdes maximas e minimas foram de AR-CHL 1,0% (8,8 a 1,5 pg g1), AR-CHL
2,5% (23,4 a3,1 ug gt), AR-CHL 5,0% (43,0 a 7,5 pg g't), A-CHSL 10,0% (62,1 a 2,8
ug g¢1) e AR-CHL 10,0% (498 a 0,4 pg g1), as quais foram maiores quando comparados
a coluna controle (sem adicdo de CH) AR-C (3,0 2 0,5 pg g™?).

As colunas de latossolo (Figura 15c¢) apresentaram menores concentragdes de Ca
em relacdo as colunas de areia e argissolo (Figura 15 a e b). As colunas de latossolo
com aplicacdo de CH apresentaram maiores concentracbes de Ca até 8° evento de
lixiviagdo (877 mL). As concentracbes méaximas e minimas foram de L-CHL 1,0%
(2,6220,3 pg gt), L-CHL 2,5% (5,1 20,3 pg g1), L-CHL 5,0% (23,8a2,3 ngg?t) e L-
CHL 10,0% (87,1 a 1,2 pg g*) e L-CHSL 10,0% (120 a 11,8 ug g'*). Para as colunas de
latossolo controle (sem adicdo de CH) os valores das concentracdes foram abaixo do
LQ do método (0,015 mg L™D).

Para as colunas de TM (Figura 15d), maiores concentragdes de Ca ocorreram do
15° ao 30° evento de lixiviacdo (1628 a 3356 mL) e para colunas de TPl as maiores
concentracdes ocorreram até 4° evento de lixiviacdo (437 mL). As concentracdes

maximas e minimas para a TM foi de (126 a 35,2 pg g) e para TPI foi de (7,7 2 0,4 pg
g7).
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Figura 15. Concentracédo de Ca (g g solo) liberados em experimentos de colunas contendo (a) areia, (b)
argissolo e em (c) latossolo com e sem adi¢do das taxas de 1,0; 2,5; 5,0; e 10,0% de CHL e 10,0% de

CHSL e (d) colunas de TM e TPI (sem adi¢do de CH) em funcdo do volume acumulado.
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Magnésio (Maq):

Para lixiviacdo do Mg nas colunas de areia com adicdo de CHL (Figura 16a) as
maiores concentrages (205 + 9,2 ug gt) ocorreram até 4° evento de lixiviagdo (461
mL). As concentracdes maximas e minimas foram de A-CHL 1,0% (8,6 a 0,2 ug g™?),
A-CHL 2,5% (10,2 a 0,4 ug gt), A-CHL 5,0% (14,2 a 0,4 ug g1), A-CHL 10,0% (17,5
al,l uggt) e A-CHSL 10,0% (391 a 0,1 pg g1). Para a coluna controle (sem adicao de
CH) A-C a menor concentracdo (1,3 + 0,1 ug g*) ocorreu primeiro evento de lixiviagdo
e foi inferior de quando h4 a adicdo de CH. ApGs o primeiro evento as concentragoes
foram abaixo do LQ do método (LQ=0,015 mg L ™).

Nas colunas de argissolo contendo CH, ocorreu variacdo de concentracdo
durante todo o periodo do experimento (Figura 16b) no qual apresentaram maiores
concentragdes de Mg quando comparada as colunas de areia e latossolo (Figura 16a e
c). As concentragdes maximas e minimas foram de AR-CHL 1,0% (7,3 a 0,4 pg g™),
AR-CHL 2,5%(18,6 a 0,9 pg g?), AR-CHL 5,0%(16,1 a 1,0 pug g'), A-CHL
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10,0%(13,1 a 1,1 pg g') e AR-CHSL 10,0% (395 a 1,3 pg g™), sendo maiores quando
comparados a coluna controle (sem adicdo de CH) AR-C (0,9 a 0,4 pg g?).

Nas colunas de Latossolo com aplicacdo de CH (Figura 16c) as concentragdes de
Mg variaram durante todo o periodo do experimento. As concentragdes maximas e
minimas foram de L-CHL 1,0% (1,1 a 0,2 pg g), L-CHL 2,5% (2,1 a 0,3 pg g™, L-
CHL 5,0% (5,4 a2 0,8 pg g*) e L-CHL 10,0% (10,5 a 1,0 pg g*) e L-CHSL 10,0% (273
a 0,2 pg g1), quando comparado as colunas de latossolo controle (sem adicdo de CH) L-
C apresentou menores concentragdes (1,3 a 0,1 pg g™).

As colunas de TM e TPI (Figura 16d), apresentaram variacdes nas concentracdes
durante todo o periodo, sendo que as concentra¢gdes maximas e minimas para a TM foi
de (11,4 24,2 ug gt) e para TPI foi de (4,52 0,6 ug g4).

Figura 16. Concentracdo de Mg (ug g™ solo) liberados em experimentos de colunas
contendo (a) areia, (b) argissolo e em (c) latossolo com e sem adi¢do das taxas de 1,0;
2,5; 5,0; € 10,0% de CHL e 10,0% de CHSL e (d) colunas de TM e TPI (sem adicédo de

CH) em funcéo do volume acumulado.
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Potassio(K):

Para as colunas de areia com aplicacdo de CH (Figura 17a), as concentracGes
maximas e minimas de K foram de A-CHL 1,0% (3,3 20,7 pg g*), A-CHL 2,5% (3,3 a
1,0 pg g1), A-CHL 5,0% (7,5 a 1,5 pg g1), A-CHL 10,0% (45,1 a 2,2 pg g*) e A-CHSL
10,0% (4399 a 4,0 pg g1). Para a coluna controle (sem adi¢do de CH) A-C observou-se
menor concentragdo sendo a maxima e minima de 1,9 a 0,5 pg g, respectivamente.

As colunas de argissolo com aplicacdo de CH (Figura 17b) apresentaram
variaces nas concentracbes de K durante todo o periodo do experimento. AS
concentragdes maximas e minimas foram de AR-CHL 1,0% (7,3 a 1,6 pg g1), AR-CHL
2,5% (8,9 a 1,6 pg gt), AR-CHL 5,0% (7,9 a 2,3 ug g1), A-CHL 10,0% (12,5 a 2,6 pg
g1) e AR-CHSL 10,0% (3957 a 2,9 pg g't), sendo maiores quando comparados a coluna
controle (sem adigdo de CH) AR-C (4,9a1,0 ug g4).

Para as colunas de latossolo (Figura 17c¢) as concentracdes de K variaram
durante todo o periodo do experimento. As concentra¢cGes maximas e minimas foram de
L-CHL 1,0% (3,6 a 1,5 ug g1), L-CHL 2,5% (6,3 a 1,3 pg g), L-CHL 5,0% (9,7 a 1,3
ug g¢t) e L-CHL 10,0% (12,1 a 2,4 pg g*) e L-CHSL 10,0% (2315 29,9 ug g*), quando
comparado as colunas de latossolo controle (sem adicdo de CH) L-C apresentou
menores concentragdes (3,6 a 1,5 pg g?).

Para as colunas de TM e TPI(Figura 17d), apresentaram variacbes nas
concentracdes diarias até o final do experimento, as concentragfes maximas e minimas
paraa TM foi de (8,4 a 2,4 ug g') e paraa TPI foi de (3,0 a 1,3 pg g ™).
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Figura 17. Concentracdo de K (ug g* solo) liberados em experimentos de colunas contendo (a) areia, (b)
argissolo e em (c) latossolo com e sem adicdo das taxas de 1,0; 2,5; 5,0; e 10,0% de CHL e 10,0% de

CHSL e (d) colunas de TM e TPI (sem adi¢do de CH) em funcdo do volume acumulado.
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Nos solos os céations como Ca, Mg e K, ocupam maior parte do complexo de
troca podendo estar adsorvidos eletrostaticamente nas cargas negativas na superficie das
particulas ou serem substituidos por outros cations existentes na solucdo do solo
(MALAVOLTA, 1976; MARIA et al., 1993).

Neste contexto, foram encontradas maiores concentragdes de Ca, Mg e K nos
lixiviados das colunas de solo com adi¢do de CH, que tenderam a um aumento de
acordo com as maiores taxas de aplicacdo de CH, quando comparados a coluna controle
(sem adicdo de CH). Tal resultado demostra que estes elementos séo parcialmente
moveis dependendo das caracteristicas de cada solo. Entre os solos, as maiores
concentracdes liberadas para Ca, Mg ocorreram para as colunas de areia e argissolo e
menores concentracles para as colunas de latossolo. Possivelmente, este fato pode ter
sido influenciado pelo menor valor de pH no lixiviado o que proporcionaria 0 aumento
de cargas negativas, como também o maior teor de argila e M.O, deslocando
parcialmente o H" e AI** do complexo sortivo e ocasionando a hidrdlise do A" em
solugdo (BRITO, F.L.;ROLIM, M.M.; PEDROSA, 2007; PAVIANTO; ROSOLEM,
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2008; ZANUZO, L.; SAMPAIO, 2012). As concentracOes liberadas de K foram
maiores para argissolo, latossolo e areia. Dessa forma, é possivel inferir que algumas
caracteristicas do solo como matéria organica, teor de argila e pH influenciam nas

concentracgdes liberadas para estes nutrientes.

5.2.1.5 Micronutrientes

Ferro (Fe)

Na Figura 18 sdo apresentados os resultados de lixiviacdo de ferro. As
concentracdes de Fe nos lixiviados das colunas de solo com adicdo de CH tenderam a
um aumento de acordo com as maiores dosagens de CH, quando comparados a coluna
controle (sem adigdo de CH) que apresentam menores concentragdes. Para as colunas de
areia com aplicagdo de CH (Figura 18a), as concentra¢cbes maximas e minimas foram de
A-C (1,4a0,06 pg gt), A-CHL 1,0% (0,92 0,1 ug gt), A-CHL 2,5% (9,3 a 0,1 pg g™,
A-CHL 5,0% (4,1 20,1 ug g*), A-CHL 10%(9,2 a 0,05 pg g) e A-CHSL 10% (26,0 a
24 pgg?).

As colunas de argissolo com aplicacio de CHL apresentaram maiores
concentracdes em relacdo as colunas de areia e latossolo, porém em relacdo a aplicacédo
de CHSL, maiores concentragcdes foram observadas para as colunas de areia, seguidas
de argissolo e latossolo. Para as colunas de argissolo com aplicagdo de CH (Figura 18b),
as concentracdes maximas e minimas foram de AR-C (3,7 a 0,6 pg g!), AR-CHL 1,0%
(2,9a0,2 pg gt), AR-CHL 2,5% (10,2 a 0,1 pug g1) AR-CHL 5,0% (12,5 a 0,1 ug g™,
AR-CHL 10% (19,2 20,1 ng g*) e A-CHSL 10% (7,0 a 1,2 pg g?).

Para as colunas de latossolo com aplicacdo de CH (Figura 18c), as
concentragdes maximas e minimas foram de L-C (2,1 a 0,2 pg g), L-CHL 1,0% (2,7 a
0,1 ug gt), L-CHL 2,5% (3,7 a 0,06 pg g1), L-CHL 5,0% (0,63 a 0,05 ug g*) e L-CHL
10% (0,40 2 0,1 pg g™*) e L-CHSL 10% (4,1 2 0,07 pg g ™).

Para as colunas de TM e TPI (Figura 18d), variacfes nas concentracdes diarias
até o final do experimento foram observadas, sendo as concentragdes maximas e
minimas de 0,60 a 0,07 ug g* € 0,85 a 0,2 pg g, respectivamente.

Maiores concentracdes de Fe ocorreram no lixiviado para colunas com adigédo de

argissolo, seguido as colunas de areia e latossolo. A solubilidade do ferro foi maior em
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solos com baixo teor de matéria organica e menores concentracdes de Fe e Al. Segundo
Camargo, (1991) a presenca de 6xidos no solo, e reacdes de complexacao e oxirreducdo
com a matéria organica governam a solubilidade do Fe. Sugerindo que possiveis reacoes
podem ter ocorrido nas colunas de latossolo, com a menor concentracdo do nutriente no

lixiviado.

Figura 18. Concentracéo de Fe (g g solo) liberados em experimentos de colunas contendo (a) areia, (b)
argissolo e em (c) latossolo com e sem adicdo das taxas de 1,0; 2,5; 5,0; e 10,0% de CHL e 10,0% de

CHSL e (d) colunas de TM e TPI (sem adicdo de CH) em funcéo do volume acumulado.
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Cobre (Cu):

Baixas concentracOes de Cu sdo observadas tanto para vinhaca e bagago de cana
quanto para o carvao hidrotérmico produzido. Alem disso, as concentracGes liberadas
para Cu nas colunas controle (sem adicdo de CH) e para as colunas com aplicacéo de
CHL em diferentes taxas em areia e argissolo (1,0; 2,5; 5,0; 10,0%), colunas de
latossolo (1,0 e 2,5%) e para as colunas de solos antropogénicos (TM e TPI) ficaram

abaixo do LQ (LQ= 0,004 mg L1). Entretanto, para as colunas com aplica¢io de CHSL
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as concentracdes maximas e minimas foram de A-CHSL 10,0% (0,3 a 0,03 pg g2), AR-
CHSL 10,0% (4,9 a 0,1pg g1), L-CHSL (0,2 a 0,02 pg g?) e colunas de latossolo com
aplicagdo de CHL: L-CHL 5,0% (0,2 a 0,04 ug g1), L-CHL 10,0% (0,1 a 0,05 ug gb).
Dentre as colunas de solo com aplicacdo de CH, a coluna de latossolo apresentou
maiores concentracdes em relacdo a coluna de areia e argissolo.

Possivelmente o Cu ficou adsorvido e/ou complexado a complexos organicos e a
oxidos de Fe, Al e Mn. (CAMARGO, 1991). Além disso, somente para as colunas que
apresentaram menores valores de pH (abaixo de 5,65) como AC-CHSL 10%, L-CHL
5,0%, L-CHL 10%, L-CHSL 10% e AR-CHSL 10%, foi encontrado cobre nos
lixiviados (dentro do limite de deteccdo).

Manganés (Mn):

Na Figura 19, as maiores concentracdes de Mn nos lixiviados foram encontradas
nas colunas de solo com adicdo de CH, onde foi observada também uma tendéncia de
aumento de acordo com as dosagens aplicadas, quando comparados a coluna controle
(sem adicdo de CH).

Para as colunas de areia com adicdo de CHL (Figura 19a), as maiores
concentragdes (17,1 + 0,6 pug g*) para Mn ocorreram no primeiro evento de lixiviago,
apos, houve um decréscimo nas concentracbes até o final do experimento. As
concentragdes maximas e minimas foram de A-C (1,0 a 0,08 pg gt), A-CHL 1,0% (5,6
20,6 pg gt), A-CHL 2,5% (7,8 a 0,8 pug g1), A-CHL 5,0% (12,9 a 0,4 ug g), A-CHL
10,0% (17,1 20,2 ug g1) e A-CHSL 1,0% (20,3 a 0,1 pg g ™).

Para as colunas de argissolo e latossolo com aplicacdo de CH (Figuras 19b e c),
as concentracBes foram maiores em relacdo as colunas de areia. As concentracdes
maximas e minimas para as colunas de argissolo (Figura 19b) foram de: AR-C (15,6 a
0,2 ug g1), AR-CHL 1,0%, (12,4 a 2.4 pg gt), AR-CHL 2,5% (20,7 a 5,7 ng g1), AR-
CHL 5,0% (54,2 a 2,5 ug g'), AR-CHL 10,0% (86,9 a 1,8 ug g') e AR-CHSL 10%
(75,4 a 0,02 pug gl). Para as colunas de latossolo (Figura 19c) as concentracdes
maximas e minimas foram de: L-C (5,92 0,9 ug g*), L-CHL 1,0% (14,5 a 2,4 pg g?),
L-CHL 2,5% (40,4 a 4,7 ug g), L-CHL 5,0% (62,4 a 3,2 ug g*), L-CHL 10,0% (85,4 a
4,0 ug gt) L-CHSL 10% (180 a 3,6 ng g ™).
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Para as colunas de solos antropogénicos, as concentracdes variaram durante todo
o0 periodo do experimento. As concentracdes maximas e minimas para as colunas de TM
foi de (2,0 2 0,6 pg g) e para TPI foi de (1,22 a 0,1 pg g?).

Figura 19. Concentracdo de Mn (ug g™ solo) liberados em experimentos de colunas contendo (a) areia,
(b) argissolo e em (c) latossolo com e sem adicéo das taxas de 1,0; 2,5; 5,0; e 10,0% de CHL e 10,0% de

CHSL e (d) colunas de TM e TPI (sem adi¢do de CH) em funcdo do volume acumulado.
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A maiores concentracdes liberadas para o0 Mn, sdo observadas para colunas de
latossolo e as menores concentracdes para colunas de argissolo, areia, TM e TPI.

Dados da literatura mostram que a solubilidade do Mn na solugdo do solo
depende de diversos fatores, tais como: teor de MO, concentracdo de 6xidos de Fe e pH
do solo (LOPES, 1998; MADARI et al., 2010; VENDRAME et al., 2007).

Segundo Moreira (2006) o Mn pode ser retido no solo por atracéo eletrostatica
ou formagéo de complexos com grupos funcionais presentes na MO do solo. Estudo
realizado por Ernani (2016) mostra que na solucdo do solo, a presenca de Fe-O-
representa um sitio de adsorcdo quimica e Mn e Mn?* representam, forma adsorvida e
na solugédo do solo, respectivamente. No entanto, a concentracdo de Mn na solucdo do
solo pode ser afetada por reacOes de adsorcdo especifica e de precipitacdo, sendo

influenciada pelo pH do solo. Além disso, 0 aumento do pH do solo (acima de 5,5)
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diminui a concentragio de Mn?* na solucdo do solo, uma vez que aumenta tanto a
adsorcao especifica como a precipitacdo desse nutriente (ERNANI, 2016). E observado
neste trabalho, dentre os solos estudados, maiores concentracdes de Mn em solos que
possuem maior teor de MO como o latossolo e TM (Tabela 8 e 9).

Menores concentracfes de Fe nos lixiviados, foram observados para as colunas
de latossolo e maiores concentracfes para colunas de areia e argissolo (Figura 18).
Dessa maneira, as colunas de areia e argissolo podem apresentar maiores sitios de
adsorcéo para 0 Mn e consequentemente diminuir a concentracdo de Mn na solucdo do
solo, como € observado na Figura 19.

Com isso, observa-se que o0s baixos valores de pH encontrados nos lixiviados
das colunas de latossolo com aplicagdo de CH (Figura 10c) contribuiu para a maior
concentracdo de Mn na solucdo do solo (Figura 19c), o que possivelmente influenciou
na diminuicdo tanto a adsorcdo especifica como na precipitacdo desse nutriente. Efeito
adverso pode ser observado nas colunas de TM, que apresenta valores de pH bem mais
altos em relagdo as colunas de latossolo (Figura 10c,d), 0 que consequentemente
contribuiu para aumentar a adsorcao especifica e precipitacdo do Mn, diminuindo assim

a solubilidade desse nutriente.

Zinco (Zn):

As concentracdes liberadas para Zn nas colunas controle (sem adicdo de CH) e
entre as taxas de aplicacdo de CHL nas colunas de areia, argissolo e latossolo (1,0; 2,5;
5,0; 10,0%), e colunas de solos antropogénicos (TM e TPI) ficaram proximas ao limite
de quantificacdo do método (LQ = 0,02 mg L™?). Para as colunas com aplicacdo de
10,0% de CHSL, as concentracfes maximas e minimas foram as seguintes para as
colunas: A-CHSL 1 ,0% (1,8 a 0,04 ug g); AR-CHSL 10% (0,5 a 0,04 ng g?t) e L-
CHSL 10% (112 20,03 pg g4).

Aluminio (Al

As concentracdes diarias liberadas para Al nas colunas controle (sem adicéo de
CH) e entre as taxas de aplicacdo de CHL e CHSL para as colunas de areia, argissolo e
latossolo e colunas de solos antropogénicos (TM e TPI) ficaram proximas ao limite de

quantificacdo do método (LQ = 0,28 mg L-1).
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No solo, o Al pode ser encontrado sob diversas formas a depender do pH e da
composi¢do mineraldgica. Os solos brasileiros como o latossolo e argissolo sdo
altamente intemperizados e em sua maioria acidos, apresentam elevadas concentracdes
de Al (Tabela 8 e 9) que sdo liberados para a solucéo do solo por meio da dissolugéo de
minerais primarios e secundarios, pelo processo de intemperismo (EMBRAPA, 2006).
A solubilidade do Al é influenciada por diversos fatores como pH, tipo de argila e teor
de MOS ( EMBRAPA, 1997; WENDLING, 2012; ERNANI, 2016;).

Em relagcdo ao pH dos solos (pH em H-0), ao atingir valores inferiores a 5,5 ha
um aumento na dissolucdo de 6xidos ou hidroxidos de Al na solucdo do solo,
predominando a forma AI**, sendo esta, toxica as plantas (EMBRAPA, 1997).
Entretanto, com o aumento do pH, observa-se também aumento da atividade microbiana
e da complexacdo do Al com MO. Além disso, sdo observadas reacdes de hidrolise e
diferentes formas do Al sdo formadas (AI(OH).*, AI(OH)3° e AI(OH) 4)(WENDLING,
2012).

A matéria organica do solo pode interagir com o Al diante da fragdo organica, no
qual estdo presentes grupos funcionais como carboxilicos e fendlicos que complexam o
Al®* na forma trocavel presente na solugdo do solo. Além disso, na solugio do solo o Al
pode interagir com os ligantes presentes da MO através de ligacdo de hidrogénio,
atracao eletrostatica (sendo facilmente trocado por outros cations como Ca, Mg e K),
por reacdo de complexo de esfera externa e complexacdo (EMBRAPA,1997;
WENDLING,2012)

Dessa maneira, observa-se que a baixa liberacdo de Al no lixiviado das colunas
de solo com aplicagdo de CH, sofreu influéncia tanto do pH, como do teor de MO
presente nesses solos. Diante dos valores de pH encontrados para os solos e os teores de
MO (tabela 9), como também os valores de pH encontrados nos lixiviados (Figura 10)
das colunas de latossolo (menores que 6,5), colunas de argissolo e areia (menores que
7,5) e colunas de TM e TPI (pH entre 6,7 a 7,9), estes resultados indicam menor
solubilidade de Al como também a possibilidade de formagdo de complexos de Al com

0S compostos organicos presentes na solugdo do solo.

Sadio (Na):

Para as colunas de areia com aplicagdo de CHL (Figura 20a), as maiores

concentragcdes ocorreram no primeiro evento de lixiviagdo (132 mL). As concentragdes
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foram de A-C (2,0 + 0,11 pg gt), A-CHL 1,0% (1,6 + 0,35 pg g1), A-CHL 2,5% (2,2 +
0,08 ug g1), A-CHL 5,0% (3,0 + 0,36 pg g') e A-CHL 10% (15,1 + 1,4 pg g?). Para
coluna com aplicacdo de 10,0% CHSL foi observado variagdo de concentragdo durante
todo o periodo do experimento, sendo que a concentracdo maxima e minima foi de 24,5
a 1,93 ng g?, respectivamente.

Para as colunas de argissolo (Figura 20b), maiores concentragcbes quando
comparada as colunas de latossolo e areia foram observadas. Nas colunas de argissolo
com aplicacdo de CH, ocorreram variacdes nas concentracfes diarias durante todo o
periodo. As concentragdes maximas e minimas foram de AR-C (8,4 a 1,6 pg g?), AR-
CHL1,0% (3,9a1,7 ug g'), AR-CHL 2,5% (7,5a 1,1 ng g'), AR-CHL 5,0% (8,9 a 1,7
ug g1), AR-CHL 10% (17,4 a 2,2 pg g?), exceto par AR-CHSL 10% que apresentou
maior concentragdo no primeiro evento de lixiviagdo (78 mL) (12,63 + 1,10 pg gt) e
ap6s apresentou variacdo entre 8,05 e 2,85 pg g™.

As colunas de Latossolo (Figura 20c) e coluna controle L-C apresentaram até
20° evento de lixiviagdo, concentragbes abaixo do LQ (LQ= 0,01 mg L-1), apos a
concentracéo variou de 0,8 a 0,6 pug gt para L-CHL 5,0% e para o L-CHL 10,0% as
concentracdes ficaram abaixo do LD As concentracdes maximas e minimas para as
demais colunas foram de L-CHL 1,0% (6,19 a 0,51 ug g1), L-CHL 2,5% (7,22 a 0,42
ug g1) e L-CHSL 10,0% (15,0 a 1,28 pug g™).

Para as colunas de solos antropogénicos (Figura 20d), as maiores concentracfes
liberadas ocorreram até 10° evento de lixiviacdo (1125 mL) para a TM, apos as
concentragcfes foram abaixo do LQ Para TPI, as concentraces durante todo o periodo
foram abaixo do LQ
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Figura 20. Concentragéo de Na (ug g*solo) liberados em experimentos de colunas contendo (a) areia, (b)

argissolo e em (c) latossolo com e sem adicdo das taxas de 1,0; 2,5; 5,0; e 10,0% de CHL e 10,0% de

CHSL e (d) colunas de TM e TPI (sem adi¢do de CH) em funcdo do volume acumulado
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5.2.1.6 Contribuicéo de nutrientes do CH nos lixiviados das colunas de solo.

A contribuicdo de nitrato, ortofosfato, sulfato, COT e metais advinda do carvéo

hidrotérmico no lixiviado, em funcdo das taxas aplicadas nas colunas de solo, foi

determinada. Esta contribuicdo foi calculada em relacdo ao volume acumulado e

normalizadas em funcéo da coluna controle de cada solo (sem adi¢do de CH), durante o

periodo de estudo. Os valores foram calculados de acordo com a equacgdo 1 (LAIRD et

al., 2010).

MyccH

%L =

Mycuc

—Im
X0 %100 (1)

Onde %L é a porcentagem de liberacdo do parametro (x) para coluna (c); MxccH

é a massa do parametro (x) que foi lixiviado na coluna (c), quando (cn) indica a adi¢ao
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de carvao hidrotérmico; mxco representa a massa média do pardmetro (x) que foi
lixiviado na coluna controle (sem adi¢cdo CH) (co), mxcHc é a massa do parametro (x) no
(cn) que foi adicionado a coluna (c).

A Figura 21 apresenta as concentracGes acumuladas que foram liberadas durante
o0 periodo de 30 dias, em funcdo das taxas aplicadas de CHL e CHSL, bem como as
porcentagens de liberacdo normalizadas em fungéo da coluna controle e referente ao que
0 CH possui inicialmente (equagéo 1).

Figura 21. Concentragdes liberadas (ug g*) de COT, NOy', ortofosfato (P), SO4*, Ca, Mg, K, Fe, Mn, Na
em relagdo a concentracdo total presente no carvao hidrotérmico adicionado e das porcentagens liberadas

referente a cada uma das taxas aplicadas.
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Liberacdo COT: Na Figura 21a, maiores liberacbes foram observadas para
aplicagdo 10% de CHSL nas colunas de areia, argissolo e latossolo, a qual apresentou
aumento de 13 vezes nas concentracdes de COT do lixiviado quando comparado as
colunas contendo a mesma taxa de 10% de CHL. Desta maneira, 0 uso do CHSL tera
maior contribuicdo de COT que o CHL quando aplicado ao solo. Além disso, do ponto
de vista industrial requererd menor uso de &gua. Entretanto, estudos recentes mostraram
que o CH apresenta grandes quantidades de compostos organicos que podem ser
nocivos as plantas. (SILVA, 2018; LARANJA, 2018). Entre as taxas aplicadas de CHL
(1,0; 2,5; 5,0 e 10,0%) houve uma liberacgéo crescente de COT para as colunas de areia e
argissolo. No latossolo, a liberacdo é crescente até a taxa de 5,0%. Ao comparar 0s tipos
de solo, é possivel observar que nas colunas de areia os valores de concentracdes
acumuladas e liberadas de COT sdo maiores, seguidos das colunas de argissolo, quando
comparada com as colunas de latossolo. Os menores valores de COT para argissolo e
latossolo indicaram que estes solos retém parte do carbono que esta sendo liberado do
carvado hidrotérmico, o que pode ser explicado em fungéo do teor de argila que € maior
no latossolo do que no argissolo (Tabela 3). Vale ressaltar que a liberacdo de COT nas
colunas de TM e TPI foi semelhante a concentracdo observada quando CHL foi
aplicado na taxa de 2,5% para a coluna de argissolo e latossolo, respectivamente. Ao se
avaliar as porcentagens de liberagdo de COT referente a concentracdo inicial presente
no CH é possivel verificar que o melhor aproveitamento em questdo de disponibilidade
de COT foi observado na taxa de 5,0% de CHL para as colunas de areia (7,5%), de
2,5% para as colunas de argissolo (7,1%) e de 5,0% para as colunas de latossolo (5,8%).

Liberacdo de nitrato (NOgz): Na Figura 21b, as concentra¢cdes acumuladas de

liberacdo para nitrato em todas as colunas com aplicacdo de 10,0% de CHSL
apresentaram aumento de até 7,3 vezes em relacdo as colunas contendo a mesma taxa de
aplicacdo de CHL. Para as colunas de areia e argissolo, a liberacdo de nitrato diminuiu
com o aumento das taxas aplicadas (2,5, 5,0 e 10,0% ) para CHL, entretanto para as
colunas de latossolo a liberagéo foi crescente com o aumento das taxas. A concentragdo
acumulada de nitrato para a coluna de latossolo contendo taxa de aplicacédo de 1,0% de
CHL foi semelhante a coluna controle (L-C). Ao comparar os tipos de solo é possivel
observar nas colunas de areia os valores das concentragdes acumuladas e liberadas de
nitrato sdo maiores, seguido das colunas de argissolo e latossolo. Porém, para a taxa
aplicada de 10,0% de CHSL, maior concentragéo foi observada para latossolo seguido

de argissolo e areia. A liberagdo de nitrato nas colunas de TM e TPI foi semelhante a
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concentracdo observada quando CHL foi aplicado na taxa de 10,0% para a coluna de
areia, e 1,0% para a coluna de latossolo, respectivamente. Ao se avaliar as porcentagens
de liberacdo de nitrato referente a concentracdo inicial presente no CH, é possivel
verificar que o melhor aproveitamento em questdo de disponibilidade de nitrato foi
observado na taxa de 1,0% de CHL para as colunas de areia.

Portanto, maior retencdo e/ou imobilizagdo de nitrato foram observados nos
lixiviados das colunas de argissolo e latossolo e principalmente no CH. Este
comportamento também foi observado por BENTO et al., (2019). A baixa liberacéo de
nitrato no lixiviado das colunas de solo com adi¢do de CH permitiu inferir que a maior
parte do nutriente ficou imobilizado no CH. As concentrages acumuladas de nitrato
para os solos antropogénicos foram semelhantes as concentra¢fes acumuladas para as
colunas de areia e latossolo contendo 10,0% e 1,0% de CHL, respectivamente. Algumas
hipbteses permitem explicar o comportamento observado, a destacar a rapida perda de
nitrato nos primeiros eventos de lixiviacdo, a qual pode ter ocorrido em razdo do ion
NOs  ser fracamente retido nas cargas elétricas negativas dos coldides do solo,
apresentando grande mobilidade (PRATIWI et al., 2016). Além disso, o C presente no
CH (Tabela 2) liberado durante o periodo de 30 dias (Figura 21a) acarreta no
incremento de matéria organica no solo e com o auxilio de microorganismos age
imobilizando N (JASSAL et al., 2015; LENKA et al., 2012). Alguns autores também
relataram o efeito da imobilizacdo ou adsorcao de nitrato no solo.(DEENIK et al., 2010;
KAMEYAMA et al., 2012)

Liberacdo de Ortofosfato: Na Figura 21c, as concentracbes acumuladas e

liberadas de ortofosfato para todas as colunas de solos contendo 10,0% de CHSL foram
maiores em relacdo a mesma taxa de 10,0% de CHL. Deste modo, fica evidente que a
etapa de lavagem do CH influenciou na liberacdo de ortofosfato. Entre as taxas de
aplicagdo de CHL (1,0; 2,5; 5,0 e 10,0%) houve liberacdo crescente de ortofosfato para
as colunas de areia e para as colunas de argissolo com aplicacao de 5,0 e 10,0%. Pois,
para as colunas de latossolo com aplicacdo de CHL, os valores das concentracGes
acumuladas foram menores em relacdo aos da coluna sem adi¢édo de CH (L-C), dessa
forma néo apresentando liberac&o de ortofosfato. Com isso, ao se comparar os tipos de
solo foi possivel observar que para as colunas de areia os valores das concentragdes
acumuladas foram maiores em relacdo as colunas de argissolo. Deste modo, podemos
inferir que as colunas de latossolo retiveram todo o ortofosfato liberado do CHL

independente da taxa de carvao empregada. Baixa liberagdo de ortofosfato foi observada



Pagina |75

nas colunas de TPIl. Na TM a liberacédo foi semelhante a concentracdo observada quando
CHL foi aplicado na taxa de 5,0% para a coluna de argissolo.
Liberacdo de Sulfato: Na Figura 21d, as concentragbes acumuladas e liberadas

de sulfato para colunas de areia e latossolo com aplicacdo de 10,0% de CHSL foram
aproximadamente 7 vezes maiores em comparacao com as colunas contendo a mesma
taxa de 10,0% de CHL. Por outro lado, maior concentragdo acumulada e liberada é
observada para coluna de argissolo com aplicacdo de 10,0% de CHL em relagdo a
coluna com mesma taxa de aplicacdo de 10,0% de CHSL. Entre as taxas de CHL (1,0;
2,5; 5,0 e 10,0%) houve uma liberacdo crescente para as colunas de areia, argissolo e
latossolo. Ao comparar os tipos de solo, é possivel observar que nas colunas de
latossolo os valores das concentra¢es acumuladas e liberadas de sulfato foram maiores
guando comparadas as colunas de areia e argissolo para as taxas de aplicacdo de CHL
(1,0% e 2,5%) e para a taxa de 10,0% de CHSL. Entretanto, na taxa de 10,0% de CHL a
coluna de areia apresentou maior concentracdo acumulada e liberada, seguida de
latossolo e argissolo.

Em relacdo aos solos antropogénicos as concentracdes acumuladas de sulfato
foram baixas em relacdo aos solos controle e aqueles com adicdo de CH. Ao avaliar as
porcentagens de liberacdo de sulfato (Figura 21d) é possivel verificar que o melhor
aproveitamento de disponibilidade de sulfato foi observado nas taxas de CHL de 1,0%
para a coluna de areia (10,6%), de 2,5% para a coluna de argissolo (6,6%) e de 10,0%
para coluna de latossolo (9,8%). Vale destacar que as hipoteses para explicar a liberacao
de sulfato se fundamentam na capacidade de mineralizacdo do S, no qual é mediada
pela atividade microbiana (ERNANI, 2016), bem como o efeito de col6ides inorganicos
e teor de argila e de oxido de Fe e Al (CASAGRANDE et al., 2003; RHEINHEIMER et
al., 2005)

Liberacdo de Ca, Mg e K: Na (Figura 21e, f e g), as concentra¢des acumuladas e

liberadas para Ca, Mg e K em todas as colunas com aplicacdo de 10,0% de CHSL
apresentaram aumento de aproximadamente 4, 11 e 99 vezes em relagdo as colunas
contendo a mesma taxa de aplicacdo de CHL. Entre as taxas aplicadas de CHL (1,0; 2,5;
5,0 e 10,0%) ocorreram liberagOes crescentes para de Ca, Mg e K em todas as colunas
de solo. Ao comparar os tipos de solos, para o Ca os valores das concentragdes
acumuladas e liberadas foram maiores para as colunas de areia, seguidas das colunas de
argissolo e latossolo. Para 0 Mg, foram maiores para as colunas de argissolo, seguidas

das colunas de areia e latossolo. Para o K, foram maiores para as colunas de areia e
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argissolo, seguidas de latossolo. Para as colunas de solos antropogénicos, a
concentra¢do acumulada para o Ca na TM foi maior quando comparado as taxas de
aplicacdo de CHL para as colunas de areia, argissolo e latossolo e aplicacdo de 10,0%
de CHSL para coluna de Latossolo, e menor em relacdo as colunas de 10,0% de CHSL
para areia e argissolo. Em relacdo ao Mg, a concentracdo foi maior quando comparado
as taxas aplicadas CHL para todos os solos, e menores em relagdo as colunas de solos
com aplicacBes de CHSL. Para o K, foram semelhantes as taxas de 10,0% de CHL para
as colunas de argissolo e latossolo. A concentracdo acumulada de Ca na TPI foi
semelhante as taxas aplicadas de CHL de 1,0 e 2,5% para colunas de latossolo. Em
relacdo ao Mg, foi semelhante a taxa de 5,0% para coluna de latossolo. Para o K, foi
semelhante a taxa de 1,0% para areia.

Liberacdo de Fe: Na Figura 21h, as concentracdes acumuladas e liberadas de Fe

para colunas de areia e latossolo com aplicacdo de 10,0% de CHSL foram
aproximadamente 4 vezes maiores em compara¢do com as colunas contendo a mesma
taxa de 10,0% de CHL. Comportamento adverso foi observado na coluna de argissolo
contendo 10,0% de CHL, no qual foi 2 vezes maior em relacdo a coluna com a mesma
taxa de aplicacdo de 10,0% de CHSL. Entre as taxas de CHL, (1,0; 2,5 e 10,0%), (1,0;
2,5; 5,0 € 10,0%) e (1,0 e 2,5%) houve uma liberacéo crescente de Fe para as colunas de
areia, argissolo e latossolo, respectivamente. Ao comparar 0s tipos de solo € possivel
observar que nas colunas de argissolo os valores das concentracdes acumuladas de Fe
foram maiores quando comparadas as colunas de areia e latossolo. Para as colunas de
solos antropogénicos TM e TPI as concentragdes acumuladas e liberadas de Fe foram
semelhantes as concentracGes observadas quando CHL foram aplicados nas taxas de
1,0; 5,0 e 10,0% para as colunas de areia e latossolo, respectivamente. Ao avaliar as
porcentagens de liberacdo de Fe (Figura 21h) é possivel verificar que o melhor
aproveitamento em questdo da disponibilidade de Fe foi observado nas taxas 2,5% de
CHL e 10,0% CHSL para a coluna de areia (0,2% e 1,3%).

Liberacdo de Mn: Na Figura 21i observa-se que a maior concentracdo

acumulada e liberada de Mn foi para coluna de latossolo com aplicacdo de 10,0% de
CHSL, no qual foi de aproximadamente 1,2 vezes maior em comparagdo com a coluna
contendo a mesma taxa de 10,0% de CHL. Comportamento adverso, foi observado para
as colunas de areia e argissolo contendo 10,0% de CHL, apresentando concentragdo
acumulada e liberada de até 1,4 vezes maior em comparacdo a coluna de 10,0% de
CHSL. Entre as taxas de CHL (1,0; 2,5; 5,0; e 10,0%) para as colunas de argissolo e
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latossolo ocorreu aumento na concentracdo acumulada de Mn, sendo que as maiores
liberagGes ocorreram nas taxas de 1,0% e 2,5% de CHL para colunas de areia, argissolo
e latossolo. Ao comparar os tipos de solo, é possivel observar que nas colunas de
latossolo os valores das concentragcBes acumuladas e liberadas de Mn foram maiores
quando comparadas as colunas de argissolo e areia. Para as colunas de solos
antropogénicos (TM e TPI) baixas concentragcdes acumuladas e liberadas de Mn foram
observadas em relacdo as colunas com aplicacdo de CH. Ao avaliar as porcentagens de
liberacdo de Mn (Figura 21i) foi possivel verificar que o melhor aproveitamento em
questdo da disponibilidade de Mn foi observado nas taxas de CHL de 1,0% para a
coluna de areia (14,7%), de 1,0 e 2,5% para a coluna de argissolo (14,0% e 15,1%) e
para coluna de latossolo (42,7% e 41,8%).

Liberacdo de (Na): Na Figura 21j, as concentracBes acumuladas e liberadas de

Na para as colunas de areia e latossolo com aplicacdo de 10,0% de CHSL foram 37
vezes maiores quando comparado com as colunas contendo a mesma taxa de 10,0% de
CHL. Comportamento adverso, foi observado para a coluna de argissolo contendo
10,0% de CHL, apresentando maior concentracdo acumulada e liberada de até 1,4 vezes
em relacdo a coluna de 10,0% de CHSL. Entre as taxas de CHL (1,0; 2,5; 5,0; e 10,0%)
para coluna de areia e argissolo, e para coluna de latossolo (1,0 e 2,5%) ocorreu
decréscimo de liberagcdo de Na. Ao comparar 0s tipos de solo, é possivel observar que
nas colunas de argissolo e latossolo os valores das concentracdes acumuladas de Na
foram maiores quando comparadas as colunas de areia. Para as colunas de solos
antropogénicos, a TM apresentou baixa concentracdo acumulada e liberada de Na, ja
para a TPI ndo apresentou liberacdo. A liberacdo de Na observada para coluna de TM
foi um pouco maior e com maior proximidade em relacdo a taxa de aplicacdo de 5,0%
de CHL para coluna de areia. Ao avaliar as porcentagens de liberacdo de Na (Figura
21j) foi possivel verificar que a maior liberagdo de Na foi observada nas taxas de CHL
de 10,0% para a coluna de areia (0,7%) e de (1,0% e 2,5%) para a coluna de latossolo
(11,6% e 4,7%).



Pagina |78

5.2.2 - Fracionamento do solo nas colunas

5.2.2.1 Comportamento de Carbono Organico, nutrientes (NOsz, SO4%, fésforo
assimilavel (P), macronutrientes, micronutrientes), Al e Na nas diferentes fracoes

de solo (20 cm de altura).

No APENDICE 1A-1M s#o apresentados as concentracdes (mg kg™ ) de carbono
organico e nutrientes nas fraces dos solos (0-5 cm), (5-10 cm), (10-15 cm) e (15-20
cm) nos 20 cm de altura nas colunas de areia, argissolo e latossolo sem e com aplicacédo
das taxas de 1,0; 2,5; 5,0; e 10,0% de CHL e taxa de 10,0% de CHSL e para as colunas
TM e TPI sem aplicacdo de CH.

Os resultados demostraram que entre as fragdes analisadas, as concentragdes de
carbono organico e nutrientes apresentaram pequenas variacoes entre as taxas aplicadas
de CHL. Dentre eles, foi observado aumento na concentracdo de fosforo assimilavel (P)
com o aumento das taxas aplicadas de CHL. Como também, foi verificado que a
aplicacdo de CHSL proporcionou um aumento de concentracdo de P em até 50%, 1,5%
e 10% para as colunas de areia, argissolo e latossolo, respectivamente, quando

comparada a mesma taxa de aplicacdo de CHL.

5.2.2.2-Contribuicéo de nutrientes do CH nas fracGes das colunas de solo.

A contribuicdo de nutrientes advindo do CH aplicado nas colunas de areia,
argissolo e latossolo foram determinadas apds o experimento de liberacdo. Esta
contribuicdo foi calculada pela diferenca da concentracdo do nutriente presente em 20
cm da coluna de solo com aplicacdo de CHL nas taxas de 1,0; 2,5; 5,0 e 10,0% e 10,0%
de CHSL subtraida a concentracdo de nutriente presente em 20 cm das colunas de solo
(areia, argissolo e latossolo) sem aplicagdo de CH (colunas controle), conforme a

equacéo (2) abaixo:
Ci = ConC'XCCH — COnC.XCO (2)

Onde C; ¢ a diferenga da concentragdo do nutriente; Conc.xccH € a concentracao
do nutriente (x) que foi incorporado (20 cm) na coluna (c), quando (cH) indica a adigédo
de carvéo hidrotérmico; Conc.xco representa a concentragdo do nutriente (x) presente

(20 cm) na coluna controle (sem adi¢cdo CH).
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A Figura 22 apresenta os graficos da contribuicdo de nutrientes (incorporacao)
em mg Kg* para as diferentes taxas de carvdo hidrotérmico aplicadas nas colunas de
areia, argissolo e latossolo, apds os experimentos de lixiviacdo de 30 dias.

Figura 22. Concentragdes (mg kgt) de (a) CO,(b) NOs, (c) fésforo assimilavel (P), (d) SO4%, (e) Ca, (f)
Mg,(9) K, (h) Fe, (i) Cu, (j) Mn,(k) Zn, (I)Al e (m) Na que foram incorporados as colunas de solo com a
aplicacao de diferentes taxas de carvao hidrotérmico lavado (CHL) e carvdo hidrotérmico sem lavar

(CHSL), ap6s experimento de liberagao.
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Incorporacdo de CO: A concentracdo de CO no solo foi calculada pelo teor de
matéria organica nas fracdes do solo pelo método gravimétrico, que por sua vez foi
multiplicada pelo fator Van Bemmelen. Segundo (PRIBYL, 2010) o fator de Van
Bemmlen é fundamentado por trabalhos do século XIX e XX e aceito pela comunidade
cientifica. Considerado como um fator universal para converter carbono organico do
solo em matéria orgénica do solo, o fator de 1.724 é baseado no pressuposto de que a
matéria organica do solo contém 58 % de carbono (CO= MO x 0,58).

Na Figura 22a, entre as taxas de CHL (1,0; 2,5; 5,0; 10,0%), para as colunas de
areia, ndo foram observadas incorporacdo de CO no solo. Para as colunas de argissolo e
latossolo foram observados a incorporacdo de CO, apresentando variagdes nas
concentragfes com o aumento das taxas de aplicacdo de CH. Os valores méaximos e
minimos para as colunas de argissolo e latossolo foram de 893 mg Kg?!e 255 mg Kg* e
1363 mg Kg* e 331 mg Kg?, respectivamente. Para a aplicagdo de 10,0% de CHSL, foi
observada incorporagdo de CO (255 mg Kg™?) na coluna de argissolo e (1096 mg Kg™?)
para coluna de latossolo, j& para a coluna de areia ndo houve incorporacao de CO.

Além disso, esses resultados sdo concordantes quando comparados com a maior
liberacdo de COT no lixiviado (Figura 21a). Como ja era esperado, a areia nao
apresenta caracteristicas quimicas que possam contribuir para a retencdo matéria
organica. Para o lixiviado das colunas de argissolo (figura 21a), comportamento adverso
foi observado, para o qual houve maior liberacdo de COT com o aumento das taxas de
aplicacdo de CH. Nas colunas de latossolo foram observadas baixas concentracdes
liberadas de COT no lixiviado (Figura 21a), indicando menor perda por lixiviagéo.

Para as colunas de solos antropogénicos, apds o experimento de liberacdo de 30
dias, a concentracdo acumulada das fraces de solo (20cm) para CO na TM foi de 8416
mg Kg! e para TPI foi de 3132 mg Kg?, gréaficos podem ser consultados no apéndice
2A. As concentragdes de CO para solos antropogénicos foram superiores as
concentracdes encontradas com aplicacdo das taxas de CO para as colunas de areia,
argissolo e latossolo.

Quando comparados os resultados obtidos, observa-se, que as concentragdes de
COT no lixiviado foram menores para latossolo e argissolo, o que torna evidente a
incorporacdo de CO nos respectivos solos. Assim, é possivel inferir que solos que
apresentam maior teor de argila como o latossolo (51%) proporcionam maior protegdo
coloidal ao carbono organico e menor degradacdo ao material organico (WENDLING et

al., 2005) em relacdo ao argissolo que apresenta menor teor de argila (7,4%) e maior
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teor de areia (88%). O carbono organico do solo é dependente da textura e das particulas
finas (silte e argila) no solo (ANGERS et al., 2011).

Por isso, o aumento no teor de CO nos solos, poderd trazer beneficios do ponto
de vista agricola e ambiental, proporcionando aumento da retencdo de carbono, maior
retencdo e disponibilidades de nutrientes e menores perdas por lixiviacdo, caracteristicas
estas que sdo importantes para a qualidade do solo (MAIA, 2010).

Similarmente, Bento et al (2019) observaram aumento no teor de Matéria Volatil
(MV) nas fracGes de latossolo com aplicacdo de 4% (m/m) de carvao hidrotérmico
(bagaco de cana e vinhaca) apds experimento de liberacdo em colunas de solo, durante o
periodo de 30 dias. O aumento de MV esta relacionado & menor concentragdo de COT
encontrada no lixiviado, no qual, os autores acreditam que 0s compostos organicos
presentes no CH ficaram retidos na fracao argila do latossolo.

Estudos realizados por Bargmann et al. (2014b), mostraram que a aplicacdo de
carvdo hidrotérmico em Cambissolo proporcionou o aumento do teor de carbono
organico e observaram aumento do crescimento microbiano.

Deenik e Cooney (2016) verificaram que a aplicacdo de 2,5% (m/m) de biochar
de espiga de milho num latossolo ao longo de 5 semanas de um ciclo de milho,
proporcionou aumento superior a duas vezes o teor de C do latossolo em relagéo ao solo
sem aplicacédo do biochar.

Incorporacdo de nitrato (NO3’): Como pode ser observado na Figura 22b, para as

colunas de areia as concentracdes diminuiram com o aumento das taxas de CHL (1,0;
2,5; 5,0%) . Comportamento adverso foi observado para as colunas de argissolo e
latossolo, cujas concentragfes acumuladas foram crescentes para as diferentes
aplicacdes, respectivamente, com exce¢do para L-CHSL 10,0% que foi observada
reducdo do valor incorporado. Este comportamento, possivelmente se deve ao baixo
valor de pH e a presenca de 6xidos de Fe, Al e Mn (DICK et al., 2009; DYNIA, J.F,;
CAMARGO, 1999). A concentracdo maxima de nitrato incorporada foi em torno de 12
mg Kg? para L-CHL 5,0 e 10,0%, ja para o argissolo com as mesmas adi¢cGes a
concentracdo foi reduzida pela metade, em torno de 6 mg Kg. Ao comparar os dois
tipos de solos foi observado aumento na incorporacgdo de NO3z™ nas colunas de latossolo.
Para as colunas de solos antropogénicos, apos o experimento de liberacdo de 30
dias, a concentracdo acumulada das fragdes de solo (20cm) para NO3™ na TM foi de 6,53
mg Kg e de 3,63 mg Kg* para TPI, graficos podem ser consultados no apéndice 2A.

As colunas de argissolo com aplicagdo de 5,0 e 10,0% de CHL apresentaram
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semelhanga com a concentracdo encontrada para TM, ja para as colunas de latossolo
maiores concentracGes de nitrato foram encontradas quando comparadas as TM e TPI.

Como discutido anteriormente no item 5.2.1.4, a liberacdo do ion nitrato pode
ser influenciada pelo pH, cargas elétricas, textura do solo, como também depender de
processos quimicos, fisicos e bioldgicos do CH com o solo e pela presenca de outros
anions no solo. Observa-se que, nos resultados obtidos pelo experimento de liberagéo
em colunas, ocorreu baixa liberagdo de nitrato nos lixiviados e baixa incorporagdo nas
colunas de areia, latossolo e argissolo.

A baixa incorporacdo de nitrato nas colunas de solos pode resultar da adsorcéo
eletrostatica em solos ricos em cargas varidveis (0xidos de Fe, Al e Mn) que apresentam
maior nimero de sitios de interacdo com o material organico (DICK, et al., 2009;
DYNIA, J.F.; CAMARGO, 1999; ERNANI, 2016) presentes no latossolos e argissolos.

Alcéantara e Camargo (2005) verificaram em seu trabalho que a lixiviacdo de
nitrato é influenciada pelas cargas elétricas do solo, por isso se 0 solo apresentar muita
carga positiva a lixiviagdo é dificultada e possivelmente ocorrera a adsor¢cdo do mesmo
no solo e indisponibiliza-lo para as plantas.

Libutti et al. (2016) avaliaram o efeito da aplicacdo de biochar (1200°C, lascas
de madeira) nas taxas de 0, 2, 4 e 8 % em estudos de sor¢cdo em um solo argiloso. Os
autores observaram maior retencdo de nitrato, quando aplicado menores taxas de
biochar (2 e 4%), indicando ser uma opcdo eficaz para mitigar a lixiviacdo de nitrato
como também melhorar a eficiéncia da utilizacdo de N para uma producdo agricola
sustentavel.

Incorporacdo de Fosforo assimilavel (P): A figura 22c mostra 0 comportamento

de P com o aumento das taxas de aplicacdo de CH (1,0; 2,5; 5,0 e 10,0%) nas colunas
de areia, argissolo e latossolo. Como pode ser observado, as incorporacdes de P foram
crescentes com o aumento das taxas aplicadas. Os maiores valores foram observados
para a aplicacdo de 10,0% CHSL, onde o aumento foi aproximadamente de 50 vezes
para areia, 1,5 para argissolo e 10 vezes para latossolo quando comparado as colunas
contendo a mesma taxa de aplicacdo de CHL. Os valores méaximos e minimos das
concentracdes para colunas de areia, argissolo e latossolo foram de: 14458 a 27,1 mg
Kg?, 367 a 35,26 mg Kg™ e 2969 a 14,96 mg Kg™, respectivamente.

Para as colunas de solos antropogénicos, apos o experimento de liberacdo de 30
dias, a concentragcdo acumulada das fragdes de solo (20 cm) para P na TM foi de 740

mg Kg* e para TPI foi de 95,48 mg Kg, graficos podem ser consultados no apéndice
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2A. A concentracdo acumulada para TM e TPl ndo apresentaram concentracdes
semelhantes as colunas de areia, argissolo e latossolo para nenhuma das aplicagdes com
CH.

Com a aplicacdo de CH, observa-se baixa incorporacdo de P assimilavel para as
colunas de latossolo e argissolo. Uma vez que, as formas em que o fosforo (P) €
encontrado no solo podem estar na fase solida e liquida, adsorvido ou precipitado. Por
isso, tanto na fase solida quanto na fase liquida (solucéo do solo), existe um equilibrio
entre o P adsorvido e o P na solu¢do (PAVINATO; ROSOLEM, 2008; DONAGEMMA
et al,2008).

A solubilidade do P é influenciada com o aumento do pH, pois ird proporcionar
0 aumento das cargas elétricas negativas, a decomposicdo da matéria organica e a
concentracdo de anions. Como também ira diminuir a solubilidade de compostos de Fe
e Al e consequentemente a concentracdo do P na solugdo do solo. (ERNANI, 2016;
JAIN, A;BALASUBRAMANIAN, R.;SRINIVASAN, 2016)

Além da influéncia do pH na precipitacdo do fosforo, este também pode ser
fortemente adsorvido (retido) pela alta reatividade da superficie dos minerais de argila
por adsorcdo especifica e por precipitacdo com éxidos e hidréxidos de Fe, Al, Mn,
resultando em fosfatos de baixa solubilidade. Este comportamento € muito comum em
solos acidos, como o latossolo (ERNANI,2016; PAVINATO; ROSOLEM, 2008,
MOTTA etal., 2002).

Dessa forma, ao avaliar as caracteristicas quimicas dos solos neste estudo,
maiores concentracdes de Fe, Al e Mn foram observadas para latossolo seguido de
argissolo e baixas concentragdes para areia, 0 que contribuiu na incorporacéo de P no
solo.

Woiciechowski (2018) avaliaram o efeito da incorporacdo de biochar de
madeira no plantio de Eucalyptus benthamii em cambissolo (textura muito argilosa)
com aplicacéo de 4 doses de biochar (0, 10, 20 e 40 t/ ha) apos periodo de 60 e 180 dias.
Os resultados mostraram que a aplicacdo de 40 t/ha apds 180 dias proporcionou o
aumento da concentracdo de P no solo.

MADARI et al. (2006) avaliaram o efeito da aplicacdo de carvédo de eucalipto
(Eucaliptos sp.) produzido a 400°C em latossolo. O experimento foi conduzido em
vasos, em uma casa de vegetacdo, sendo aplicado 10,5 g do carvao para cada kg de solo,
durante 28 dias. Os resultados mostraram aumento no teor de fésforo disponivel (P) e

(K) no solo. Os autores sugerem que o0 aumento de (P) possivelmente ocorreu através da
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ligacdo organica (com diferentes formas da MO) do (P) liberado pelo carvdo com o
solo.

Incorporacéo de Sulfato (S04%): Como pode ser observado na figura 22d, para

as diferentes taxas de aplicacdo de CH (1,0; 2,5; 5,0 e 10,0%) nas colunas de areia,
somente a aplicagdo de 10,0% apresentou incorporacdo de SO4. Para as colunas de
argissolo foi observado aumento de incorporacdo somente para o0 CHSL. J& para as
colunas de latossolo a incorporagéo foi crescente com o aumento das taxas de CHL,
com valor maximo e minimo de 14,5 a 1,25 mg Kg®. Os maiores valores foram
observados para a aplicacdo de 10,0% CHSL, onde o aumento foi aproximadamente de
1,8 vezes em relagdo a areia, 6,7 para argissolo e 1,6 vezes para latossolo quando
comparado as colunas contendo a mesma taxa de aplicacdo de CHL.

Para as colunas de solos antropogénicos, apos o experimento de liberacdo de 30
dias, a concentracio acumulada das fracdes de solo (20cm) para SO4% na TM foi de 2,9
mg Kg? e para TPI foi de 0,65 mg Kg?, graficos podem ser consultados no apéndice
2A. A concentracdo acumulada para TM foi semelhante a concentragdo para coluna de
latossolo com aplicacédo de 10,0% de CHSL.

O ion sulfato apresentou incorpora¢do nas colunas de latossolo e argissolo, como
também maiores liberagdes no lixiviado (Figura 21d) para colunas de areia, argissolo e
latossolo. Dessa forma, segundo dados da literatura (ZHAO et al., 2011;
CASAGRANDE et al., 2012;BRADY; WEIL, 2013; ERNANI, 2016;), o ion sulfato se
liga eletrostaticamente aos componentes solidos (6xidos de Fe e Al, e minerais de
argila) do solo em baixos valores de pH.

Poucos trabalhos na literatura, sdo encontrados para avaliar os efeitos do uso de
biochar no aumento de enxofre no solo. Uchimiya et al. (2010), avaliaram a aplicacao
de biochar derivado da casca de noz pecén (450 °C, 4 h) misturados com solo referéncia
San Joaquin A (2609a) na proporcdo de 0, 5, 10 e 20% (m/m) por agitacdo em reator
durante 24 h a 70 rpm. Os resultados mostraram que a aplicacdo de 20% de biochar
apresentou um aumento de 7 vezes na concentragéo enxofre total em comparagéo com o
solo sem aplicagdo de biochar, indicando que a maioria do enxofre no solo é insolavel
sob as condigOes experimentais realizadas.

Zhao et al. (2011), produziu biochar a partir de palha Brassica campestres L.
(600 °C por 6 h) e investigou a partir de experimentos de sor¢do em batelada durante
16 h, o efeito de sor¢do de SO+* nas amostras de biochar , solo e mistura de biochar

mais solo, utilizando 0,1 g (1:9 m/m) com 20 mL de solucdo de SO4>. Os resultados
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mostraram que o mecanismo de sor¢do de SOs> no biochar ocorreu por interacio
eletrostatica, para solo e biochar mais solo, ocorreram tanto interacfes eletrostaticas
como a formagao de CaSO4 pouco soluvel.

Incorporacdo de Ca: Como pode ser observado na Figura 22e, para as diferentes
taxas de aplicacdo de CHL (1,0; 2,5; 5,0 e 10,0%), somente para as colunas de latossolo
foram observadas incorporacgdes de Ca. As concentragdes foram crescentes com as taxas
de aplicacdo de CHL e os valores maximos e minimos foram de 55,85 a 35,43 mg Kg™.
Entre a taxa de aplicacdo de 10% para CHSL a concentragéo foi menor (26,92 mg Kg™)
em relacdo a mesma taxa com aplicacdo de CHL (55,85 mg Kg™). Para as colunas de
areia e argissolo ndo apresentaram incorporacdo de Ca, mas apresentaram maiores
liberagBes nas colunas de areia e menores para o latossolo, como discutidas no item
5.2.1.5.

Para as colunas de solos antropogénicos, ap6s experimento de liberacdo de 30
dias, a concentracdo acumulada das fragdes de solo (20cm) para Ca na TM foi de 6188
mg Kg* e para TPI foi de 283 mg Kg?, graficos podem ser consultados no apéndice
2A. As concentracGes de Ca encontradas nas colunas de areia, argissolo e latossolo
foram menores quando comparadas as colunas de solos antropogénicos.

Incorporacdo de Mg: Na Figura 22f sdo apresentados os comportamentos de

incorporacdo de Mg com as diferentes taxas de aplicacdo de CHL (1,0; 2,5; 5,0 e
10,0%) nas colunas de areia, argissolo e latossolo. Observa-se que ocorreu incorporacao
de Mg para todos tratamentos, entretanto maiores incorporacdes foram observadas para
o latossolo. Os valores méximos e minimos para as colunas de areia, argissolo e
latossolo foram de 31,19 e 1,73 mg Kg?; 31,72 e 10,94 mg Kg e 87,2 e 25,27 mg Kg?,
respectivamente.

O Mg além de participar do complexo de troca no solo pode ser adsorvido
eletrostaticamente como discutido no item 5.2.1.5. A solubilidade do Mg pode ser
influenciada pelo pH, pois acima de 5,5 a solubilidade aumenta (BRADY.; WEIL,
2013; ERNANI, 2016).

Diante deste contexto, foi observado nas colunas de latossolo, que ocorreu maior
incorporagdo de Mg em relagdo a coluna de argissolo, além disso, também foi
observado uma reducao de incorporacdo de Mg e diminui¢do do pH com o aumento das
taxas de aplicacdo de CH nas colunas de latossolo. Este comportamento possivelmente
foi influenciado pelas caracteristicas do latossolo como maior teor de argila, 6xidos de
Fe e Al e matéria organica ( MALAVOLTA, 1976; ERNANI, 2016) Estes resultados
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corroboram com as concentracdes de Mg no lixiviado (Figura 21f), onde maiores
liberagbes ocorreram para colunas de argissolo, areia e menor liberacéo para as colunas
de latossolo.

Para as colunas de solos antropogénicos, ap0s experimento de liberacdo de 30
dias, a concentragdo acumulada das fracGes de solo (20cm) para Mg na TM foi de 221
mg Kg? e para TPI foi de 69,5 mg Kg?, graficos podem ser consultados no apéndice
2A. A concentragdo acumulada para TM foi semelhante a concentracdo encontrada na
taxa de aplicacdo de 2,5 e 5,0% de CHL para coluna de latossolo.

Incorporacédo de K: A Figura 22g, mostra o comportamento do K nas colunas de

areia, latossolo e argissolo para as diferentes taxas de aplicacdo de CHL (1,0; 2,5; 5,0 e
10,0%). Para as colunas de areia e latossolo a concentracdo de K foi de forma geral
crescente com o aumento das taxas aplicadas. Os valores maximos e minimos para as
colunas de areia foram 103,84 e 5,02 mg Kg e para latossolo foi 29,22 e 13,67 mg Kg-
! Entretanto comportamento oposto foi observado para as diferentes taxas aplicadas nas
colunas de argissolo. O maior valor incorporado foi observado para a coluna de areia
com aplicacdo de 10,0% de CHSL, sendo 2,7 vezes maior a coluna com a mesma taxa
de aplicacdo de CHL. Colunas de argissolo apresentam concentracdo negativa,
indicando que n&o houve incorporagéo de K.

Dentre os solos, maiores incorporacfes foram observadas para colunas de areia e
latossolo. Estes resultados corroboram com as concentracfes de K no lixiviado (Figura
21g), onde maiores liberacbes ocorreram para colunas de areia e argissolo e menor
liberac&o para as colunas de latossolo.

Para as colunas de solos antropogénicos, apds experimento de liberacdo de 30
dias, a concentracdo acumulada das fragcdes de solo (20cm) para K na TM foi de 647 mg
Kg™ e para TPI foi de 54 mg Kg, graficos podem ser consultados no apéndice 2.

As concentracdes de K encontradas nas colunas de areia e latossolo néo
apresentam semelhancas em relacdo as concentracbes das colunas de solos
antropogeénicos.

Incorporacdo de Fe: Na Figura 22h pode ser observado o comportamento de Fe

total nas colunas de areia, latossolo e argissolo para as diferentes taxas de aplicacdo de
CH (1,0; 2,5; 5,0 e 10,0%). Para as colunas de areia e latossolo ocorreu incorporacao de
Fe, onde os valores maximos e minimos foram de 617 e 45,56 mg Kg™ e 2980 e 388 mg
Kg?, respectivamente. O maior valor encontrado para as colunas de areia foi para a

aplicacdo de 10,0% CHSL, onde o aumento foi de aproximadamente de 2,3 vezes em
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relacdo a coluna contendo a mesma taxa de aplicacdo de CHL. Para as colunas de
latossolo, foi observado comportamento inverso, onde a concentracdo de Fe para a
coluna contendo 10,0% de CHSL foi metade das colunas contendo a mesma quantidade
de CHL. As colunas de argissolo apresentaram concentracdo negativa, indicando que
ndo houve incorporacdo de Fe do solo, o que corrobora com os resultados obtidos de
lixiviagdo para colunas de argissolo, (Figura 21h), sendo observada maior porcentagem
de liberacdo em relacédo aos demais solos, indicando maior perda de Fe no lixiviado.

A solubilidade do Fe no solo € controlada por reacdes de adsorcdo especifica,
oxi-reducdo e hidrolise, como também é influenciado pelo pH, pois a solubilidade
diminui a niveis proximos de pH 6,0 a 7,0 e aumenta em solos acidos. (CAMARGO,
1991; ERNANI, 2016).

Dessa forma, nas colunas de argissolo, a ndo incorporacdo de Fe esta
relacionado ao baixo teor de argila e matéria organica, como também apresentar valor
de pH acima de 6,0 com aplicacdo de CH.

Para as colunas de solos antropogénicos, ap6s experimento de liberacdo de 30
dias, a concentracdo acumulada das fracdes de solo (20cm) para K na TM foi de
16756,8 mg Kg™ e para TPI foi de 10752,4 mg Kg, graficos podem ser consultados no
apéndice 2.

Incorporacdo de Cu: O comportamento de liberagdo Cu para as taxas de

aplicacdo de CH de 1,0; 2,5; 5,0 e 10,0% nas colunas de areia, latossolo e argissolo sdo
apresentados na Figura 22i. Para as colunas de areia e latossolo ocorreu a incorporagédo
de Cu e o comportamento foi crescente com o aumento das taxas adicionadas. Os
valores maximos e minimos foram de 1,61 e 0,13 mg Kg para as colunas de areia e
2,86 a 0,49 mg Kg* para as colunas de latossolo.

Os maiores valores foram observados para a aplicacao de 10,0% CHSL, onde o
aumento foi de aproximadamente de 4 vezes para a areia e 3 vezes para latossolo
comparado a coluna contendo a mesma taxa de aplicacdo de CHL. As colunas de
argissolo apresentaram concentragdes negativas, indicando que ndo houve incorporagéo
de Cu.

Para as colunas de solos antropogénicos, apos experimento de liberacdo de 30
dias, a concentracdo acumulada das fracGes de solo (20cm) para Cu na TM foi de 21,06
mg Kg* e para TPI foi de 7,87 mg Kg™, graficos podem ser consultados no apéndice 2.
As concentracOes de Cu encontradas nas colunas de areia, argissolo e latossolo foram

menores em relagdo as concentracdes das colunas de solos antropogénicos.
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A aplicacdo de CH nos solos apresentou maior incorporacdo de Cu para as
colunas de latossolo. Pois, no solo, o Cu é adsorvido por meio do mecanismo adsor¢do
especifica e a sua disponibilidade nos diferentes constituintes do solo, pode ser
influenciado pela matéria organica, 6xidos de Mn, Fe e Al e pH (CAMARGO, 1991,
BRADL, 2004;).

Incorporacdo de Mn: A incorporacdo de Mn nos diferentes solos pode ser

observada na Figura 22j. A aplicagdo de CH nas colunas de areia, argissolo e latossolo
ndo proporcionaram incorporacdo de tal elemento no solo. Maiores perdas de Mn por
lixiviagdo foram observadas com o aumento das taxas de aplicacdo para as colunas de
latossolo seguida de argissolo e areia.

Para as colunas de solos antropogénicos, apds experimento de liberagdo de 30
dias, a concentracdo acumulada das fracGes de solo (20cm) para Mn na TM foi de 813
mg Kg* e para TPI foi de 169 mg Kg?, gréaficos podem ser consultados no apéndice 2.

Segundo Camargo (1991) e Bradl (2004) a solubilidade e a sor¢cdo de Mn no
solo pode ser influenciada por vérios fatores tais como: pH, pela precipitagdo com
oxidos de Fe, reacdes de oxidacao e reducdo por meio de processos quimicos, fisicos e
bioldgicos.

Incorporacéo de Zn: A Figura 22k mostra que para as taxas de aplicagdo de CH

(1,0; 2,5; 5,0 e 10,0%) nas colunas de areia e argissolo ocorreram a incorporacao de Zn.
Entretanto, comportamento contrario foi observado para o latossolo. Os valores
méaximos e minimos foram de 4,67 e 2,03 mg Kg* para as colunas de areia e 10,39 e
6,92 mg Kg*para as colunas de argissolo. Para as colunas de areia e argissolo contendo
10% de CHL, foram observados comportamento inverso em relacdo a taxa de 10,0% de
CHSL, apresentando aumento na concentracdo de Zn de 2,0 e 1,4 vezes,
respectivamente. As colunas de latossolo apresentaram concentracdes negativas,
indicando que ndo houve incorporagéo de Zn.

Para as colunas de solos antropogénicos, ap0s experimento de liberacdo de 30
dias, a concentracdo acumulada das fragdes de solo (20cm) para Zn na TM foi de 10,91
mg Kg* e para TPI foi de 33,52 mg Kg, gréaficos podem ser consultados no apéndice
2A.

As concentragdes de Zn encontradas nas colunas de areia, argissolo e latossolo
foram menores em relacdo as concentracfes das colunas de TPI. Ja as concentragdes
para as colunas de argissolo com aplicagédo das taxas de 2,5 e 5,0% apresentaram

concentragfes semelhantes a concentracdo acumulada para TM.
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No solo, a adsor¢do do Zn é influenciada por diversos fatores como matéria
organica, pH, CTC e do tipo de solo. (BRADL, 2004). Dentro deste contexto, o
latossolo ndo apresentou incorporagédo de Zn, o que pode ter sido influenciado pelo alto
teor de argila 51% em relacédo ao argissolo que apresentou 7,4% e seu pH no valor 4,3.

Incorporacdo de Al: As colunas de areia e latossolo apresentaram incorporacao

crescente de Al a partir das diferentes taxas de aplicagédo de CH (1,0; 2,5; 5,0 e 10,0%).
Entretanto, para o argissolo o comportamento contrério foi observado. Os valores
maximos e minimos das concentracdes foram, respectivamente de 205 e 80,1 mg Kg*
para as colunas de areia e 3695 e 2605 mg Kg* para as colunas de latossolo. As colunas
de argissolo apresentaram concentracdes negativas, indicando que ndo houve
incorporagéo de Al.

O maior valor incorporado foi observado para a aplicacdo de 10,0% CHSL que
apresentou aumento de aproximadamente de 1,7 vezes para latossolo em relacdo a
coluna contendo a mesma taxa de aplicagéo de CHL.

Maiores incorporacdes de Al foram observadas para as colunas de latossolo, ja
no lixiviado nédo foi observado liberacdo de Al.

Para as colunas de solos antropogénicos, ap6s experimento de liberacdo de 30
dias, a concentracdo acumulada das fragdes de solo (20cm) para Al foram de 60346,7
mg Kg?! para a TM e de 16362,2 mg Kg* para TPI, graficos podem ser consultados no
apéndice 2A. As concentracBes de Al encontradas nas colunas de areia, argissolo e
latossolo foram menores em relagdo as concentracbes das colunas de solos
antropogeénicos.

Incorporacdo de Na: A partir da Figura 22m, observa-se que para todas as taxas

de aplicacdo de CH (1,0; 2,5; 5,0 e 10,0%) as colunas de areia, argissolo e latossolo, de
forma geral, apresentaram tendéncia de aumento de incorporacdo de Na. Incorporacdes
maiores foram observadas para as colunas de latossolo, onde os valores maximos e
minimos foram de 391,12 a 34,66, respectivamente. Para as colunas de areia, 0s maiores
valores observados foram para a aplicagédo de 10,0% CHSL, onde o aumento foi de
aproximadamente de 3,0 vezes, se comparado em relagédo a mesma aplicagdo de 10,0%
de CHL e 1,0 vez para colunas de latossolo. No lixiviado, maiores liberacGes foram
observadas para as colunas de argissolo, latossolo e areia (Figura 21j)

Para as colunas de solos antropogénicos, apos experimento de liberacdo de 30
dias, a concentracdo acumulada das fragOes de solo (20cm) para Na na TM foi de 344

mg Kg* e para TPI foi de 224 mg Kg?, gréaficos podem ser consultados no apéndice 2.
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As concentracdes de Na encontradas nas colunas de areia, argissolo e latossolo
foram menores em relagdo as concentra¢Ges das colunas de TPI. J& a concentragdo para
coluna de latossolo com aplicacdo de 2,5% de CHL, o valor foi semelhante a
concentracdo acumulada para TM.

Recentemente, muitos estudos (BIEDERMAN; HARPOLE, 2013; GLASER et
al., 2002; LIBRA et al, 2011; MAIA; MADARI; NOVOTNY, 2011; LIANG et al.,
2006; LEHMANN et al., 2006; SPOKAS; 2010; MUKHERJEE; ZIMMERMAN, 2013;
KAMBOO; DUTTA, 2015) tém sido conduzidos com aplicacdo de biochar em solos
como um meio de sequestrar carbono e como uma alternativa para melhorar a
fertilidade do solo. Porém, mecanismos de interacdo do biochar com o solo ainda nao
sdo bem compreendidos, em virtude das diferentes caracteristicas do biochar produzidos
proveniente de diferentes fontes de biomassa e das condi¢fes de processo utilizadas.

Dessa forma, na literatura Malavolta,(1976) e Ernani, (2016), foi verificado que
algumas caracteristicas dos solos como argilominerais, matéria organica, 6xidos e
hidroxidos de Fe, Al e Mn contribuem com as cargas elétricas positivas e negativas que
podem influenciar na retencdo de cations como Ca, K, Mg, Fe, Cu Zn, Mn, Na e Al.
Uma vez que, os cations adsorvidos na fase sélida estdo em equilibrio dinamico com os
que estdo na solucédo do solo (BRADY; WEIL, 2013; MARIA et al., 1993).

Neste contexto Brady; Weil (2013); Ernani (2016); mostram alguns mecanismos
que explicam o retencdo de cations no solo:

1) No complexo de esfera externa ou adsorcdo eletrostatica, as moléculas de
agua presentes na solucdo do solo hidratam os cations e anions presentes na solucao.
Dessa forma, as moléculas de agua formam ligacdes entre o cation adsorvido e a
superficie coloidal negativamente carregada, dificultando a aproximacdo do ion na
superficie coloidal. Além disso, o ion fica fracamente retido (adsorcdo eletrostatica),
sendo facilmente substituido por cétions de cargas semelhantes. Dentre os cations se
destaca: Ca, Mg, K e Al, Na.

2) No complexo de esfera interna, ocorrem ligacGes diretas entre o ion
adsorvido e os 4tomos de superficie coloidal. Neste tipo de adsorcéo as ligacGes séo
fortes e dificulta a substituigdo por outros ions. Dentre os cations se destaca: Fe, Cu, Zn,
Mn.

Neste trabalho, foram encontradas maiores incorporagdes de cations no latossolo
e argissolo, apresentando variagdo com o aumento das taxas de CH aplicada. Dessa

forma, foi possivel verificar que as caracteristicas dos solos influenciam tanto na
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incorporacdo como na liberacdo de nutrientes no solo. Inferindo que o latossolo possui

as caracteristicas descritas acima, que contribuem para a maior retencgéo.

6 CONCLUSAO

Os experimentos de liberagdo em colunas de solo durante periodo de 30 dias,
mostraram que a aplicacdo de carvéo hidrotérmico sem lavar (CHSL) em solo aumentou
as concentrages de COT, SO4%, NOs™ Ca, Mg, K e Mn nos lixiviados das colunas de
areia, latossolo e argissolo, bem como proporcionou maior retencéo de P, Cu, Fe, Zn, Al
e Na nas colunas latossolo, argissolo e areia. Para o carvao hidrotérmico lavado (CHL),
a aplicacdo de taxas de 2,5; 5,0 e 10,0% proporcionou o0 aumento das concentracfes de
COT e SO4> e para as taxas de 1,0 e 2,5 % o aumento das concentracdes para Ca, Mg,
K, Fe, Mn e Na, nos lixiviados das colunas de areia, latossolo e argissolo. Além disso,
foi observado que os solos contribuiram com o aumento das concentrages de SO4%,
Mg, K, Fe, Mn e Na nos lixiviados. Com a crescente taxa de aplicacdo de CHL nas
colunas de latossolo, areia e argissolo, maior retencdo de P, Fe e Cu foi observado, ja
para os demais nutrientes, Na e Al ocorreu menor retencdo, na qual apresentaram
variagcOes nas concentracdes durante o periodo.

O efeito da aplicagdo de diferentes taxas de CHL em solos de baixa fertilidade
como argissolo e latossolo proporcionou aumento nas concentracBes de nutrientes,
indicando que o CH apresenta um potencial para melhoria nas propriedades desses
solos, mas ndo por um periodo tdo longo quanto ao observado para o0s solos
antropogénicos.

Solos antropogénicos amazdnicos apresentaram baixas concentracfes de
nutrientes no lixiviado, sendo que estas concentracdes apresentaram valores constantes
ou o sistema atingiu o equilibrio ao final de 30 dias de experimento. A Terra Mulata
apresentou maiores concentragdes de nutrientes em relagdo a Terra Preta de indio, a
depender do local de coleta, como também das caracteristicas quimicas do solo.

O carvao hidrotérmico (CH) ao ser comparado com o uso do biochar no solo,
apresenta elevado teor de carbono com estruturas em diferentes formas organicas de
carbono, incorporacdo de P e nutrientes. Dessa forma, o CH podera proporcionar a
melhoria da qualidade do solo, aumentando a probabilidade de adsor¢do de nutrientes

pelas raizes das plantas e diminuindo a necessidade da aplicagdo de fertilizante no solo.
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Da mesma forma, ao comparar o carvao hidrotérmico produzido neste trabalho, com os
dados na literatura, ficou evidenciado algumas caracteristicas em comum, como baixo
valor de pH, alto teor de cinzas e C e baixo teor de O e H. Além disso, a aplicacdo de
CHL pode ser uma estratégia para contribuir com o sequestro de C no solo e reduzir
problemas de lixiviagdo de nutrientes como NOs e K*, desta forma mitigando a
contaminacdo de aguas superficiais e subterraneas.

O CH pode ser aplicado em solos com baixa fertilidade (argissolo e latossolo),
sendo que é possivel ajustar a dose aplicada em funcéo do tipo de solo e da cultura a ser
plantada, entretanto a liberacdo e a incorporacdo dos nutrientes podem ocorrer por
diferentes mecanismos que ainda ndo sdo bem compreendidos. Portanto, estudos mais
aprofundados relacionados aos mecanismos de interacdo entre o CH e o solo é de
grande importancia, além disso, como as propriedades do CH podem mudar com o
envelhecimento apos ser adicionado ao solo, sugere-se a realizacdo de estudos mais

prolongados.
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APENDICES

APENDICE A. APRESENTA CONCENTRACAO (Mg Kg ) DE CO, (NO3),
FOSFORO ASSIMILAVEL (P), (SOs*), MACRONUTRIENTES(Ca, Mg, K),
MICRONUTRIENTES(Fe, Cu, Mn, Zn) E Al E Na PARA FRACOES DE SOLOS (0-
5 c¢cm), (5-10 cm), (10-15 cm), (15 A 20 cm), EM 20 cm DE ALTURA NAS
COLUNAS DE AREIA, ARGISSOLO E LATOSSOLO COM E SEM APLICACAO
DE CHL NAS TAXAS DE 1,0; 2,5; 5,0; 10% E 10,0% DE CHSL, PARA COLUNAS
TM E TPI SEM APLICACAO DE CH, APOS EXPERIMENTO DE LIBERACAO.

Apéndice Al. Concentragio de Carbono organico (mg kg ) nas frages do solo
(20 cm) para as colunas de (a)areia, (b)argissolo e (c)latossolo com e sem adicdo das
taxas de 1,0; 2,5; 5,0; e 10,0% de CHL e 10,0% de CHSL, (d)TM e TPI (sem adi¢éo de
CH).
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Apéndice A2. Concentracio de nitrato (NO3) (mg kg ) nas fragdes do solo (20

cm) para as colunas de (a)areia, (b)argissolo e (c)latossolo com e sem adicdo das taxas
de 1,0; 2,5; 5,0; e 10,0% de CHL e 10,0% de CHSL, (d)TM e TPI (sem adicéo de CH).
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Apéndice A3. Concentragdo de fosforo assimilavel (P) (mg kg ™) nas fragdes do

solo (20 cm) para as colunas de (a)areia, (b)argissolo e (c)latossolo com e sem adi¢édo
das taxas de 1,0; 2,5; 5,0; e 10,0% de CHL e 10,0% de CHSL, (d)TM e TPI (sem
adicdo de CH).
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Apéndice A4. Concentracdo de sulfato (SO4*) (mg kg ) nas fragdes do solo
(20 cm) para as colunas de (a)areia, (b)argissolo e (c)latossolo com e sem adi¢do das
taxas de 1,0; 2,5; 5,0; e 10,0% de CHL e 10,0% de CHSL, (d)TM e TPI (sem adigéo de
CH).

4} AC £+ AR-C

-O- A-CHL 1,0% -O- AR-CHL 1,0% -O- L-CHL 1,0%

-/\- A-CHL 2,5% -/ AR-CHL 2,5% - L-CHL 2,5%

<~ A-CHL 5,0% <7 AR-CHL 5,0% <7 L-CHL 5,0%

>~ A-CHL 10,0% > AR-CHL 10,0% <>~ L-CHL 10,0% -®T™M
~ A-CHSL 10,0% < AR-CHSL 10,0% <} L-CHSL 10,0% - TPI

-1
mg SO, kg " solo

0,00,51,01,52,000 1 23 45 001234567

0
(@) (b) ) (d)
. 51 5 5
5 10 10 10
-~ b O b b
©
s <LQ 15. A/ 15- 15.
< 20- o |20 20
25 25 25

Apéndice A5. Concentracdo de Ca (mg kg ) nas fragdes do solo (20 cm) para
as colunas de (a)areia, (b)argissolo e (c)latossolo com e sem adi¢cdo das taxas de 1,0;
2,5; 5,0; e 10,0% de CHL e 10,0% de CHSL, (d)TM e TPI (sem adicdo de CH).
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Apéndice A6. Concentracio de Mg (mg kg ) nas fragdes do solo (20 cm) para

as colunas de (a)areia, (b)argissolo e (c)latossolo com e sem adigdo das taxas de 1,0;
2,5;5,0; e 10,0% de CHL e 10,0% de CHSL, (d)TM e TPI (sem adicdo de CH).
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Apéndice A7. Concentracdo de K (mg kg ) nas fragdes do solo (20 cm) para as

colunas de (a)areia, (b)argissolo e (c)latossolo com e sem adi¢do das taxas de 1,0; 2,5;
5,0; e 10,0% de CHL e 10,0% de CHSL, (d)TM e TPI (sem adicdo de CH).
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Apéndice A8. Concentragdo de Fe (mg kg ) nas fracdes do solo (20 cm) para

as colunas de (a)areia, (b)argissolo e (c)latossolo com e sem adicdo das taxas de 1,0;
2,5; 5,0; e 10,0% de CHL e 10,0% de CHSL, (d)TM e TPI (sem adicdo de CH).
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Apéndice A9. Concentragio de Cu (mg kg ) nas frages do solo (20 cm) para

as colunas de (a)areia, (b)argissolo e (c)latossolo com e sem adicdo das taxas de 1,0;
2,5; 5,0; e 10,0% de CHL e 10,0% de CHSL, (d)TM e TPI (sem adicdo de CH).
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Apéndice A10. Concentragio de Mn (mg kg ™) nas fragdes do solo (20 cm) para

as colunas de (a)areia, (b)argissolo e (c)latossolo com e sem adigdo das taxas de 1,0;
2,5;5,0; e 10,0% de CHL e 10,0% de CHSL, (d)TM e TPI (sem adicdo de CH).

(6}
L

Altura (cm)

N
(¢, ]

=N
o
!

[ERN
(¢,
L

N
o
!

1+ A-C
-O-A-CHL 1,0%
-/ A-CHL 2,5%
<+ A-CHL 5,0%
>~ A-CHL 10,0%
~} A-CHSL 10,0%

0O 525 50 75

{1+ AR-C

-O- AR-CHL 1,0%
-/ AR-CHL 2,5%
=</~ AR-CHL 5,0%
>~ AR-CHL 10,0%
< AR-CHSL 10,0%

{1} L-C

-O- L-CHL 1,0%
-/ L-CHL 2,5%
=</ L-CHL 5,0%
~>-L-CHL 10,0%
~- L-CHSL 10,0%

mg Mn kg_l solo

4 ™™
> TPI

O0 5 100150200250 00 5 300 450 600 75000 150 750 900

(@) (b) (© (d)
5 5 5
10 10- 10
15/ 15 15
20- 20- 20-
25 25 25

Apéndice A11. Concentracido de Zn (mg kg ) nas fragdes do solo (20 cm) para

as colunas de (a)areia, (b)argissolo e (c)latossolo com e sem adi¢cdo das taxas de 1,0;
2,5; 5,0; e 10,0% de CHL e 10,0% de CHSL, (d)TM e TPI (sem adicdo de CH).
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Apéndice A12. Concentracdo de Al (mg kg ™) nas fragdes do solo (20 cm) para

as colunas de (a)areia, (b)argissolo e (c)latossolo com e sem adigdo das taxas de 1,0;
2,5;5,0; e 10,0% de CHL e 10,0% de CHSL, (d)TM e TPI (sem adicdo de CH).
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Apéndice A13. Concentragdo de Na (mg kg ) nas fracdes do solo (20 cm) para

as colunas de (a)areia, (b)argissolo e (c)latossolo com e sem adicdo das taxas de 1,0;
2,5; 5,0; e 10,0% de CHL e 10,0% de CHSL, (d)TM e TPI (sem adicdo de CH).
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APENDICE B. APRESENTA CONCENTRACAO (Mg Kg ') DE CO,(NO3),
FOSFORO ASSIMILAVEL (P), (SOs*), MACRONUTRIENTES(Ca, Mg, K),
MICRONUTRIENTES(Fe, Cu, Mn, Zn) E Al E Na EM 20 cm DE ALTURA NAS
COLUNAS DE AREIA, ARGISSOLO, LATOSSOLO, TM E TPI SEM APLICACAO
DE CH, APOS EXPERIMENTO DE LIBERACAO.

APENDICE B1. Concentracdo (mg kg %) de (a)CO, (b) (NOs), (c) fosforo(P)
assimilavel (P), (d) (S04%), macronutriente (€) Ca, (f) Mg, (g) K, micronutrientes (h)Fe,
(i) Cu, (j)Mn, (k) Zn, (I)Al e (m) Na em 20 cm de altura nas colunas de areia, argissolo,

latossolo, TM e TPI sem aplicacdo de CH, apds experimento de liberacéo.
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