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RESUMO

Dinamica de liberagéo de fosforo de biocarvao de lodo de esgoto estimulada por
acidos organicos
O crescimento da populacdo urbana mundial é acompanhado de um grande aumento na
geracdo de residuos urbanos. Portanto, a correta destinacdo de residuos como o lodo de
esgoto (LE) tem se mostrado um desafio. De acordo com pesquisas ja consolidadas, o LE
tem potencial para ser utilizado na agricultura como fertilizante e, ou condicionador de
solo. No entanto, devido a possibilidade de conter patdgenos e contaminantes, a aplicagéo
direta do LE é limitada a poucas situacdes. No entanto, o tratamento térmico por pirolise
garante a seguranca do uso do LE. O processo de pirdlise transforma LE em biocarvéo de
lodo de esgoto (BLE), uma matéria-prima livre de patdgenos e rica em nutrientes para
plantas. Dentre os nutrientes para plantas presentes no BLE, o fosforo (P) destaca-se pela
alta concentracdo presente. No entanto, existem problemas com a solubilizacéo eficaz de
P no BLE. O acido oxalico destaca-se como um eficiente solubilizador de fosforo,
apresentando maior potencial na liberacdo deste nutriente em comparacdo com outros
acidos organicos, devido a excelente acidificagdo do meio ao alto poder de complexagédo
proveniente da proximidade de seus grupos carboxila. O estudo teve por objetivo
investigar como as interacfes entre BLE e acidos organicos afetam a liberacdo de P no
solo ao longo do tempo. Para isso foi montado um ensaio de incubacdo, com os seguintes
tratamentos: solo sem adicdo de fertilizante (controle), fertilizante fosfatado soltvel
(MAP), BLE produzido a 300°C (BC300) e BLE produzido a 500°C (BC500). Os
tratamentos foram duplicados com auséncia e presenca do acido oxalico. Os resultados
demonstram a eficiéncia do BC500 em conjunto com o acido oxalico em liberar a
concentracdo maxima de P no solo apds 60 dias de incubacdo. Quando os BLEs foram
combinados com o &cido oxalico, foi encontrada uma liberacdo consideravel de P,
indicando o potencial deste acido em solubilizar o P presente nos BLEs. A aplicacdo
simultanea de BLE e acido oxalico mostra um potencial significativo para melhorar a
liberacdo de P, resultando em um aumento do potencial agronémico do biochar como
fertilizante de base organica. No entanto, mais pesquisas S0 necessarias para

compreender adequadamente essa interagdo no sistema solo-planta.

Palavras-chave: biochar, pirdlise, acido oxalico.
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1. INTRODUCAO

O aumento da producao de lodo de esgoto (LE), devido ao aumento da populagédo
urbana e da ampliacdo dos sistemas de coleta e tratamento do esgoto, tem se mostrado
um grande desafio no que tange a correta destinacdo desse residuo. Em virtude das suas
notaveis propriedades, o LE demonstra um grande potencial para ser empregado na
agricultura, seja como um eficaz fertilizante ou como um excelente condicionador do solo
(KIRCHMANN et al., 2016; ROMANOS et al., 2019).

A utilizacdo direta do LE enfrenta restri¢des significativas devido a potencial
presenca de patdgenos e outros contaminantes prejudiciais (FANG et al., 2020). Além
disso, a legislacdo brasileira, especificamente a Resolucdo CONAMA 498 de 2020,
estabelece diretrizes estritas que restringem a aplicacdo do LE a apenas algumas situacdes
especificas. Essas limitagdes tém embates importantes nas decisdes dentro do contexto
da gestdo ambiental e da satde publica.

A utilizacdo do tratamento térmico por pirdlise surge como uma alternativa viavel
para garantir a seguranca na aplicacdo do LE (RACEK et al., 2020). O produto sélido
resultante da pirdlise do LE, conhecido como biocarvdo de lodo de esgoto (BLE)
(SOUSA; FIGUEIREDO, 2016), apresenta-se como um recurso isento de patdgenos e
enriquecido com elementos essenciais, tais como carbono (C), nitrogénio (N), fésforo (P),
calcio (Ca) e zinco (Zn) (PAZ-FERREIRO et al., 2018; CHAGAS, 2021a; 2022;
FACHINI, 2022). Essas caracteristicas evidenciam o potencial do BLE como um valioso
fertilizante.

Entre os principais componentes nutricionais identificados no BLE, o P se destaca
consistentemente por sua presenca em niveis mais elevados (HOSSAIN et al., 2011;
FARIA etal., 2018; FIGUEIREDO et al., 2018; ADHIKARI et al., 2019). Uma busca por
solucBes sustentaveis para o suprimento de P, um elemento essencial para o crescimento
saudavel das plantas, tem sido observada nos Gltimos anos (STECKENMESSER et al.,
2017; FIGUEIREDO et al., 2021), refletindo uma crescente preocupacdo em relacdo a
escassez de fertilizantes minerais fosfatados (FAO, 2015; VACCARI; POWERS; LIU,
2019). O BLE tem despertado um crescente interesse como uma fonte alternativa de P
para as plantas.

Estudos cientificos indicam que a maior parte do P no BLE se encontra em formas
inorganicas, apresentando diferentes graus de estabilidade, as vezes ndo imediatamente

disponiveis para absorgédo pelas plantas (FIGUEIREDO et al., 2021). Uma alternativa
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para promover a solubilizagcdo do P no BLE consiste na sua aplicacdo conjunta com acidos
organicos, tais como o &cido citrico, gliconico e oxalico, ademais esse processo visa
melhorar a disponibilidade do fosforo para as plantas, tornando-o mais acessivel para sua
absorcéo e, assim, contribuir para a fertilizacdo do solo de forma eficaz (GADD, 1999;
2007).

No presente estudo, objetivou-se investigar como os acidos orgénicos afetam a
liberacdo de P a partir do Biocarvéo de Lodo de Esgoto (BLE) no solo ao longo do tempo.
E importante notar que, apesar de varias pesquisas terem demonstrado a eficacia do acido
oxalico na solubilizacdo do P em rochas fosfatadas, hd uma caréncia significativa de
estudos que explorem as interacdes entre 0 BLE e 0s &cidos organicos (KPOMBLEKOU-
A; TABATABAI, 1994; MENDES et al., 2020; 2022; AMARO et al., 2023). Esses &cidos
tém a capacidade de desestruturar minerais e, por meio da acidificacdo e complexacéo de
cations, podem tornar acessivel o nutriente que, de outra forma, estaria indisponivel no
solo (GADD, 2017; DUARTE et al., 2022).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Lodo de esgoto

De acordo com as ultimas previsdes das OrganizacGes das Nac¢oes Unidas (ONU)
informam que a populacdo mundial poderad chegar a aproximadamente 9,7 milhGes em
2050 (ONU, 2022). Pesquisas mostram que o mundo até 2050 podera gerar 3,40 mil
milhdes de toneladas de residuos por ano (KAZA et al., 2018). Esse aumento consideravel
na populagdo vem acompanhado também da quantidade produzida de efluentes sanitarios
como o lodo de esgoto (LE), sendo necessario abordagens que revertam essa situacao.

Nas estacOes de tratamento de esgoto (ETE) os efluentes sanitarios passam por
processamentos quimicos, fisicos ou bioldgicos que fazem a remocdo de poluentes,
devolvendo para a natureza um produto estabilizado de baixo risco de putrefacdo e sem
odor desagradavel, que pode ser denominado como LE (CAESB, 2023). O LE é rico em
matéria organica com capacidade de beneficiar o solo, no entanto, pode apresentar em
sua composicdo patdgenos e elementos toxicos (DE SOUSA LIMA, et al., 2020). Sendo
assim, o esgoto é submetido a diferentes niveis de tratamento que envolve a utilizacao de
grades, peneiras e caixas de areia para remocao de solidos mais grosseiros, decantagdo
dos solidos em suspensdo, digestio da matéria organica biodegradavel pelos
microrganismos. Ao final de cada etapa tem-se a geracdo do LE que é passado por
tratamento com o objetivo de estabilizar a matéria organica e facilitar o processo de
desidratacdo (CAESB, 2023). Portanto, o LE pode ser definido como um residuo sélido
ndo perigoso e nao inerte gerado no tratamento bioldgico de esgotos sanitarios de centros
urbanos e industriais (ZHANG et al., 2015; FARIA et al., 2018).

Devido ao grande volume gerado e a presenca de carga poluente, como metais
pesados e microrganismos patogénicos, a correta destinacdo do LE tem se tornado um
desafio socioambiental (SIEBIELSKA, 2014; KACPRZAK et al., 2017; SYED-
HASSAN et al., 2017; FIGUEIREDO et al., 2018; FREDDI, 2019). Apesar das ja citadas
limitacGes, o LE é considerado um residuo rico em nutrientes, como N e P, e matéria
organica, apresentando também poder corretivo do solo da acidez do solo (FACHINI;
FIGUEIREDO, 2022). E devido a tais caracteristicas, 0 uso agricola representa uma das
principais opg¢des de destinagdo para o LE (SYED-HASSAN et al., 2017,
COLLIVIGNARELLI et al., 2019; SCHNELL; HORST; QUICKER, 2020).
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Entretanto, para a utilizacdo de LE no solo é necessario seguir as normas e
tratamentos estabelecidos pelo CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE
(CONAMA), seguindo os limites entre a carga maxima acumulada e a taxa maxima anual
de metais pesados. Quando aplicado de modo incorreto, o uso do LE pode implicar em
transferéncia de metais pesados e poluentes para terras agricultaveis (KIRCHMANN et
al., 2016). Isso pode elevar as concentracdes de metais pesados no solo a niveis toxicos
para 0s microrganismos do solo e afetar os processos bioldgicos, como a atividade de
bactérias fixadoras de nitrogénio tanto formas de vida livre quanto aquelas que atuam em
simbiose com raizes (BROOKES; MCGRATH, 1984; MCGRATH; BROOKES;
GILLER, 1983; MARTENSSON; WITTER, 1990; WITTER; MARTENSSON;
GARCIA, 1993). Os metais pesados podem diminuir a producdo ou causar a morte da
cultura (RASCIO; NAVARI-1ZZ0, 2011; CHAGAS, 2018).

2.2. Biocarvao de Lodo de esgoto

Uma alternativa para aumentar a seguranca do uso do LE na agricultura € o
tratamento térmico por pirélise (SYED-HASSAN et al., 2017; FIGUEIREDO et al.,
2018). Durante a pirdlise, o LE é submetido a processos de conversao termoquimica sob
restricdo de oxigénio (WANG et al., 2020). No decorrer da pirélise, os componentes da
biomassa sofrem termodegradacao, convertendo a biomassa em um residuo sélido rico
em C, juntamente com um liquido orgénico condenséavel conhecido como biodleo ou
alcatrdo, e um gas combustivel ndo condensavel, consistindo em hidrogénio, 6xidos de
carbono, hidrocarbonetos leves e alguns outros compostos dependendo das condicdes de
reacdo (GIUDICIANNI; CARDONE; RAGUCCI, 2013). O produto s6lido da pirélise do
LE é denominado biochar ou biocarvao de LE (BLE).

Os principais fatores determinantes das caracteristicas do BLE sdo: a biomassa
utilizada e as condicgdes de pirdlise, dentre as quais se destacam a temperatura maxima, a
taxa de aquecimento e o tempo de residéncia (ANTAL; GR@NLI, 2003). Podem ser
utilizadas diversas biomassas no processo de pirdlise, tais como: residuos agricolas,
residuos florestais, biomassa de algas € o LE (LIAO et al., 2018; FIGUEIREDO et al.,
2018).

A elevada temperatura alcancada na pirélise (>300°C) causa a morte dos agentes
patogénicos, conferindo maior seguranca na utilizacdo do BLE, do que comparado ao LE
(SYED-HASSAN et al., 2017; FIGUEIREDO et al., 2018; CHAGAS et al., 2021b). Além
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do mais o processo de pirolise causa a concentracdo de macro e micronutrientes,
principalmente o P (HOSSAIN et al., 2011; KLEEMANN et al., 2017; FIGUEIREDO et
al., 2018). Estudos mostram que dependendo das condi¢fes de pirdlise o BLE pode ter
até 6% de P em sua composicéo final (FIGUEIREDO et al., 2018). Portanto o BLE pode
ser considerado um bom substituto para os fosfatados minerais (FARIA et al., 2018;
REHMAN et al., 2018).

De modo geral o BLE, quando aplicado ao solo tem a capacidade de aumentar a
disponibilidade e concentracéo de nutrientes (MENDEZ et al., 2017; TIAN et al., 2019),
aumenta a capacidade de troca catiénica (CTC), saturacdo por bases (SB), pH e carbono
organico total, o que pode resultar em um melhor rendimento das culturas (SOUSA;
FIGUEIREDO, 2016; SARFRAZ et al., 2017; FARIA et al., 2018; FIGUEIREDO et al.,
2021).

Além das propriedade quimicas do solo, o BLE também pode acarretar melhorias
nos atributos fisicos do solo, como aeracéo, capacidade de retencao de dgua e porosidade
(XIE et al., 2021) e indicadores de desempenho biol6gico, como biomassa microbiana,
atividade enzimatica do solo e colonizagdo de fungos micorrizicos arbusculares (HE et
al., 2021). Sendo assim, a aplicacdo BLE pode trazer beneficios para paises de regides
tropicais que possuem solos predominantemente acidos e com baixa disponibilidade de
nutrientes, principalmente P, como é o caso dos solos do Cerrado (BRIDLE;
PRITCHARD, 2004; WOLLMANN et al., 2018; FRISTAK; PIPISKA; SOJA, 2018).

Varios trabalhos vém mostrando os beneficios o uso do BLE. O estudo de SOUSA
e FIGUEIREDO (2016), relatou uma melhoria na produtividade do rabanete e reducéo
no tempo de producéo quando utilizado doses de 10 até 30 g kg™ de BLE. Os autores
verificaram ainda melhoria nos indicadores de fertilidade do solo, aumento da
concentracdo de P, SB e da CTC (SOUSA,; FIGUEIREDO, 2016)

No estudo de SILVA et al. (2016) foi visto que é possivel a utilizacdo do BLE na
correcdo do solo para o desenvolvimento de mudas de eucalipto, conforme o indice de
Qualidade Dickson. Em outros projetos como o SCHNEIDER (2016) que além do uso do
BLE aumentar a produgdo dos grdos da cultura do milho, ajudou também nas
propriedades quimicas do solo, elevando os teores dos macronutrientes P, potassio (K) e
magnésio (Mg) e da Saturacdo por Bases (V%).

As caracteristicas dos BLE podem ser alteradas devido as condigdes de pirolise.

Quanto maior a temperatura de pir6lise empregada maior sera a area superficial
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especifica, o volume de poros, 0 pH e o teor de cinzas do BLE em relacdo ao LE
(AGRAFIOTI et al., 2013; FIGUEIREDO et al., 2018). No entanto, temperaturas altas
podem causar reducdo do contetdo de C, N, O, hidrogénio (H), do rendimento e da
quantidade de grupos funcionais carboxila, hidroxila e amino do BLE (CHEN et al., 2016;
FIGUEIREDO et al., 2018).

2.3. Importancia dos fertilizantes fosfatados

A agricultura moderna depende fortemente de fertilizantes minerais sollveis
(HUANG et al., 2008). Quando usados adequadamente, esses produtos quimicos
fornecem as plantas nutrientes que promovem o desenvolvimento saudavel e produzem
colheitas abundantes (BRASIL; CRAVO; VIEGAS, 2020). Dentre os fertilizantes
soltveis mais utilizados na agricultura destacam-se os fertilizantes fosfatados.

O P é um nutriente para todos 0s seres vivos, presentes em moléculas essenciais
como como acidos nucléicos (DNA e RNA), transportadores de energia metabolica
(ATP) (FAQUIN, 2005). Nos seres vivos, tem fungdo estrutural e metabdlica ndo
podendo ser substituido por outro elemento com propriedades similares (BAVEYE,
2015). E um macronutriente chave para a fotossintese, crescimento de raizes e o
desenvolvimento de flores e frutos (REETZ, 2017; MACIEL; DE TUNES, 2021). Na
agricultura convencional, o P é fornecido por meio de fertilizantes fosfatados de alta
solubilidade.

O uso de fertilizantes fosfatados na agricultura visa o fornecimento de P as plantas,
necessario para seu desenvolvimento saudavel (SHULSE et al., 2019). A escassez desse
nutriente causa baixo rendimento e ma qualidade das colheitas (QIU; ISRAEL, 1992).
Sao produzidos a partir da reagdo, por via imida, da rocha fosfatica ignea juntamente com
acido sulfurico concentrado (SAUEIA; MAZZILLI, 2006), ademais, as rochas fosféaticas,
sdo recursos naturais finitos e ndo reciclaveis (DEMIRER et al., 2022). Além disso, como
0 P é um recurso escasso (SORENSEN; DALL; HABIB, 2015), visto que diante de
pesquisas recentes as reservas naturais de P tém o risco de se esgotar por volta de 2300
(DANESHGAR et al., 2018), é essencial utilizar fertilizantes fosfatados de forma eficaz,
a fim de conservar os recursos naturais.

Os solos brasileiros apresentam variacdo substancial em sua composic¢ao quimica
e fisica devido a sua diversidade geogréafica e ambiental (PINHEIRO JUNIOR, et al.;
2020), e é tipico observar que esses solos brasileiros apresentam baixa concentracao de P
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disponivel (ALOVISI et al., 2018). Devido ao aumento da procura mundial e a
diminuigéo das fontes de fosfato, a potencial escassez de fertilizantes fosfatados tornou-
se um problema sério na agricultura nos ultimos anos (SORENSEN; DALL; HABIB,
2015). No entanto, em meio a essa preocupacdo, 0 BLE emergiu como uma solucéo
potencialmente vidvel para o fornecimento de P na agriculturas, ja que o BLE é um
produto, que, quando aplicado ao solo, ndo apenas fornece nutrientes essenciais para as
plantas, mas também atua como um agente de reten¢do, permitindo uma liberagéo gradual
de fésforo (FARIA et al., 2018).

O estudo de FARIA et al. (2018) mostra que a aplicacdo de BLE ao solo melhora
a fertilidade do solo, principalmente o teor de P, Mg, cobre (Cu) e Zn, bem comoa CTC
e a V%. Estas melhorias na fertilidade do solo resultaram num aumento da absorcéo de
nutrientes essenciais pelas plantas, particularmente durante a segunda safra com
aplicacdo, resultando num aumento consideravel na produtividade da cultura utilizada.
Como resultado, a partir do estudo pode-se concluir que a utilizacdo de BLE como fonte
de P provou ser uma estratégia agricola eficaz.

Além disso, a transformacdo de LE em biocarvdo nédo apenas reduz o desperdicio
de residuos (FAN et al., 2017), mas também ajuda a prevenir a escassez iminente de
fertilizantes fosfatados. Ademais, como enfatizado por SINGH et al., (2020), a0 mesmo
tempo em que melhora a qualidade do solo, o BLE pode reduzir danos ambientais da

agricultura convencional.
2.4. Acidos organicos solubilizadores de P

Os nutrientes do BLE apresentam formas quimicas varidveis o que dificulta a
estimativa da concentracdo da fracdo disponivel para as plantas. No caso do P, devido a
sua natureza quimica no BLE, esse nutriente encontra-se em diversas fragdes organicas e
inorganicas com diferentes graus de estabilidade (LI et al., 2018). Durante o tratamento
das aguas residuais e da pir6lise do LE ocorre a formacdo de fosfatos poucos sollveis
com o célcio, aluminio e ferro, além do mais as formas quimicas do P presentes no BLE
sdo influenciadas pela temperatura de pirélise, o que afeta a biodisponibilidade do
nutriente (SCHNEIDER; HADERLEIN, 2016; ADHIKARI et al., 2019; FIGUEIREDO
et al., 2020). Tudo isso dificulta a previsibilidade de disponibilizacdo do P do BLE o que,

consequentemente limita a sua utilizagéo.
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Um possivel mecanismos para aumentar a disponibilizacdo do P ¢ a solubilizacéo
por &cidos organicos. Os acidos organicos sdo produzidos por microrganismos que atuam
na solubilizacdo de minerais fosfatados por meio de aciddlise ou por quelagéo dos cations,
0 que faz liberar fosfatos soltiveis (MENDES et al., 2014). Esses microrganismos capazes
de solubilizar nutrientes estdo naturalmente presentes no solo (MEENA; MAURYA;
VERMA, 2014) e, dentre eles destacam-se 0s géneros de bactérias Bacillus,
Pseudomonas, Paenibacillus e de fungos Aspergillus, Penicillum e Cladosporium
(SATTAR et al., 2019).

A producdo dos &cidos organicos depende do tipo de microrganismo, dos
nutrientes presentes no meio de cultivo e das caracteristicas do material a ser solubilizado
(SATTAR et al., 2019). Ja a capacidade da solubilizacdo dos &cidos orgénicos €
dependente do nimero e da posicao da carboxila e hidroxila, da constante de estabilidade
do complexo acido organico-metal, da concentracéo e do tipo de metal em solucédo, e do
pH da solucdo (FOMINA et al., 2005; PENA, 2018).

Dentre os acidos organicos que podem ser utilizados como solubilizadores
encontra-se o acido citrico, acido malico, &cido acetato, cido glucdnico e o acido oxalico
(DUARTE, 2016). No entanto, estudos recentes vém demostrando o maior potencial do
acido oxalico na solubilizagdo do P, em rochas fosfaticas e particulas de solo (PENA,
2018; AMARO et al., 2023; SU et al., 2023; TIAN et al., 2023). O &cido oxalico, em
comparagdo com os demais acidos organicos € mais eficiente na solubilizacao de fosfatos
devido a acidificacdo do meio e ao alto potencial de complexacdo resultante da
proximidade de seus grupos carboxila (KPOMBLEKOU-A; TABATABAI, 1994,
AMARO, 2020). No estudo de MENDES et al. (2020) ao testarem seis acidos organicos
na solubilizacdo de oitos rochas fosfaticas, os autores observaram que o acido oxalico foi
mais eficaz, em todos os tratamentos em liberar P.

Devido a ja comprovada eficiéncia dos &cidos organicos em solubilizar o P em
formas que as plantas sdo capazes de absorver, a aplicacdao conjunta do BLE com o acido
oxalico pode aumentar a eficiéncia do BLE como fertilizante fosfatado. ROSSATI;
FIGUEIREDO; MENDES (2023) ao inocularem o BLE com Aspergillus niger, fungo
produtor de &cido oxalico, verificaram aumento na disponibilidade do P em 500 vezes.
No entanto, apesar de ser uma rota tecnologica promissora, ainda € necessario estudos
para averiguar a eficiéncia do uso do acido organico como solubilizador do P presente no
BLE.
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3. MATERIAL E METODOS
3.1. Producéo de Biochar

Para a produgdo do BLE, foram utilizadas amostras de lodo de esgoto (LE)
previamente secas ao ar, com um teor de umidade de aproximadamente 10%, oriundas da
estacdo de tratamento de esgoto (ETE) Melchior, localizada em Samambaia, Distrito
Federal, Brasil. A ETE utiliza os niveis do sistema de tratamento preliminar, primario,
secundario e terciario (avancado). A decomposicdo do esgoto no tratamento primario é
realizada em um reator anaerébico (UASB) e o tratamento secundario é realizado em um
reator aerobico (UNITANK) do tipo lodo ativado. O processo de preparacdo envolveu a
fragmentacdo das amostras usando um triturador elétrico (modelo TRO25 2HP Bivolt
Tramontina). Posteriormente, o material triturado foi peneirado em peneira de 4 mm. Veja

abaixo amostras do LE e do BLEs (Figura 1).
; S .

Figura 1. Amostras do lodo (A) e biocarvdes utilizados no estudo (B e C).

O LE triturado e peneirado foi submetido a um processo de pir6lise em um forno
de pirélise (Linn Elektro Therm, localizado em Eschenfelden, Alemanha). A pir6lise
iniciou com o aquecimento gradual, com uma taxa media de aumento de temperatura de
2,5°C por minuto. Ao atingir as temperaturas de 300°C ou 500°C, o material permaneceu
no forno por um tempo de residéncia de 5 horas. Ap6s a conclusdo da pirdlise, os
biocarv6es foram submetidos a caracterizagdo quimica, cujos resultados sdo apresentados

na Tabela 1.

Tabela 1. Caracterizacéo dos biocarvoes de lodo de esgoto

Lodo de Biocarvao Biocarvao
Esgoto 300°C 500°C
Cd mg/kg 3.0 4.0 3.0

Caracteristica Unidade
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Ni ma/kg 33 43 12

Pb mg/kg 34 28 50
K20 % 0.2 0.3 0.3
pH : 6.4 6.5 6.2
Mat. Org. % 48.80 47.20 25.9
Umidade % 26.9 9.2 15
Relacdo C/N . 2.9 2.2 54
P20s (Total) % 5.70 5.50 6.0
N % 2.7 3.4 2.7
Ca % 0.74 0.70 0.64
Mg % 0.20 0.18 0.20
S % 0.96 0.86 1.0
Cu mg/kg 100 115 148
Fe mg/kg 24900 24900 20440
Mn mg/kg 117 134 140
Zn mg/kg 394 400 510
C.Org % 7.8 7.5 15.2

3.2. Coleta de solo

As coletas de amostras de solo foram feitas na Fazenda Agua Limpa - UnB,
situada na regido de Vagem Bonita, Brasilia, no DF. na profundidade de 0 a 20 cm em

Neossolo Quartzarénico (SANTOS et al., 2018). Depois da coleta, as amostras de solo

foram secas ao ar e submetidas a peneiragem em peneira com malha de 2 mm (Figura 2).

v A SR =S 3 = I 7

Figura 2. Coleta do solo (A) e processo de peneiramento do solo (B e C).
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Posteriormente procedeu-se a analise quimica e de textura do solo (TEIXEIRA et
al., 2017), conforme visto na tabela abaixo (Tabela 2). O Neossolo Quartzarénico possui
baixa fertilidade natural, apresenta textura arenosa, na maioria das vezes € um solo
profundos ou muito profundo que passa pelo processo de lavagem e isso resulta em uma
baixa capacidade de reter agua e nutrientes (DE OLIVEIRA NETO; SILVA, 2021).

Tabela 2. Caracteristicas quimicas e fisicas do Neossolo Quartzarénico.

Atributo Unidade Neossolo
pH (CaCly) : 5,2
Ca cmolc/dm3 2,0
Mg cmolc/dm? 0,8
Ca+ Mg cmol¢/dm3 2,8
Al cmolc/dm? 0,00
H+ Al cmolc/dm3 1,6
CTC* cmolc/dm3 4,47
P (Mehlich I) mg/dm3 1,0
K cmolc/dm? 0,067
K/ mg/dm?3 26
Mat. Org. % 2,0
Mat. Org. a/kg 20,0
Sat. Al (m%) % 0
Sat. Base (V%) % 64
Ca/Mg . 2,5
Ca/CTC % 444
Mg/CTC % 17,8
(H+AI/CTC % 35,6
K/CTC % 1,5
Argila g/kg? 105,3
Areia g/kg? 846,8
Silte g/kg? 47,9

*CTC: capacidade de troca de céations.
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Uma vez que o Neossolo Quartzarénico se apresentou tipicamente acido (DE
NEGREIROS NETO et al., 2020), procedeu-se a aplicagdo de 4,62 g de calcario por cada

quilograma de solo para corrigir a acidez do solo (Figura 3).

Figura 3. Pesagem do solo (A); pesagem do calcario (B); aplicacdo de calcario ao solo

utilizado no experimento (C).

Nas semanas seguintes, dgua destilada foi cuidadosamente adicionada ao solo,
duas vezes por semana. Esse processo foi continuado até que o pH atingisse o valor de
6,88, momento em que o solo foi distribuido na sala de secagem do solo, homogeneizado

até secar completamente (Figura 4).

Figura 4. Aplicacdo de agua destilada (A) e processo de secagem (B e C).
3.3. Ensaio de Incubacéo e determinacao de P

O estudo foi conduzido utilizando um arranjo experimental de delineamento
inteiramente casualizado, contendo trés repeticdes. Foram considerados 0s seguintes

tratamentos para avaliagéo: (a) o solo sem a adicdo de fertilizante (controle); (b) aplicacéo
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de fertilizante fosfatado soluvel (MAP); (c) aplicacdo do biocarvao produzido a 300°C,
(BC300) e; (d) aplicacdo do biocarvao produzido a 500°C (BC500).

Avaliagdo da liberacdo de P nos biocarvdes e no MAP foi conduzida de acordo
com uma metodologia adaptada do estudo de BLEY et al. (2017). Foram utilizados sachés
foram cobertos com mais 50 g do mesmo solo utilizado no inicio do experimento,
garantindo assim uma distribuicdo uniforme e representativa dos tratamentos no interior

do recipiente (Figura 5).

Figura 5. Sachés (A); pesagem para fazer a montagem do experimento (B, C e D).

Todos os procedimentos experimentais foram replicados para permitir a avaliagéo
tanto na presenca quanto na auséncia de acido organico oxalico conforme indicado por
PESSOA et al. (2015).

Para garantir uma umidade constante, a massa total do solo foi previamente
umedecida com &gua destilada na proporc¢édo da capacidade de campo de 12,6 gramas de
agua para cada 100 gramas de solo em (peso/peso). A umidade do solo foi monitorada
em intervalos de 5 dias, medindo-se a massa total dos frascos com o auxilio de uma
balanca de alta precisdo. Quando necessario, adicionou-se agua destilada para manter o
teor de umidade constante ao longo do experimento.

Os recipientes que continham solo e os sachés contendo os fertilizantes foram
mantidos dentro de uma sala de incubacdo a uma temperatura ambiente durante todo
experimento. Em intervalos de tempo:12 horas, 2 dias, 5 dias, 15 dias, 30 dias e 60 dias
apos o inicio do processo de incubagdo, os sachés contendo os fertilizantes e os biocarvdes
foram separados do solo, interrompendo, portanto, o processo de disponibilizagéo do

nutriente (Figura 6).
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Figura 6. Distribuig&o das amostras durante a incubacdo (A e B).
3.4. Determinacédo do Fosforo “disponivel”

O solo foi separado dos sachés com o fertilizante, foi completamente misturado
para garantir homogeneidade e, em seguida, foi coletada uma amostra representativa para
a analise dos niveis de P utilizando o extrator Mehlich-1, apds cada periodo de incubacédo
(Figura 7).

Figura 7. Pesagem da amostra (A); processo de preparacdo para a avaliacdo dos niveis
deP (BeC).

Ap0s a extracdo, procedeu-se a estimativa dos niveis de P por meio da técnica de
espectrofotometria (TEIXEIRA et al., 2017) (Figura 8). Os valores de P acumulados ap6s
um periodo de 60 dias foram submetidos a analise estatistica, e as médias foram
comparadas por meio do teste de Tukey, com um nivel de significancia de 5% (P<0,05).
Todas as avaliagdes foram conduzidas utilizando o software XLSTAT, versdo 2013
(ADDINSOFT, 2013).
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Figura 8. Amostras dos extratos (A); processo de analise pelo Espectrofotdmetro (B e
C).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A dinémica de liberacdo de P do BLE no solo ao longo de 60 dias de incubacao €
apresentada na figura 9. Em ambos os biocarvdes, na presenca de acido, a liberacdo de P
foi alta nas primeiras horas ap0s o inicio da incubacdo, permanecendo elevada até os 5
dias de incubacdo. Apds esse periodo, houve uma lenta queda da liberacéo de P no solo.
Apesar da reducdo, a presenca de acido oxalico promoveu altos teores de P ao longo dos
60 dias de incubacdo. A liberagdo de P dos BLEs foi baixa na auséncia de acido (Figura
9AB). Por outro lado, a liberacdo de P do fertilizante mineral (MAP) foi alta tanto em
agua quanto em acido, confirmando a alta solubilidade de P em &4gua do MAP. E visivel
que a disponibilizacdo de P no solo ao longo de 60 dias, também ndo alcangou a
estabilizacdo para 0 MAP na presenca e na auséncia do acido oxalico, com crescente
liberacdo de P ao longo do periodo de incubacédo (Figura 9C). Um dos fatores que pode
ter influenciado no resultado do MAP ser elevado € o fato do Neossolo Quartzarenico ser
um solo arenoso que apresenta alta adsorcao de P e baixa disponibilidade natural desse
nutriente (MACHADO et al., 2011).
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Figura 9. Liberacdo de P ao longo de 60 dias de incubacéo: (A) Liberacao de fosforo do
biocarvao 300°C em agua e &cido oxalico; (B) Liberacdo de fosforo do biocarvao 500°C
em agua e acido oxalico; (C) Liberacao de fosforo do MAP em agua e &cido oxalico.

O P disponivel no LE é principalmente encontrado na forma inorganica
(FIGUEIREDO et al., 2021). A adicdo de biocarvéo ao solo pode alterar a quantidade de
P no solo, que é influenciada pelas diversas formas quimicas de P inorganico (XU et al.,
2014; FARIA et al., 2018). A partir do tratamento termoquimico como a pirdlise de LE,
hd um aumento da biodisponibilidade de P, devido a uma série de reacdes quimicas,
resultando em transformacdes na fase fosfato mineral composta por Ca e Mg (ADAM et
al., 2009; FARIA et al., 2018).

Estudos demonstraram que os biocarvies de casca de arroz e de esterco bovino
aumentam os teores de P disponivel no solo, além de aumentar o teor de nutrientes e a
produtividade da cultura do feijdo (TORRES et al., 2020). Os biocarvdes provenientes de
residuos agricolas reduzem a necessidade de aplicacdo de fertilizantes solUveis
necessarios e sao feitos de residuos como a casca de arroz e o bagacgo de uva que liberam
0 P na fase aquosa do solo (MANOLIKAKI; MANGOLIS; DIAMADOPOULOQS, 2016).

28



O uso de biocarvéo na cultura do rabanete aumentou a quantidade de nutrientes presentes
no solo, destacando o P, N, Ca e Mg, além de favorecer o crescimento da planta, deixando
as folhas com maior concentracéo de nutrientes e com maior nimero de folhas presentes,
aumentando também a produtividade da cultura (SOUSA; FIGUEIREDO, 2016). A
eficiéncia do biocarvao é considerada de acordo com o material usado para sua producao,
do tempo e da temperatura durante o processo de pirélise, da cultura escolhida e do tipo
de manejo (SOUSA; FIGUEIREDO, 2016). A liberagédo de P quando comparada com 0s
biocarvdes foi mais rapida e maior no fertilizante mineral (MAP), como mostrado na
Figura 9. O MAP apresenta 48% de P2Os soltivel em citrato neutro de amonio mais agua
(BRASIL, 2020). A liberacdo do P no MAP foi maior em &gua, do que na solucéo &cida
nos diferentes biocarvoes.

E importante ressaltar que, ao contréario dos biocarvdes, a liberacdo de fosforo
presente no MAP foi mais intensa quando da aplicacdo de agua em comparacao ao uso
de 4cido oxalico. Esta diferenca nos padrdes de liberacdo de P entre os biocarvdes e o
MAP pode ter implicacbes significativas na eficacia dos fertilizantes utilizados em
praticas agricolas e ambientais. A liberacdo do P presente no MAP é mais acelerada e
pode aumentar o risco adsorcao especifica, enquanto a liberacao nos biocarvdes acontece
de forma mais lenta reduz esse risco.

A utilizacdo do &cido oxalico conduziu a uma notavel ampliacéo na liberacdo de
P dos biocarv@es nas primeiras horas, sobretudo no que diz respeito ao BC500. Estudos
recentes tém salientado o poder do &cido oxalico na solubilizacdo de rochas fosfatadas
provenientes de varias fontes (MENDES et al., 2020; 2022; AMARO et al., 2023),
frequentemente exibindo uma eficacia superior em comparagdo com o acido sulfarico
(MENDES et al., 2020). Os resultados do presente estudo também corroboram a
capacidade do acido oxalico para solubilizar o fésforo contido nos biocarvaes.

Apos 60 dias do inicio do processo de incubacdo, na presenca de acido oxalico, o
biocarvdo produzido a 500°C (BC500) promoveu a maior concentracdo de P no solo
(p<0,05; Figura 10). De modo geral, biocarvBes produzidos a 500°C tendem a exibir
teores totais de P mais elevados quando comparados aos obtidos a 300°C (FIGUEIREDO
et al., 2021; ROSSATI; FIGUEIREDO; MENDES, 2023). Possivelmente devido a essa
razdo, houve uma consideravel amplificacdo na liberacdo de P no BC500.
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Figura 10. Quantidade de P presentes nos biocarvdes que foram liberados nos periodos
0,5; 30 e 60 durante os dias de incubag&o.

No solo encontram-se diversos acidos organicos de baixo peso molecular que séo
provenientes principalmente da decomposicdo da matéria organica, da secre¢do de raizes
de plantas e microrganismos. Alguns exemplos desses &cidos sdo o &cido oxalico, acido
citrico, &cido mélico e outros (WANG et al., 2012). Existem acidos organicos, como o
acido oxalico que sdo importantes para aprimorar a biodisponibilidade dos nutrientes
presentes no solo (TAGHIPOUR; JALALI, 2013). O poder de reacdo dos acidos
organicos na liberacdo de P envolve a quantidade de grupos carboxilicos e sua capacidade
de liberar P da fracdo 6xido de Ferro (Fe) e manganés (Mn) (TAGHIPOUR; JALALI,
2013). Com destaque entre os acidos organicos pode-se citar o acido oxalico que
solubilizou 100% do P de minerais apatiticos, mostrando as diferentes capacidades que
0s &cidos organicos possuem de liberar o P de fosfatos presentes em rochas pouco
soltveis (MENDES et al., 2020).

Acredita-se que o &cido oxalico desempenhou um papel significativo ao fornecer
fons de préton (H*), que reagiram com minerais de fosfato pouco soltveis, culminando
na liberacdo dos ions de fosfato solivel. ROSSATI; FIGUEIREDO; MENDES (2023)
constataram um grande aumento na disponibilidade de P, aproximadamente 500 vezes
maior, quando biocarvdes produzidos a partir de LE foram combinados com o fungo

solubilizador de fosfato Aspergillus niger.
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5. CONCLUSOES

O presente estudo mostra que a aplicagdo biocarvoes de lodo de esgoto obtidos
em diferentes temperaturas (300°C e 500°C), na presenca de acido oxalico, aumenta o0s
teores de fosforo disponivel no solo. Entre os biocarvdes, aquele produzido a 500°C
liberou maiores teores de P no solo, na presenca de acido oxalico. Portanto, os resultados
demonstram a importancia da presenca de acidos organicos no solo para aumentar a
liberacdo de fosforo do biocarvao de lodo de esgoto tornando-o mais disponivel para as
plantas. Além disso, a pesquisa traz a oportunidade de estudo de novas linhas de pesquisa

que abordem o desenvolvimento de fertilizantes a base de biocarvéo e acidos organicos.
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