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Resumo

O presente trabalho objetivou avaliar o efeito de solubilizacdo de fésforo em biocarvéo de palha de
café produzidos em duas temperaturas de pirélise, 350°C e 600°C, a partir da acdo de trés acidos
organicos P.A (acético, citrico e oxalico) sob diferentes concentracdes. Biocarvdes foram
caracterizados segundo o teor de P disponivel e o teor de P total. Para a solubilizacdo com os &cidos
organicos, foram preparadas solucdes dos &acidos em diferentes concentracbes, e posterior
determinac¢éo da concentracao de P. A solubilizagao do contetdo fosfatado de biocarvdes por efeito de
acidos organicos nao apresentaram distingdo entre os 4cidos estudados. Biocarvées de palha de café
apresentam disponibilidade distinta de P20s em fungdo da temperatura de pirdlise, em que maiores
teores de P20s solubilizavel pela acdo de acidos orgéanicos séo obtidos em biocarvdes de 350°C.
Destaca-se que mecanismo de solubilizacdo de fosfatos via &cidos orgénicos devem ser estimulados
a fim de melhor aproveitar do papel fonte de fésforo dos biocarvdes.

Palavras-chave: biochar, residuos organicos, condicionador de solo.
Area do Conhecimento: Engenharia Agrondmica.
Introducéo

Materiais organicos carbonizados, conhecidos como biocarvées ou biochars, resultantes de
processo de pirdlise, tem sido investigados quanto a seu papel como condicionador de solo em fungéo
de sua capacidade em produzir efeitos positivos e de interesse para a producdo vegetal em atributos
quimicos, fisicos e biolégicos (JOSEPH et al., 2021) de solos agricolas, sobretudo solos de reduzida
capacidade de troca catibnica, acidos, arenosos e pobres em nutrientes de importancia para nutricao
de plantas (BOLAN et al., 2023).

Neste sentido, biocarvdes podem também atuar como fonte de nutrientes, cujos conteddos
presentes nestes materiais sdo variaveis em quantidade e qualidade em funcdo do material organico
que lhe deu origem e dos parametros do processo de produgdo. No que se refere a qualidade do
contelido de nutrientes presentes nos biocarvdes, estes podem também apresentar variado grau de
solubilidade em funcao da substéncia formada apds o processo de carbonizagdo, variando desde um
conteddo que pode ser facilmente solubilizado em agua até outras por¢des com diferentes graus de
recalcitrancia (XU et al., 2016).

A investigacdo da solubilidade e consequente disponibilidade do contetido fosfatado presente nos
biocarvdes para fins de nutricdo de plantas é de particular interesse para a producéo agricola em solos
de alto grau de intemperismo, uma vez que biocarvdes sdo potencialmente Uteis para uso como
condicionadores de solo em solos com elevado potencial de adsorcdo de fosfatos e onde a acédo do
contelildo organico possui papel fundamental sobre a fertilidade destes solos. Sob este aspecto, o
contelido acido da matéria orgénica do solo pode contribuir, dentre outros efeitos de interesse, para a
dinamica do fosforo do solo com a solubilizacéo e disponibilidade de fosfatos presente nos biocarvées
para fins de nutricdo de plantas (LIU et al., 2017; ZHANG et al., 2020; PAUL et al., 2021).

Acidos organicos séo naturalmente presentes no solo, fundamentalmente para solos em que ha
atividades de organismos vivos. Estes acidos podem inicialmente ser divididos em dois grupos, a saber,
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acidos organicos de alto peso molecular e acidos organicos de baixo peso molecular (AOBPM’s). Os
AOBPM'’s consistem em uma fragdo altamente ativa, de rapida ciclagem e estéo presentes na solugao
do solo como resultado das exsudac6es das raizes das plantas, da atividade microbiana, bem como
da decomposicao da matéria organica do solo (ADELEKE et al., 2017). Sdo também variaveis quanto
ao potencial efeito sobre a solubilizacdo de fosfatos, em funcéo do tipo e nimero de grupamentos
funcionais, pH da solucédo, além da concentracdo dos mesmos na solucéo do solo.

Avaliar o efeito de solubilidade destes acidos organicos sobre o contelido elementar dos biocarvées
pode nortear decisdes futuras em solos manejados com o uso destes materiais, tais como a escolha
objetiva de espécies de plantas para rotacdo de culturas por conta da exudacdo de um determinado
tipo de acido ou o uso de microrganismos solubilizadores que contribuam para maior extracdo do
conteldo fosfatado presente nos biocarvdes, usufruindo assim de estratégias de manejo da matéria
organica do solo, a fim de melhor aproveitar o papel como fonte de nutrientes exercido por biocarvoes.

Isto posto, o presente trabalho objetivou avaliar os efeitos de solubilizagdo do contetdo fosfatado
em biocarvées de palha de café produzidos em duas temperaturas de pirélise, 350°C e 600°C, a partir
da acao de trés acidos orgéanicos de baixo peso molecular sob diferentes concentracdes.

Metodologia

Ensaios de solubilizacdo do contetido fosfatado foram conduzidos no Laboratério de Fisica do Solo
do Centro de Ciéncias Agrarias e Engenharias da Universidade Federal do Espirito Santo, Campus de
Alegre, sob delineamento inteiramente casualizado, com trés repeticdes por tratamento. Para tanto,
foram preparadas solu¢des de acidos orgénicos P.A (acético, oxalico e citrico), em seis diferentes
concentracbes: 0 (somente agua); 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 e 2,5 mmol/L e entdo testado o efeito na
solubilizacdo do conteldo fosfatado presente em biocarvdes de palha de café produzidos a 350°C e
600°C.

A palha de café foi inicialmente carbonizada em reator de pirélise, sob as temperaturas de 350°C e
600°C com tempo de residéncia na temperatura final de 60 min. Amostras destes biocarvdes foram
caracterizadas segundo o teor de P disponivel e o teor de P total utilizando os métodos indicados por
SINGH et al. (2017) com adaptagcbes. Para o P disponivel foram pesados 0,35 g dos biocarvoes,
adicionando 35 mL de solugéo de acido férmico 2% como extrator. A mistura foi agitada por 30 minutos
em temperatura ambiente, seguida da determinacdo da concentracdo de P no extrato via colorimetria
em espectrofotdmetro UV-visivel. A determinacao de P total foi feita por digestao acida, para garantir a
decomposicdo do carbono pirolitico, utilizando 2,0 g do biocarvdo de palha de café nas duas
temperaturas. Inicialmente as amostras foram colocadas em tubo de digestdo e aquecidas em bloco
digestor a temperatura de 450°C durante 8 horas. ApGs esse tempo, em temperatura ambiente,
adicionou-se 5 mL de &cido nitrico 70% aquecendo & 120° até a reducdo parcial do volume.
Posteriormente foi adicionado 4 mL de perdxido de hidrogénio 30% e 1 mL de é&cido nitrico 70%
aquecendo a 120° até a reducgédo parcial do volume. As amostras foram diluidas em 50 mL de 4gua
deionizada, agitadas por 30 minutos em temperatura ambiente, seguida de determinacéo de P total no
extrato via colorimetria em espectrofotdmetro UV-visivel (Tabela 01). Os teores de P disponivel e total
foram convertidos para equivalente de P-Os em kg/Mg.

Tabela 01 - Teores de P disponiveis e totais em biocarvdes de palha de café de 350°C e 600°C.

350°C 600°C
-------------- P20s kg/Mg -------------
P total 8,18 8,21
P disponivel 5,89 3,91

Fonte: o autor.
Para a solubilizacdo com os acidos organicos foram preparadas solu¢des dos acidos acético, citrico
e oxalico, separadamente, em diferentes concentracdes (0; 0,5; 1; 1,5; 2; 2,5 mmol/L). As amostras
foram analisadas em triplicatas contendo 40 mL de solugdo acida com 0,15 g dos biocarvées de palha
de café produzidos em duas temperaturas de pirélise (350°C e 600°C) em tubos falcon. As amostras
foram agitadas a 150 rpm a temperatura ambiente durante 4 horas, deixando em repouso por 16 horas
(adaptado de Paul et al., 2021). Apds esse processo, a solucgéo foi filtrada e realizou-se a determinacéo
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da concentracdo de P no extrato via colorimetria em espectrofotdmetro UV-visivel. Os teores de P
solubilizados foram convertidos para equivalente de P.Os em kg/Mg.

Os dados obtidos foram submetidos analise de variancia e teste de médias pelo Teste de Dunnet a
fim de verificar diferencas significativass entre os teores de fosfato sollvel em agua (controle)
comparado aos teores de fosfato sollvel na presenca das doses dos acidos orgénicos. Foram também
realizados testes de ajuste de regressao a fim de investigar a relacdo matematica entre as doses de
acidos organicos e a solubilizacdo de substancias fosfatadas em biocarvdes. A partir dos dados dos
teores de P20s totais e os teores de P20s solubilizados via acidos organicos foram também calculados
os valores percentuais de P20s solubulizados por &cidos orgénicos e os percentuais insolubilizados.
Todos os procedimentos estatisticos forams realizados com o software R (R Core Team, 2023).

Resultados

E possivel observar através do dados obtidos incrementos da solubilizagéo do contetdo fosfatado
presente nos biocarvées em funcdo da acdo dos acidos organicos a partir da concentragdo de 0,5
mmol/L em ambos biocarvdes, inclusive com diferengcas estatistica quando comparados com o
tratamento controle que continha apenas agua (Figura 1). Os mesmos dados também apontam
diferenca em solubilizacdo em fun¢éo da temperatura de producéo dos biocarvdes, em que biocarvdes
de menor temperatura (350°C) resultaram em maior teor solubilizado de fosfatos do que biocarvdes de
maior temperatura (600°C). Dados que os teores totais de P20s presentes nos biocarvoes
apresentaram valores muito semelhantes entre os biocarvdes de 350°C (8,18 kg/Mg) e 600°C (8,21
kg/Mg) (Tabela 01), confirma-se que a solubilizacdo do conteldo fosfatado dos biocarvdes 350°C é
mais efetiva que dos biocarvdes de 600°C, cujos percentuais solubilizados em relacdo ao contetdo
total apresentaram valores correspondentes de até 75% do teor total de P20Os em biocarvdes de 350°C
contra 45% de maxima solubilizagdo em biocarvdes de 600°C (Figura 2).

Os valores de P20s solubilizados pelos &cidos organicos, de forma geral, se aproximaram dos
valores de fésforo disponivel obtidos via extrator acido férmico (Tabela 01) sobretudo para as maiores
concentragdes dos acidos organicos, em que os teores de fosfato solubilizado alcacaram valores
correspondentes a mais que 100% do teor de P20Os obtidos via extrator &cido formico em biocarvdes
350°C e até 97% do teor de P20s obtido via extrator acido formico em biocarvfes de 600°C.

Foram ainda observados ajustes de regressao quadratica da solubilizagdo dos contetido fosfatado
em funcéo das concentragdes dos 4cidos. Tais ajustes foram obtidos em fun¢ao de uma aumento inicial
de solubilizacdo do contetdo fosfatado em func¢éo das primeiras concentra¢des dos acidos, seguido
por uma da reducgdo dos incrementos em solubilizagdo nas concentragbes mais elevadas dos &cidos
orgéanicos. Pelo menos um ajuste de regressdao linear de coeficiente angular positivo foi verificado para
a solubilizacao do conteudo fosfatado de biocarvbes de 600°C em fungéo das concentracdes de acido
acético (Figura 01).

Discussao

Zhang et al. (2020) apontam que diferentes fatores podem influenciar a solubilizagao do contetido
fosfatado de biocarvdes por efeito de &cidos organicos de baixo peso molecular, tais como a proporgao
de metais bi e trivalentes presentes nos biocarvfes em relagdo ao contetdo fosfatado ou as diferentes
interacdes dos grupamentos funcionais presente nos acidos testados com o contetdo elementar dos
biocarvbes. Neste sentido os autores, ao verificarem menor liberacdo de fosfatos de biocarvbes
derivados de serragem de bambu apds a determinacdo do conteldo fosfatado solubilizado em acido
acético, discutem que ligag8es de hidrogénio e ligacdes ionicas intermediadas por metais polivalentes
fazem com que o &cido acético desprotonado se combine com espécies de fosfato dissolvida, tais como
HPO4% ou H2PO4 para formar complexos, e o grupo metil (de caratér hidrofébico) do acido acético seja
exposto fora do complexo com consequente reducédo da solubilidade do fosfato, o que explicaria menor
solubilizacdo observada quando comparada com o &acido citrico, também testado pelos autores.
Contudo néo foi verificado em nossas observagdes efeito diferencial de solubilizacdo em funcéo do tipo
de acido organico, nem mesmo entre o acido acético e o acido citrico. Nossos resultados possivelmente
estdo também relacionados com a presenca de acido sulfarico no método de determinacgao
colorimétrica do teor de fosfato. O acido sulfarico oxida estruturas organicas com consequente liberagédo
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Figura 1 — Teores médios de P20s, equagOes de regressao e significancias das diferencas entre médias (via
teste de Dunnet) das doses do acido versus o a média do tratamento somente com agua em funcao das
diferentes doses de acido citrico nas temperaturas de pirélise de 350°C e 600°C.
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* significativo a 5%; ** significativo a 1%; *** significativo a 0,1% via teste de Dunnet.
Fonte: o autor.

de ions fosfatos que estejam inicialmente complexados pelos acidos organicos. E importante destacar
gue uma vez que o ion fosfato € liberado da estrutura do biocarvédo ou de por¢des inorganicas oriundas
dos biocarv@es para a solugao, ainda que este esteja formando complexos com os &cidos orgéanicos e
nao seja detectado por um tipo de método de determinacdo, para fins praticos, na solugéo do solo o
mesmo estara disponivel para a nutricdo de plantas pois tempo de ciclagem do acidos organicos no
solo é curto, podendo portanto serem oxidados e assim liberar os ions fosfatos para na solugdo do solo
em pouco minutos ou dias (ADELEKE et al., 2017).
Ao se verificar as diferencas entre os teores de P2Os solubilizados entre os biocarvées de 350 e
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600°C é importante notar também que os teores totais de P20s foram semelhantes entre estes
biocarvdes (350°C = 8,18 kg/Mg e 600°C = 8,21 kg/Mg), conferindo assim um cenario de nivelamento
para fins de comparacdo dos dados de solubilizacdo obtidos, evidenciando assim que um maior
contelido fosfatado solubilizado em biocarvées 350°C em funcao dos acidos orgénicos se da nédo
necessariamente por uma possivel maior concentracéo de fosfato total por massa de biocarvdo nestes
biocarvées, mas sim por alteracdes qualitativas do solubilizavel em funcao da temperatura de pirélise.

Figura 2 — Percentual de P solubilizado por acido organico e insolubilizado em relagéo ao P total, para as
diferentes concentracdes dos &cidos citrico, oxalico e acético em biocarvées de palha de café pirdlisados a
350°C e 600°C.
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Fonte: o autor.

Diferengcas de solubilizacdo de fosfato em funcdo da temperatura de pirdlise também foram
observadas por Paul et al. (2021) e Liu et al. (2017), ambos estudando o efeitos dos acidos organicos
na solubilizagdo do contetdo elementar de biocarvfes. Paul et al. (2021), trabalhando com biocarvédo
de lodo de esgoto, verificaram uma reducdo gradual da solubilizacdo dos fosfatos da maior para a
menor temperatura (320°C até 620°C). Resultado semelhantes também foram obtidos por Liu et al.
(2017) ao testarem a solubilizagéo de fosfatos presentes em biocarvdes de residuos da producao de
furfural, onde foi relatado maior solubilizacéo de fosfato em temperatura de 300°C do que em 600°C,
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usando como &cido organico o acido citrico. Tais diferengas em solubilizagdo em fungéo da temperatura
de pirdlise se relacionam com o efeito esperado de especiacao diferencial das substancias fosfatadas
presentes nos biocarvées em funcdo da temperatura de pirélise, resultando em reducao do contetido
de fosfatado labil e aumento do contetdo nao-labil. Tal efeito foi observado e muito bem relatado por
Xu et al. (2016) a partir de resultados de ressonancia magnética e fracionamento sequencial do
contelido fosfatado de biocarvées de palha de milho, trigo e casca de amendoim produzidos sobre
diferentes temperaturas de pirdlise.

Conclusao

A solubilizagdo do contelido fosfatado de biocarvdes de palha de café por efeito de acido organico
de baixo peso molecular ndo apresenta distingdo entre os acidos citrico, oxalico e acético, contudo
maiores solubilizagbes séo obtidas sob maiores concentragfes destes acidos. Além disso, biocarvdes
de palha de café apresentam disponibilidade distinta de P-Os em func¢éo da temperatura de pirélise, em
que maiores teores de P2Os solubilizavel pela acdo de &cidos organicos sdo obtidos em biocarvdes de
350°C em comparagdo a biocarvbes de 600°C. Em func¢do disso, destacamos que mecanismo de
solubilizacdo de fosfatos via acidos orgénicos devem ser estimulados a fim de melhor aproveitar do
papel fonte de fosforo dos biocarvdes, ainda que estes materiais ndo sejam aplicados ao solo com o
objetivo principal de funcionarem como veiculo para adubacé@o fosfatada. Tais mecanismos de
solubilizagcdo de fosfatos via &cidos organicos podem ser estimulados via técnicas e sistemas de
manejo que favoregam o acumulo, manutengéo e atividade do conteudo orgénico do solo, tais como a
manutenc¢do da cobertura morta sobre o solo, o uso de adubos verdes, a rotacdo de culturas, o sistema
plantio direto, a integracdo lavoura-pecuaria-floresta, sistemas agroflorestais, bem como o uso de
bioinsumos agricolas como é o caso de microrganismos solubilizadores de fosforo.
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