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RESUMO

O biocarvado tem grande importancia agricola como condicionador de solo porque é
produzido a partir da pirélise de diferentes biomassas, até mesmo as consideradas
descartaveis do ponto de vista alimentar ou energético e apresenta propriedades
agricolas importantes, tais como retencdo de agua, fornecimento de nutrientes para
as plantas, auxilia no crescimento de microrganismos e atua sobre sequestro de CO2
atmosférico, retornando C ao solo. Além disso, devido aos seus sitios ativos, 0
biocarvdo pode adsorver nutrientes, aumentando sua propriedade como
condicionador de solo e apresentando potencial para ser usado como fertilizante de
liberacdo gradual. No ambito do controle de qualidade, a avaliagcdo rapida de
nutrientes nesses fertilizantes a base de biocarvao é essencial para fins agricolas. Por
isso, a proposta deste trabalho foi desenvolver métodos analiticos simples, utilizando
espectrometria de emissdo Optica com plasma induzido por laser (LIBS) para
determinar Ca, K, P e N em fertilizantes de biocarvao produzidos a partir de biomassa
de eucalipto, bananeira e amendoim. A técnica LIBS foi empregada por apresentar
atraentes caracteristicas para ser aplicada em andlise direta de biocarvao e por ser
uma técnica consonante com a quimica verde. Ressalta-se que a decomposi¢ao por
via imida desse tipo de amostra requer a utilizacdo de acidos concentrados, peréxido
de hidrogénio, altas pressodes e elevadas temperaturas. Na determinacédo de Ca foi
utilizada a linha de emissao 612,14 nm, que é uma linha com baixa sensibilidade
relativa (29%). Devido ao efeito de matriz significativo a calibracdo externa
convencional ndo pbde ser utilizada. Dessa forma, uma estratégia envolvendo uso de
Na como padréo interno (linha 588,95 nm) foi avaliada. Para a determinacédo de K foi
necessario a adi¢cdo de Li2CO3 a padrbes e amostras, para aumentar a sensibilidade
das linhas de emissdo do dupleto em 404,41 nm e 404,72 nm. As curvas analiticas
obtidas para determinacéo de Ca e K apresentaram coeficiente de correlacdo de 0,971
e 0,993 respectivamente. A faixa linear de trabalho foi de 1,63% - 10,37% para o Ca
e de 5,70% - 21,56% para o K. Os limites de detecc¢ao e quantificacdo foram de 0,82%
e 2,26%, respectivamente para Ca e de 0,23% e 0,76%, respectivamente para K. A
exatiddo dos métodos propostos foi avaliada através de analise por método
comparativo, empregando amostras digeridas em forno de microondas de alta
pressdo e analisadas por espectrometria de absor¢cdo atdbmica em chama de alta
resolucdo com fonte continua (HR-CS FAAS). Os resultados obtidos pelos dois
métodos foram concordantes ao nivel de confianca 95% (teste t-pareado). A
determinacao de P e N foram inviabilizadas. Para P ndo foram observadas linhas de
emissdo nas condi¢cdes instrumentais utilizadas e para N ndo foi possivel a
incorporacao do nutriente para obtencao do fertilizante.

Palavras-chave: LIBS. Fertilizantes de Biocarvao. Nutrientes. Efeito de matriz.
Padrao Interno. Sensibilidade.K.



ABSTRACT

Biochar has gain great agricultural importance as a soil conditioner because it is
produced from the pyrolysis of different biomasses, even those considered disposable
for feeding or energy. Biochar shows important agricultural properties, such as water
retention, nutrient supply for plants, assists in the growth of microorganisms and acts
on sequestration of atmospheric COz2, returning C to the soil. Moreover, due to its active
sites, biochar can adsorb nutrients, increasing its property as soil conditioner and
showing potential to be used as a gradual release fertilizer. In the context of quality
control, the rapid assessment of nutrients in biochar-based fertilizers is essential for
agricultural purposes. Therefore, the aim of this work was developing simple analytical
methods using Laser-Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS) to determine Ca, K, P
and N in biochar-based fertilizers produced from eucalyptus, banana and peanut
biomass. LIBS technique was used since it shows attractive features to be applied in
direct analysis of biochar and it is a green chemistry consonant technique. It is
highlighted the biochar wet decomposition requires the use of concentrated acids,
hydrogen peroxide, high pressures and high temperatures. In the determination of Ca,
the emission line 612.14 nm was used, which is a line with low relative sensitivity
(29%). Due to the significant matrix effect the conventional external calibration could
not be used. Thus, a strategy involving the use of Na as internal standard (at 588.95
nm) was evaluated. For the determination of K it was necessary to add Li2COs to the
standards and samples, to increase the sensitivity of the emission lines of the doublet
at 404.41 nm and 404.72 nm. The obtained analytical curves for the determination of
Ca and K showed correlation coefficient of 0.971 and 0.993 respectively. The linear
range was 1.63% - 10.37% for Ca and 5.70% - 21.56% for K. The limits of detection
and quantification were 0.82% and 2.26 %, respectively for Ca and 0.23% and 0.76%,
respectively, for K. The accuracy of the proposed methods was evaluated by
comparative analysis using high pressure microwave digested samples and analyzed
by High-Resolution Continuum Source Flame Atomic Absorption (HR CS FAAS). The
obtained results by the two methods were in agreement the 95% confidence level (t-
paired test). The determination of P and N were not feasible. For P, no emission lines
were observed in the instrumental conditions used and for N it was not possible to
incorporate the nutrient to obtain the fertilizer.

Keywords: LIBS. Biochar-based Fertilizers. Nutrients. Matrix Effects. Internal
Standard. Sensitivity.
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1 INTRODUCAO

A atual populacdo mundial de 7,2 bilhGes esta projetada para crescer em torno
de 1 milh&o nos préximos 12 anos e alcancar cerca de 9,6 bilhdes em 2050 (1), e esse
crescimento populacional ocasionara alguns desafios globais, como o de viabilizar o
acesso a alimentos a esse contingente de pessoas de maneira sustentavel (2). Como
a area destinada a producédo agricola ndo pode acompanhar esse crescimento, a
solucao é aumentar a produtividade das lavouras. Assim, o uso de fertilizantes para o
aumento da producédo agricola parece ser a alternativa mais viavel.

O uso de fertilizantes tem como objetivo aumentar a disponibilidade dos
nutrientes no solo, mas o seu uso desenfreado pode contribuir para o acamulo de
nutrientes nos ecossistemas terrestres e aquaticos, afetando a biodiversidade e
causando efeitos severos aos ecossistemas. O NOs~, por exemplo, por ser um anion
movel, esta propenso a lixiviacdo, podendo afetar o equilibrio ecolégico de corpos de
agua, causando grande impacto a saude animal e humana (3). Os efeitos adversos
da fertilizacdo agricola convencional tém gerado grande preocupac¢ao e esfor¢os tém
sido concentrados no sentido de aumentar a eficiéncia do uso dos nutrientes pelas
culturas reduzindo eventuais perdas. Assim, € cada vez mais frequente na literatura a
reportagem sobre o desenvolvimento de fertilizantes de liberacao lenta e controlada,
os chamados de “fertilizantes inteligentes”, cuja caracteristica principal é preservar 0s
nutrientes até que as plantas realmente necessitem deles. De forma geral, os
fertilizantes inteligentes langcam méo da estratégia do encapsulamento de nutrientes
em polimeros, cuja degradacéo proporciona a liberacdo dos nutrientes ao solo (4,5).
E importante salientar que a utilizacdo de diferentes polimeros para encapsular
nutrientes eleva excessivamente o custo da producao do fertilizante, o que inviabiliza
sua aplicagcdo em larga escala. Além disso, muitos reagentes utilizados para o
encapsulamento constituem materiais exdgenos de dificil degradagéo no solo (6).

Nesse sentido, Dias e colaboradores com o propdésito de obter um fertilizante
capaz de liberar os nutrientes gradativamente, apresentaram uma nova proposta de
fertilizante, produzido a partir de biomassas de rejeitos agricolas, sendo, portanto,
altamente sustentavel. Nessa proposta, ureia foi incorporada a biocarvao de fibra de
bananeira, gerando um interessante fertilizante nitrogenado. Além das vantagens da
liberacdo gradual, destaca-se para esse tipo de fertilizante a contribuicdo para a

matéria organica do solo, pois como ja € conhecido o biocarvéao é fonte de carbono e
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apresenta importantes propriedades para o condicionamento de solo, promovendo a
melhoria das propriedades fisicas, fisico-quimicas e da atividade biolégica do solo
(7,8). Apesar dos resultados iniciais promissores, do ponto de vista de obtencao do
fertilizante, evidenciados por estudos de caracterizagdo térmica, a caracterizacao
relativa a quantidade de nutrientes incorporados é essencial para avaliacdo do
desenvolvimento do fertilizante de biocarvéao.

As técnicas analiticas mais comumente utilizadas para a determinagéo
elementar (em niveis de concentracdes da ordem de mg kg') em amostras de solos
e plantas e que poderiam também ser aplicadas para analise do fertilizante de
biocarvdao sdo a espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES) (9,10) e a espectrometria de absorcao atbmica em chama (FAAS)
(11). Contudo, essas técnicas demandam o preparo da amostra para compatibiliza-la
com o sistema usual de introducédo de amostras (amostras em solugéo). A conversao
de amostras sdlidas em solucdes €, na maioria das vezes, feita por procedimentos de
decomposicédo via imida utilizando a combinacdo de misturas oxidantes (HNOs/H202
e/ou HNO3/HCIO4) com auxilio de HF quando ha a necessidade de solubilizar silicatos
refratarios (9,12,13). O inconveniente da decomposicdo por via Umida esta
relacionado com a utilizacdo de acidos concentrados, elevadas temperaturas e as
vezes altas pressdes (14). Esses procedimentos pdem em risco a seguranca do
analista, e geram uma grande quantidade de residuos, aspectos esses dissonantes
com os principios da quimica verde. Adicionalmente destaca-se a dificuldade de
decomposicéo de carvbes, uma vez que a decomposicao desse tipo de amostra s6 é
possivel em forno microondas de alta pressao com misturas oxidantes, sendo inviavel
a sua decomposicdo em bloco aberto com acido sulfarico, o que inviabiliza a
determinacao de alguns nutrientes de interesse em fertilizantes, como o N. Assim, a
analise direta da amostra é a forma mais simples para evitar processos complexos e
perigosos de tratamento da amostras e consequentemente a geracao de residuos
quimicos (15).

Nesse contexto, a espectrometria de emissao 6ptica com plasma induzido por
laser, conhecida pelo acrbnimo LIBS (do inglés Laser-Induced Breakdown
Spectroscopy) apresenta caracteristicas bastante atraentes, como: aplicabilidade a
gualquer tipo de amostra (solida, liquida e gasosa) praticamente sem preparo,
capacidade de sensoriamento remoto, custo de analise relativamente baixo,

capacidade de deteccdo simultdnea e multielementar, simplicidade, andlise rapida e
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em tempo real, possibilidade de andlise in-situ e potencial para avaliagdo de estruturas
finas de moléculas diatdbmicas (16—18). Contudo, o desenvolvimento de métodos
analiticos quantitativos utilizando a técnica LIBS n&o € tdo simples no que concerne a
calibracao, pois as analises sdo fortemente influenciadas pelos efeitos de matriz. As
diferencas entre amostras e padrfes resultam em variacdo da quantidade de material
amostrado, condi¢des especificas de evaporacéao, diferenciados processos de quebra
(breakdown) e excitacdo das espécies geradas em cada caso (19). Assim,
considerando as dificuldades em se encontrar padrdes que representem as diferentes
amostras analisadas, a selecdo de padrées para calibracdo externa € praticamente
impossivel (20). Nesse sentido, a calibracdo € um importante obstaculo a ser
superado no desenvolvimento de métodos quantitativos utilizando a técnica LIBS.
Todavia, considerando a importancia do desenvolvimento de fertilizantes
inteligentes para a agricultura e a necessidade de métodos analiticos limpos, rapidos
e de baixo custo que possam contribuir no processo de desenvolvimento desses
fertilizantes, s&o propostos estudos para superar os desafios da calibracdo em LIBS
e desenvolver métodos para determinacdo de P, N, Ca e K, em amostras de
fertilizantes inteligentes a base de biocarvdo. A escolha dos nutrientes a serem
avaliados foi baseada na importancia desses para agricultura. O N é o nutriente mais
exigido pelas plantas e sua absorcéo ocorre de preferéncia na forma de NOs™ (21,22);
K é o segundo nutriente mais exigido pelas plantas, sendo o mais consumido como
fertilizante pela agricultura brasileira (22); Ca é importante, pois reduz a acidez do
solo, diminuindo assim a toxidade do Al, Cu e Mn (23,24) e o P apesar de ser um
nutriente exigido em menores quantidades, € o mais utilizado em adubacédo, uma vez
gue sua presenca no solo é escassa e apresenta uma forte interacdo com o solo, o

que reduz sua disponibilidade (21,22).
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6 Conclusodes

Com a criacdo da IBI tornou-se concreta a demanda pelo controle de qualidade
de biocarvfes destinados ao condicionamento solos. Assim, conclui-se que qualquer
nova proposta de utilizacédo de biocarvao para fins agricolas necessita de controle de
gualidade. No caso especifico dos fertilizantes de biocarvdo, o monitoramento da
guantidade de nutriente incorporada, também € essencial para o desenvolvimento dos
fertilizantes. Nesse contexto, o desenvolvimento dos métodos analiticos utilizando a
técnica LIBS é bastante atraente, considerando a dificuldade de solubilizacdo de
carvles para analises por técnicas convencionais de determinacéo elementar.

A partir dessas consideracoes, foi avaliada a possibilidade do desenvolvimento
de métodos utilizando a técnica LIBS para a determinacdo de Ca, K, N e P,
importantes nutrientes para fertilizacdo agricola. Sob as condi¢cdes experimentais
avaliadas, os resultados indicaram a inviabilidade do desenvolvimento de métodos
para determinacdo de N e P. Contudo, métodos analiticos para determinacédo de Ca
e K foram desenvolvidos.

Do ponto de vista analitico, duas importantes contribui¢cdes cientificas foram
acrescentadas pelo desenvolvimento dos métodos analiticos para determinacédo de
Ca e K. No caso do primeiro nutriente, observou-se que o severo efeito de matriz,
ocasionado pela forma de incorporacéo do nutriente Ca ao biocarvdo, somente pode
ser minimizado pela padronizagéo interna. Conclui-se também, que o elemento com
propriedades funcionais para a referida padronizacdo deve ser um elemento
naturalmente presente na matriz da amostra, o que de forma indireta ressalta a
importancia da compatibilizagdo de matriz no método de calibracdo. Além disso, os
resultados também evidenciaram que pré-processamentos espectrais apresentaram
contribuicdo muito reduzidas para minimizacdo do efeito de matriz e consequente
viabilizagdo do método analitico, sendo que o pior dos tratamentos avaliados péde ser
utilizado quando a padronizacao interna adequada foi aplicada. Na determinacao de
K néo foram observados efeitos de matriz tdo drasticos, como para Ca. Nesse caso,
somente a compatibilizacdo de matriz foi suficiente para viabilizar a calibracao
analitica. Contudo, a baixa sensibilidade das condi¢cbes experimentais utilizadas
conduziu ao desenvolvimento de estratégia de aumento da sensibilidade para
possibilitar o desenvolvimento do método. A estratégia inédita proposta, baseou-se no

conceito simples da adicdo a amostras e padrdes de elementos facilmente ionizaveis,
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com o objetivo de aumentar a densidade eletrdbnica e consequentemente a
temperatura do plasma LIBS.

Os métodos desenvolvidos, os quais utilizam curva analitica compatibilizada
com biocarvdo proveniente de biomassa de eucalipto foram adequados para
determinacao dos nutrientes em fertilizantes de bicarvdes, provenientes de diferentes
biomassas. Esses resultados indicam a robustez da estratégia de calibracédo
desenvolvida e a adequacgdo dos métodos para finalidade proposta.

Finalmente, os métodos redinem caracteristicas analiticas intrinsecas ao uso
da técnica LIBS como: andlise direta que dispensa o pré-tratamento da amostra,
eliminacdo da geracdo de residuos quimicos pds-andlise, obtencdo de espectros

multielementares a partir de um Unico pulso de laser e reduzidos tempos de analise.
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