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RESUMO GERAL

A cocoinocultura é uma grande geradora de residuos, principalmente a casca de coco verde,
resultante da producdo de agua de coco nas agroindustrias. Esses residuos podem ser
convertidos em biocarvao (BC) e quando enriquecido com a ureia podem mitigar as perdas de
nitrogénio (N) pelo processo de lixiviacdo, quando aplicados ao solo, melhorando assim a
qualidade edéafica. Neste contexto, os objetivos foram: caracterizar BCs de residuos da casca
do coco verde produzidos a 400, 500, 600 e 700 °C, avaliar a capacidade de adsorcéo de
amonio (N-NH,") e nitrato (N-NOs") em solugdo, dos BCs produzidos nas temperaturas de
400 e 700 °C; e avaliar a livixiagdo de N-NO3 e N-NH," em solos de texturas diferentes apds
a adicdo de biocarvdes enriquecidos com ureia, bem como relacionar esta influéncia com a
lixiviacdo de outros nutrientes (Ca, Mg e K) no solo. A elevagdo de temperatura para 700 °C
produziu BCs mais alcalinos (pH=10,8) e com pHpcz duas vezes maior comparado ao
produzido a 400 °C. Em temperaturas mais altas, BCs apresentaram maiores concentracdes de
K e Ca. Os BCs produzidos em menores temperaturas tém maiores rendimentos, contetdo de
material volatil e carbono fixo. A CTC e a CTA foram aumentadas em 2 e 4 vezes em BCs
produzidos a temperatura de 700 °C, que exibiu capacidade maxima em adsorver N-NH," e
N-NOj™ superiores a 17 e 70%, respectivamente, quando comparado aos BCs produzidos a
400 °C. O BC produzido a 700 °C, por ter apresentado maior capacidade de adsorcéo de N e
melhores caracteristicas fisico-quimicas foi utilizado no teste de lixiviacdo. Foram utilizadas
duas doses de ureia, 200 mg kg™ (100%) e 100 mg kg™ de solo (50%) como unidades
experimentais controles, para serem adiciodas ao BC. Os tratamentos foram o0s seguintes:
50% (T1) e 100% (T8) da dose de ureia, 50% de ureia + 10% de BC (T2), 50% de ureia +
20% de BC (T3), 50% de ureia + 30% de BC (T4), 100 % de ureia + 10% de BC (T5), 100%
de ureia + 20% de BC (T6), 100% de ureia + 30% de BC (T7). Apos a aplicacdo dos
tratamentos nos solos, foram realizados os eventos de lixiviacdo apés 3, 7, 14, 21 e 28 dias,
sendo o material lixiviado coletado para posterior anélise de concentracdo de N-NH;", N-NO3"
, Ca, Mg e K. Os resultados demonstram que a utilizacdo de BC enriquecido com ureia
(tratamentos T2 e T6), reduziram em até 6 e 93%, respectivamente, a lixiviagdo de N-NH,"
durante os 28 dias de avaliacdo, comparativamente aos seus respectivos tratamentos controles
em solo muito argiloso, e 32% (T4) e 48% (T6) em solo de textura predominantemente
arenosa. Reducdo para a lixiviagdo de N-NOj', nos tratamentos T4 e T6, também foi
observada. Correlagdes diferentes foram observadas entre a lixiviagdo dos nutrientes nos solos
estudados. O produto da adi¢do de biocarvao da casca do coco verde produzido a 700 °C na
composicao de fertilizantes minerais, particularmente a ureia, configura-se em material com
alto potencial para a mitigacdo das perdas de N inorganico nos solos, Ca, Mg e K,
independente da textura.

Palavras-chave: residuos da cocoinocultura; termodegradacdo; capacidade adsortiva;
Liberagdo de N; solo argiloso.



GERENAL ABSTRACT

Coconut farming is a major generator of waste, mainly green coconut husk, resulting from the
production of coconut water in agro-industries. These residues can be converted into biochar
(BC), a carbonaceous product, from the biomass thermodegradation. When added to urea, BC
can constitute a sustainable alternative for the use of these residues and as a potential nitrogen
(N) losses mitigator through the leaching process, when applied to the soil, thus improving
edaphic quality. In this context, the objectives were: to characterize BCs from green coconut
husk residues produced at 400, 500, 600 and 700 °C, to evaluate the adsorption capacity of
ammonium (N-NH,") and nitrate (N-NO3") in solution, of the BCs produced at temperatures
of 400 and 700 °C; and to evaluate the leaching of N-NOs™ and N-NH," in soils of different
textures after the addition of urea-enriched biochars, as well as to relate this influence with the
leaching of other nutrients (Ca, Mg and K) in the soil. Increasing the temperature to 700 °C
produced BCs that were more alkaline (pH=10.8) and with a pHpcz twice as high compared to
that produced at 400 °C. At higher temperatures, BCs showed higher K and Ca
concentrations. BCs produced at lower temperatures have higher yields, volatile material
content and fixed carbon. CEC and AEC were increased by 2 and 4 times in BCs produced at
a temperature of 700 °C, which exhibited maximum capacity to adsorb N-NH;" and N-NO3"
higher than 17 and 70%, respectively, when compared to BCs produced at 400°C.The BC
produced at 700 °C, due to its higher N adsorption capacity and better physicochemical
characteristics, was used in the leaching test. Two urea doses, 200 mg kg™ (100%) and 100
mg kg™ of soil (50%) were used as experimental control units, to be added to BC. The
treatments were as follows: 50% (T1) and 100% (T8) of the urea dose, 50% urea + 10% BC
(T2), 50% urea + 20% BC (T3), 50% urea + 30% BC (T4), 100% urea + 10% BC (T5), 100%
urea + 20% BC (T6), 100% urea + 30% BC (T7). After the application of the treatments in the
soils, the leaching events were carried out after 3, 7, 14, 21 and 28 days, and the leached
material was collected for further analysis of the concentration of N-NH4" and N-NOs". The
results demonstrate that the use of BC enriched with urea (T2 and T6 treatments) reduced by
up to 6 and 93%, respectively, the leaching of N-NH," during the 28 days of evaluation,
compared to their respective control treatments in very clayey soil, and 32% (T4) and 48%
(T6) in predominantly sandy textured soil. Reduction for N-NOj3" leaching, in treatments T4
and T6, was also observed. Different correlations were observed between nutrient leaching in
the studied soils. The product of the addition of biochar from the green coconut husk
produced at 700 °C in the composition of mineral fertilizers, particularly urea, is a material
with high potential for mitigating the losses of inorganic N in soils, Ca, Mg and K, regardless
of texture.

Keywords: cocoinoculture residues; thermodegradation; adsorptive capacity; N release; clay
soil
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1. CONTEXTUALIZACAO

Residuos da producéo de agua de coco

No Brasil, pais com producéo gigantesca no setor agroindustrial, é licito afirmar que
uma grande quantidade de biomassa residual também é gerada. Um exemplo sdo os residuos
resultantes do processamento nas agroindustrias e pos-consumo in natura do coco verde,
compostos basicamente de casca, concha e fibra (Figura 1), que juntos podem corresponder
até 85% do peso bruto do fruto. Em 2021, o Brasil foi mundialmente rankeado como o quinto
maior produtor de coco verde, atingindo quase 2 bilhdes de frutos produzidos, gerando o
equivalente a mais de 50 milhdes de toneladas de residuos (IBGE, 2021).

picarpo/Epiderme lisa
(casca)

Endocarpo/Concha 4

Mesocarpo
(Feixe de fibras)

Figura 1. Diviséo das partes vegetais do coco verde.

Os frutos, dependendo da destinagdo da producdo, sdo aproveitados de forma
diferentes na industria e no mercado em que o0 consumo € in natura, resultando em
porcentagens distintas de materiais descartados. Na agroindUstria, o aproveitamento atinge até
35% do fruto, considerando que além da agua de coco (20%) também € utilizada a polpa
(15%) para a fabricacdo de subprodutos como coco ralado, farinha de coco, 6leo e leite de
coco, dentre outros (ROSA et al., 2001). Por outro lado, quando os frutos sdo comercializados
de forma direta para atender o consumo in natura, o aproveitamento, na maioria das vezes, é
limitado ao consumo apenas da agua, restando cerca de 80% de residuos (CARRIO; LIZ,
MAKISHIMA, 2002).

Sem destinacdo bem consolidada, especialmente quando se trata da venda direta do

fruto, esses materiais sdo frequentemente dispostos de forma inadequada, pernanecendo nos
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locais de comercializagdo, em centros urbanos, praias, quintais e vias publicas, sujeitos
somente a coleta realizada por meio de servicos de limpeza publica municipal (Figura 2).
Mesmo quando coletados, tais residuos tem como principais destinacdes os lixdes e aterros
sanitarios, sem receber qualquer tipo de tratamento para controle de possiveis impactos
ambientais. Isto contribui significativamente para a polui¢do do solo, 4gua e ar dessas areas,
considerando a grande quantidade produzida. Além disso, é lenta a degradacdo do material
em condic¢des naturais, em funcdo da alta relacéo carbono/nitrogénio, podendo alcancar até 12
anos o tempo para a total decomposicdo da biomassa (CARRIO; L1Z; MAKISHIMA, 2002;
CARDOSO & GONGCALEZ, 2016).

beneficiadoras do fruto.

As industrias beneficiadoras, em contraste, devem tratar seus residuos como passivo
ambiental e, conforme lei vigente de n® 12.305/2010 que institui a Politica Nacional de
Residuos Sdlidos (PNRS), tais empresas sdo obrigadas a criar e utilizar instrumentos que
demonstrem a sua capacidade de dar destinacdo final ambientalmente adequada e de realizar a

gestdo de seus residuos adequadamente.

Biocarvdo como tecnologia de aproveitamento de residuos: processo de producdo e
caracteristicas

Grande parte dos residuos resultantes de atividades agrossilvopastoris, industriais e
urbanas pode ser aproveitada como condicionador de solos, reduzindo os problemas
ambientais, pela gestdo dos residuos, e melhorando a fertilidade dos solos, como é o caso dos
biocarvdes (BCs). Em funcdo de suas caracteristicas fisico-quimicas, os biocarvfes podem
contribuir para o armazenamento de carbono a longo prazo e a adsorcdo e degradacdo de
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poluentes (SNEATH; HUTCHINGS; DE LEIJ, 2013), se constituindo em biotecnologia de
baixo custo e ecologicamente correta (LAHORI et al., 2017).

O biocarvao é um produto solido, de alta recalcitrancia, derivado da termodegradacao
(pirdlise) de materiais organicos em condigdes de baixa oxigenacao e temperatura controlada
(200 a 800 °C) (LEHMANN; JOSEPH, 2015; ZHANG et al., 2016; WANG; GAO; FANG,
2018). De forma geral, o processo pirolitico da biomassa bruta fornece um produto que, além
de alto teor de carbono (C), é estruturalmente poroso, possui grande area de superficie
especifica, elevada capacidade de troca de cations (CTC) e alta densidade de cargas negativas
e grupos funcionais de superficie (AHMED et al., 2016; SATTAR et al., 2019).

A formacdo das caracteristicas fisico-quimicas do biocarvdo exibe efeito primario da
matéria-prima utilizada, que somada as condi¢bes operacionais como a temperatura de
pirélise, tempo de residéncia no reator e taxa de aquecimento (HAGNER et al., 2016),
originam biocarvdes com propriedades heterogéneas e que podem ser utilizados para fins
distintos (LI et al., 2018; AWAD et al., 2018). Em geral, os biocarvdes produzidos em altas
temperaturas (~700 °C) tendem a exibir as mais ampliadas areas superficiais e densidades de
cargas negativas, além de maiores tamanhos de poros e estrutura porosa mais bem organizada,
que sao caracteristicas controladoras da capacidade adsortiva desses materiais (CHIA;
DOWNIE; MUNROE, 2015).

O tratamento de pir6lise da biomassa para a producdo do biocarvao reduz o volume do
material de origem em 44-90% (ABDELHAFEZ; ABBAS; LI, 2017). Entdo, dentre os
impactos imediatos da conversdo podem ser citados: (i) a viabiliza¢do da reducdo do volume e
acumulo de biomassas remanescentes e (ii) a manutencdo da salide ambiental e humana, por
meio da destinagdo ambientalmente correta desses materiais. Além disso, em muitos estudos,
0 biocarvéo tem sido testado para diversos fins que incluem a utilizacdo da sua capacidade de
recuperar recursos nutricionais dos residuos, funcionando como biossorvente e biofertilizante,
0 que pode reduzir gradualmente a dependéncia em relacdo a fertilizantes minerais na
producéo agricola (KIZITO et al., 2018).

Uso da capacidade adsortiva de biocarvdes para aumento da eficiéncia de fertilizantes
nitrogenados

O potencial adsortivo dos biocarvdes tem sido associado a fisiossor¢do desses
materiais, possibilitando o seu uso como fertilizante de liberacdo lenta e, assim, na
biodisponibilidade de nutrientes (GONZALEZ et al, 2015, CHEN et al., 2018;
AGHOGHOVWIA; HARDIE; ROZANOV, 2020). Dentre os mecanismos avaliados, tem-se a
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recuperacdo e reutilizagdo de nutrientes em A&guas residuais de atividade agropecuéria
(GIDAY, 2019), sendo muitos estudos direcionados para uso da alta capacidade adsortiva dos
biuocarvBGes para utilizacdo como biossorvente de baixo custo e facil disponibilidade e
eficiéncia na remocdo de aménio (NH;") (ZHANG; WHANG, 2016; FIDEL et al., 2018;
EBRAHIMZADEH OMRAN et al., 2020; MUNAR-FLORES et al., 2021) e nitrato (NO3) de
ambientes aquosos (YIN et al., 2018; SANFORD et al., 2019).

Os biocarvoes também tém sido utilizados para aumentar a eficiéncia de fertilizantes
quimicos, isto porque o biocarvao pode funcionar como meio organico base, para obtengdo de
um produto com potencial para reter e prolongar a permanéncia e a disponibilidade,
particularmente, de N em solos sob agroecossistemas (QIAN; CHEN; CHEN, 2015; ZHAO
etal., 2016; LUSTOSA FILHO et al., 2017; CHEN et al., 2018; COELHO et al., 2018).

Os fertilizantes nitrogenados séo as fontes de nutrientes mais consumidas no mundo e
desempenham papel essencial na produgdo agricola. No entanto, 0 uso excessivo desses
agroguimicos resulta de dois fatores simultaneos: a natureza complexa da dindmica de N no
solo submetida a diversas vias de perda imediata do elemento no ambiente e a baixa eficiéncia
de uso de N (EUN), que comprometem a produtividade das culturas e 0 meio ambiente.
Entende-se por EUN, a razdo entre a quantidade de N aplicada via fertilizante e a quantidade
recuperada pela biomassa (GIDAY, 2019).

Muitos foram os estudos ao longo dos anos, com o intuito de otimizar o uso de
fertilizantes nitrogenados, como o ajuste de doses, parcelamento das aplicacdes e formas
distintas de incorporacdo no solo. Alternativas relacionadas a tecnologia de producdo de
fertilizantes de eficiéncia aumentada também foram testadas, como a fabricacdo de produtos
de liberacdo controlada. Particularmente, esta Gltima tecnologia exclusiva para obtencdo de
fertilizantes configura-se em alto custo de producéo.

Apesar da natureza elementar, de modo geral, pobre em N (<3%), o biocarvdo quando
aplicado diretamente no solo, sem qualquer modificacdo prévia, pode aumentar a retencéo de
N no ambiente edafico, evitando perdas por processos de lixiviagdo, volatilizacdo e emisséo
de oOxido nitroso (N2O) e nitrogénio gasoso (N,), ocasionadas pela imobilizacdo e adsorgédo
direta de N inorganico pelo biocarvéao (YIN et al., 2014; LIU et al., 2017; BORCHARD et al.,
2019; POKHAREL et al., 2020; LIU et al., 2021). A suplementacdo de biocarvdo com
fertilizantes inorganicos, como a ureia, pode potencializar esses mesmos efeitos citados
anteriormente, resultando desta combinacdo um excelente fertilizante nitrogenado de
liberagdo controlada. Por essa razdo, em diversos estudos foram testados e evidenciados o0
efeito dessa combinacdo na disponibilidade gradual de N no solo em comparagéo ao uso


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0269749120363739#bib16

15

somente da ureia, revelando bons resultados como a reducgéo de emissdes de N,O do solo em
24%-49% (ALHO et al., 2012; DAWAR et al., 2021), diminui¢do da lixiviacdo de NO3" em
35-52% (AHMED et al., 2019; KARHU et al., 2021) e aumento da EUN em até 59% (LIAO
et al., 2020).

Nesse contexto, as hipdteses do estudo sdo: biocarvdo da casca de coco verde
apresenta caracteristicas que favorecem a adsorcdo de N; e a aplicacdo combinada de doses de
biocarvdo da casca de coco verde e ureia no solo, reduz as perdas das formas amoniacal e
nitrica do N pelo processo de lixiviacdo, prologando o tempo de residéncia do N no solo,
quando comparada a aplicacdo somente da fonte quimica. Para testar as hipdteses, estudos
especificos e complementares, divididos em dois capitulos foram conduzidos com os

seguintes titulos e objetivos:

Capitulo Il - CARACTERIZACAO E POTENCIAL DE BIOCARVAO DE CASCA DE
COCO VERDE EM ADSORVER NITROGENIO AMONIACAL E NITRICO
e Caracterizar BCs da casca do coco verde, produzidos a 400, 500, 600 e 700 °C e a
avaliar a capacidade de adsorcdo de amoénio (N-NH,4") e nitrato (N-NO3’) em solugéo,
de BCs produzidos nas temperaturas de 400 e 700 °C;
Capitulo 1l — BIOCARVAO DA CASCA DE COCO VERDE ENRIQUECIDO COM UREIA
REDUZ A LIXIVIACAO DE NITRATO E AMONIO EM SOLOS DE TEXTURAS
CONTRASTANTES
e Auvaliar a lixiviacdo de N-NO3 e N-NH," em solos de texturas diferentes ap6s a adigio
de biocarvdes enriquecidos com ureia, bem como relacionar esta influéncia com a

lixiviagdo de outros nutrientes (Ca, Mg e K) no solo.
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CAPITULO 1l

2. CARACTERIZACAO E POTENCIAL DE BIOCARVAO DE RESIDUOS DE
COCOVERDE EM ADSORVER NITROGENIO AMONIACAL E NITRICO

RESUMO

Os biocarvdes (BCs) tém sido utilizados para adsorver elementos quimicos em concentragdes
em gue séo considerados contaminantes, como N, P e metais e metaloides em solucdo aquosa
ou no solo. A capacidade desses materiais em adsorver N, pode possibilitar o
desenvolvimento de biofertilizantes nitrogenados de liberacdo lenta. Os BCs sdo obtidos da
termodegradacdo de residuos organicos e animal e suas propriedades adsortivas sdo definidas,
especialmente pela matéria-prima de origem e temperatura pirolitica utilizadas. O objetivo foi
caracterizar BCs de residuos de coco, produzidos sob quatro temperaturas de pirélise (400,
500, 600 e 700 °C) e avaliar a capacidade de adsor¢do de N-NH;" e N-NOs; em solucéo
aquosa de BCs produzidos nas temperaturas de 400 e 700 °C. Nos BCs foram analisados o
rendimento, material volatil (MV), teor de cinzas (TC), carbono fixo (CF), pH, condutividade
elétrica (CE), ponto de carga zero (pHecz), concentracBes pseudo-totais de macronutrientes,
capacidade de troca de cétions (CTC) e anions (CTA), grupos funcionais, morfologia de
superficie e grau de hidrofobicidade. Os testes de adsorcdo seguiram trés etapas: 1) estudo
cinético para determinar a relacdo entre a capacidade adsortiva dos BCs e o tempo (de 1 a 24
h) de contato com a solucéo; 2) efeito do pH (em pH 4, 6 e 8) do meio sobre o potencial
adsortivo dos BCs; e 3) isotermas de adsor¢do (modelos de Lagmuir e Freundlich). A
elevacao de temperatura para 700 °C produziu BCs mais alcalinos (pH=10,8) e com pHpcz 2X
maior comparado ao produzido a 400 °C. Em temperaturas mais altas BCs apresentaram
maiores concentracfes de K e Ca. Os BCs produzidos em menores temperaturas tém maiores
rendimentos, conteddo de MV e CF. A CTC e a CTA foram aumentadas em 2 e 4 vezes em
BCs produzidos a temperatura de 700 °C, enquanto que a capacidade méaxima de adsorcdo de
N-NH;" e N-NO;s™ dos BCs foi 17 e 70% maior, respectivamente. Os BCs de 400 e 700 °C
expressaram boa capacidade de adsorcdo de N, preferencialmente NH4*, com destaque para
aquele produzido a 700 °C. Os resultados indicam que ambos os BCs sdo promissores
adsorventes de N amoniacal e nitrico, com potencial para serem utilizados como
biofertilizante nitrogenado.

Palavras-chave: residuo agroindustrial; Cocos nucifera; decomposicdo termoquimica;
isoterma
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2.1 Introducao

O nitrogénio (N) é um dos nutrientes mais importantes para o crescimento das plantas
e produtividade das culturas (IBRAHIM et al., 2020; PUGA et al., 2020), fundamental para a
formacdo de proteinas, &cidos nucleicos, coenzimas, componentes de membrana, clorofila,
aminoéacidos, aminas, fitorménios, entre outros (BANG et al., 2021). Devido o uso intensivo
dos fertilizantes nitrogenados industriais, visando o aumento da produtividades das culturas,
tem aumentado significativamente as emissdes de N para a atmosfera e a contaminagéo do
solo e &gua, afetando negativamente 0 meio ambiente e a sallde humana, consequentemente as
mudancas climéaticas (BOWLES et al., 2018; NORTON & OUYANG, 2019; RAI, 2019).

A aplicacdo excessiva de N em areas agricolas tem sido motivo de preocupacéo
econdmica e ambiental (YU et al., 2018), considerando que o amonio (NH;") e o nitrato
(NO3 ), que representam as formas de N absorvidas por plantas e microrganismos, s&o
susceptiveis a perdas por desnitrificacdo, lixiviacdo e escoamento superficial (IBRAHIM et
al., 2020). Com isto, reduz a eficiéncia dos fertilizantes nitrogenados e aumenta os riscos de
contaminacdo ambiental (LI et al., 2018; LI & CHEN, 2020), especialmente em regides
tropicais, com alta precipitacdo e temperatura (COVRE et al., 2022; DIAS et al., 2022;
PEREIRA et al., 2022).

Véarios mecanismos tém sido adotados para mitigar as perdas do N na agricultura,
como sistemas de producdo integrados com menor entrada de insumos, adubacdo antes do
periodo chuvoso, parcelamento das adubacdes, uso de calcério para aumento do pH, uso de
fertilizantes de liberacdo lenta, e a aplicacdo de fontes ricas em carbono como o biocarvéo
(MAHMUD et al., 2021). O biocarvdo é um material solido, estruturalmente poroso e de alta
recalcitrancia, resultante da pirdlise de residuos organicos em condi¢des controladas de
oxigénio e temperatura (LEHMANN & JOSEPH, 2012), com caracteristicas fisico-quimicas
que variam conforme a temperatura de pirélise e o material usado para producdo (AWAD et
al., 2018; Ll et al., 2018).

Diversos estudos tém indicado o uso de biocarvdes para a remocdo de NH;" e NO3™ de
ambientes aquosos (AGHOGHOVWIA et al., 2022; FIDEL et al., 2018; MUNAR-FLOREZ
et al., 2021; SANFORD et al., 2019; YIN et al., 2018; ZHANG & WANG, 2016), devido a
alta capacidade adsortiva, baixo custo e facilidade na produgdo. Além disso, o potencial de
fisiossorgéo dos biocarvoes sugere que esses materiais podem ser utilizados como fertilizantes
de liberacdo lenta de nutrientes (AGHOGHOVWIA et al.,, 2022; CHEN et al., 2018;

GONZALEZ et al., 2015). Portanto, o enriquecimento de biocarvées com N oriundo de
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ambientes aquosos contaminados por NH4;" e NOs ', seguido de aplicagdo na agricultura,
constitui uma alternativa interessante para a mitigagcdo da contaminagdo ambiental e para a
melhoria do aproveitamento do N em areas agricolas (JELLALI et al., 2022; KESKINEN et
al., 2021).

A aplicagdo combinada de fontes quimicas e orgénicas de N tem sido indicada para
uma agricultura sustentavel e favoravel ao meio ambiente (ZHAO et al., 2019). Na Amaz6nia,
os residuos gerados na cadeia produtiva do coco verde podem ser explorados como fonte de
biomassa para a producdo de biocarvédo, tendo em vista que apenas 15% do contetdo dos
frutos é aproveitado na indudstria. Além disso, o biocarvao produzido com esses residuos pode
ter potencial de uso na remocdo de NH," e NOs; de corpos hidricos contaminados, o que
raramente foi avaliado. Nesse sentido, os objetivos deste estudo foram caracterizar biocarvoes
de residuos de coco, produzidos sob quatro temperaturas de pir6lise (400, 500, 600 e 700 °C)
e avaliar os BCs obtidos em menor e maior temperatura quanto a capacidade de adsorcéo de
N-NH;" e N-NO3".

2.2 Material e Métodos
2.2.1 Coleta e caracterizagdo da casca de coco

Os residuos do processamento de agua de coco (casca + fibra + concha) e do fruto in
natura foram coletados em estabelecimentos comerciais da regido metropolitana de Belém,
norte do Brasil (1° 27' 31" S 48° 26' 04” W), onde sdo encontrados em grandes quantidades.
Apbs a coleta, a biomassa foi lavada e seca em estufa a 60 °C por 72 h, até atingir peso
constante. O material seco foi triturado em moinho de facas do tipo Willey para separacéo da

fracdo 60-100 mesh, visando a caracterizacdo quimica (Tabela 1).

Tabela 1. Caracterizagdo quimica dos residuos do coco antes do processo de pirolise.

Caracteristicas Unidade Antes da pirdlise

pH - 3,85
Condutividade elétrica (CE) uScm™ 31,32
P gkg™ 0,94

K g kg™ 10,3

Ca gkg™ 1,50

Mg gkg™ 0,80

S gkg™ 1,60

As analises quimicas foram realizadas em duplicata. O (pH) foi analisado em agua,

na proporcdo 1:10 (solido: solucdo), usando potenciémetro (PHTEK, modelo PHS-3B)
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(SINGH et al., 2017). A condutividade elétrica (EC) foi determinada no mesmo extrato,
usando condutivimetro (QUIMIS®, modelo STD Q405M). As concentra¢Bes pseudototais de
fosforo (P), potassio (K), calcio (Ca), magnésio (Mg) e enxofre (S) foram extraidas por
digestdo acida em forno de micro-ondas (MCGRATH & CUNLIFFE, 1985). Para tanto, uma
amostra de 0,5 g do material foi acondicionada em tubos de Teflon, seguido da adicdo de
solucdo &cida (HCI:HNO3). Os extratos foram diluidos com agua ultrapura a um volume final
de 50 mL e filtrados (PTFE 0,45 um). A quantificacdo foi realizada por espectrometria de

massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS, modelo DRC 1, Perkin Elmer).

2.2.2 Producéo e caracterizagdo dos biocarvoes

Os residuos foram fragmentados em pequenos pedacos e, em seguida, transferidos
para cadinhos de ceramica com tampa, para evitar o fluxo de oxigénio, e pirolisados em forno
do tipo mufla (Quimis, modelo Q318M24) & uma taxa de aquecimento de 3.3 °C min*, com
um tempo de residéncia de 30 min (DIAS et al., 2019). Apds atingir as temperaturas desejadas
(400, 500, 600 e 700 °C), as amostras foram mantidas no forno por 1 h (pirélise lenta) (Figura
3). Os biocarvdes foram entdo macerados e peneirados (100 mesh) para padronizagdo do

tamanho das particulas e analises gravimétricas, quimicas e fisicas.

Figura 3. Secagem da biomassa em estufa (a); residuos de coco fragmentados apos
secagem (b); materiais acondicionados em cadinhos de porcelana (c); tipo de forno
utilizado para a producdo dos biocarv@es (d); cadinhos com materiais antes da pirolise
(e); produto final da pir6lise de residuos de coco em temperatura de 400 °C (f).



24

2.2.2.1 Analises gravimétricas
O rendimento dos biocarvées foi obtido de acordo com a Eq. 1 (DA ROZ et al., 2015):

Rendimento (%)=(MI/MF)x100 Eq. (1)

Em que,
MI ¢é a massa inicial da biomassa antes da pirdlise utilizada (em g); e

MF é a massa final da biomassa apos pirolise (em g)

Para determinar o contetido de material volatil (MV), 1 g de biocarvéo foi inserido em
cadinho de porcelana e aquecido em forno-mufla a 105 °C por 18 h. Para a estimativa de MV,
o BC foi determinado em forno-mufla pré-aquecido a 950 °C, por 10 min, retirado e
transferido para dessecadora, e apés resfriamento foram registrados os pesos (SINGH et al.,

2017), e calculados conforme a Eq. 2:

MI -MF

MV(%) = x 100 Eq. (2)

MI

Em que,
MI é a massa inicial do biocarvéo seco a 105 °C (em g); e

MF é a massa final do biocarvéao ap6s o volatilizado a 950 °C (em g)

O teor de cinzas (TC) foi determinado com a producéo de biocarvao a 750 °C (taxa de
5 °C min™ por 6 h) e & 105 °C por 12 h. O produto final foi transferido para dessecadora,
visando a pesagem do material. Os teores de cinzas foram estimados de acordo com a Eq. 3:
—MF—Mr

TC (%) = ————— x 100 Eq. (3)

Em que,
MI é a massa inicial do biocarvédo seco a 105 °C (em g);
MF ¢é a massa final do biocarvao apés o volatilizado a 950 °C (em g)

Mr ¢é a massa final residual do biocarvado apds aquecimento em 750 °C (em @)
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O teor de carbono fixo (CF) foi obtido pela Eq. 4:
CF(%) = 100 — (TC + MV) Eq. (4)
Em que,

TC é o teor de cinzas (%)
MV é o conteido de material volatil (%)

2.2.2.2 Andlises quimicas

O pH foi determinado em &gua, na razdo de 1:10 (sélido: solucdo), usando
potenciébmetro (PHTEK modelo PHS-3B) (SINGH et al., 2017). A CE foi mensurada no
mesmo extrato, usando condutivimetro (QUIMIS®, modelo STD Q405M). O PCZ foi
determinado de acordo com Uchimiya et al. (2011), usando potenciébmetro (PHTEK modelo
PHS-3B).

A capacidade de troca catibnica (CTC) foi determinada pelo método da troca
compulsiva, usando nitrato de amonio (NH4NO3), seguindo adaptacdes da metodologia
descrita por Singh et al. (2017). A capacidade de troca anidnica (CTA) foi estimada de
acordo com a metodologia proposta por Nakahara & Wada (1993) e modificado por Ito
(2018). Resumidamente, em tubos com capacidade para 50 mL, em 100 mg de BC foram
adicionados 20 mL de NH4;NOg3 (1 M), agitados durante 20 min e filtrado. O material retido
no filtro filtrado foi lavado com 20 mL de isopropanol (para a retirada do excesso de NOj3™ e
NH;") e em seguida agitado com 20 mL de KCI 1 M (para retirada compulsiva do NO3 e
NH,4" retido nas cargas). O NH," contido na solucdo de KCI foi quantificado, utilizando o
método colorimétrico de salicilato (HAGEMANN et al., 2017). O NOj3 foi quantificado
diretamente através da absorbancia do extrato (TEIXEIRA et al., 2017). A CTC e CTA
(mmolc kg™) foram calculadas normalizando as quantidades de NH," ou NOs™ com a massa
de biocarvao utilizada.

As concentragdes pseudototais de P, K, Ca, Mg e S foram extraidas por digestdo
acida em forno de micro-ondas, na proporcao 3:1 (HCI:HNO3) (MCGRATH & CUNLIFFE,
1985), em duplicata. Para tanto, uma amostra de 0,5 g de material foi pesada e acondicionada
em tubosTeflon, seguido de adi¢do da solucdo acida (HCI:HNO3). Os extratos foram entdo
diluidos com agua ultrapura a um volume final de 50 mL e filtrados (PTFE 0,45 pum). A
quantificacéo foi realizada usando ICP-MS (Perkin Elmer).

Os grupos funcionais acidos (carboxilicos, fendlicos e lacténicos) e basicos totais de
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superficie dos biocarvGes foram determinados de acordo com o método titulométrico de
Boehm, seguindo a metodologia descrita por Tsechansky & Graber (2014), que consiste na
neutralizacdo de grupos basicos com solucdo padrdo de HCI e neutralizacdo de grupos acidos
com NaHCOj3;, Na,CO3; e NaOH.

2.2.2.3 Anélises fisicas

As imagens para analises microscépicas de superficie foram obtidasem microscépio
eletrénico de varredura (MEV) (Tescan, modelo Vega 3 LMU), com detector de elétrons
secundarios e filamento de tungsténio, ap6s recobrimento das amostras com ouro em
metalizador (Denton Vacuum, modelo Desk V).

A hidrofobicidade foi determinada a partir do teste de penetracdo de gota de agua, que
registra o tempo necessario para a infiltracdo das goticulas nos biocarvdes, seguindo
metodologia mencionada por King (1981). Para o teste, os biocarvdes foram dispostos em
placas de petri, em triplicata, receberam trés gotas de 4gua com uma pipeta Pasteur a uma
altura de 100 mm acima da superficie das amostras. De acordo com o tempo, as amostras
foram classificadas em: hidrofilicas (<5 s), ligeiramente hidrofobicas (6-60 s), fortemente
hidrofébicas (61-600 s), gravemente hidrofébicas (601-3600 s) e extremamente hidrofobicas
(> 3600 s) (Bisdom et al., 1993).

2.2.3 Potencial de adsorcéo de nitrogénio

Para os testes de adsorgéo, biocarvdes (400 e 700 °C) foram previamente lavados com
HCI para remoc&o de sais sollveis e alcalis que poderiam interferir nas analises. Os ensaios
foram conduzidos em triplicata e considerando trés etapas que permitam determinar 0 tempo
de equilibrio de adsorcéo (cinética), o pH ideal e as isotermas de adsorcao.

A cinética (capacidade de adsorcdo em funcgdo do tempo) foi determinada a 25 °C, em
pH natural (proximo de 7). Para tanto, amostras de 100 mg de biocarvdo foram inseridas em
tubos de teflon de 50 mL, seguido da adigdo de 20 mL de solugédo de NH4sNOs. Os tubos
foram agitados horizontalmente a 120 rpm, em temperatura ambiente. O sobrenadante
adsorvido foi coletado em diferentes intervalos de tempo que variaram de 1 a 24 h (a cada 1
hora). Apds isso, as amostras foram filtradas, a concentracdo de NH," foi quantificada
seguindo o metodo colorimétrico de salicilato (HAGEMANN et al., 2017), e a concentragdo
de NOjs foi quantificada através da absorbancia do extrato (TEIXEIRA et al., 2017).

A capacidade de adsorcdo de NH," e NO5™ foi estimada em pH 4, 6 e 8, cujos valores


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2589014X21000815#bb0170
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2589014X21000815#bb0170
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0956053X19304763?via%3Dihub&b0075
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0956053X19304763?via%3Dihub&b0040
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foram ajustados com 0,1 M NaOH e 0,1 M HCI. As amostras foram agitadas em tubos de
teflon de 50 mL a 120 rpm e 25 °C, durante 8 h. O sobrenadante foi filtrado e separado e,
ap6s isso, o NH;" foi quantificado de acordo com o método colorimétrico de salicilato
(HAGEMANN et al., 2017) e o NOj3 foi quantificado através da absorbancia do extrato
(TEIXEIRA et al., 2017).

As taxas de eficiéncia de remocgdo (ER) de NH;" e NOsz pelos biocarvies nas
solucgdes, em funcdo do pH, foram determinadas de acordo com a Eq. 5 (ZHANG et al.,

2021):
C0 —Ce

ER (%)= ") x 100 Eq. (5)

Em que,
Co € a concentracdo de adsorvato inicial;

C. é a concentracdo de equilibrio (mg L™?)

Para determinar as isotermas de adsorcdo, 20 mL de solucdo de NH;NO; foram
adicionadas em tubos de teflon contendo 100 mg de biocarvao, com concentracdes de 5, 10,
20 e 40 mg g de NH,* e 17,2; 34,4; 68,8 e 137,6 mg g™ de NO5". Os tubos foram agitados &
120 rpm, 25 °C, durante 8 h para atingir o equilibrio. O sobrenadante foi filtrado e analisado
em espectrofotbmetro UV-VIS.

Para descrever as isotermas de adsorcdo, os modelos de Langmuir (Eg. 6) e Freundlich
(EqQ. 7) foram usados.

Modelo de Langmuir: ge = kl.qmCe (1 + klCe) Eq. (6)
Modelo de Freundlich: qe = kfCel/n Eq. (7)
Em que,
e (Mg g™ é a quantidade de sorgéo de equilibrio no adsorvente;
C . (mg L™) é a concentracéo de adsorvato no equilibrio de adsorcao,

qm(mg g?) é a capacidade méxima de adsorcéo de adsorventes;

k1 (mg L) foi a constante de Langmuir, e

1-1/n . Ll/n

K¢ (mg . g ") e n foram as constantes de Freundlich.

2.2.4 Andlise estatistica

As analises estatisticas foram realizadas usando o software STATISTICA, versao
10.0. Os resultados das propriedades fisico-quimicas dos biocarvdes foram testados quanto a

normalidade pelo teste de Shapiro Wilk. Analises de variancia (p < 0,05) foram realizadas
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para determinar o efeito das temperaturas sobre as propriedades dos biocarvdes e as
capacidades maximas de adsor¢do. Quando significativo, as médias foram comparadas pelo

de teste de Scott-Knott a 5% de significancia.

2.3 Resultados e discussao
2.3.1 Propriedades dos biocarvoes

2.3.1.1 Propriedades gravimétricas

O aumento da temperatura de pirdlise dos residuos diminuiu (p < 0,05) o rendimento
dos biocarvGes em aproximadamente 9% (Tabela 2). Estes resultados podem ser explicados
pelo fato de que fracBes mais reativas (hemicelulose) da biomassa sdo imediatamente
decompostas em temperaturas mais baixas (~400°C), enquanto compostos organicos com
estruturas mais recalcitrantes e de alto peso molecular (lignina) ndo sdao completamente
degradados (HADDAD et al., 2018; DA ROZ et al., 2015). Resultados similares foram
observados com a pirdlise de casca de arroz e bagaco da cana-de-agucar entre as temperaturas
de 300-700 °C e 350-700 °C, respectivamente (NWAJIAKU et al., 2018), bem como residuos
de acai na mesma faixa de temperatura avaliada no presente estudo (DIAS et al., 2019).

Tabela 2. Propriedades gravimétricas dos biocarvdes estudados.

Temperatura (°C)
Propriedades Und. 400 500 600 700
Rendimento % 394 a 33,7b 32,8b 30,7b
Matéria Volatil (MV) % 30,6 a 16,5b 94c 71c
Teor de Cinzas (TC) % 53,6 b 59,8 b 81,0a 899a
Carbono Fixo (CF) % 158b 23,8a 96b 30c

Letras diferentes indicam diferenga significativa (p <0,05) pelo teste de Scott-Knott.

O MV dos biocarvoes diminuiu significativamente com o aumento de temperatura
(Tabela 2). Além da perda de componentes lignoceluldsicos, o aquecimento progressivo das
particulas da biomassa leva a perdas consideraveis de substancias volateis (CO, H,, CHy e
CO,) ou compostos organicos condensaveis (acidos acéticos e metanol) do material sélido,
através de reacOes de desidratacdo, descarbonilacdo e descarboxilagdo (RHODES et al.,
2008).

O aumento da temperatura elevou o contetdo de cinzas nos biocarvdes, variando de
53,6 a 89,9% entre 400 e 700 °C, com diferenca significativa somente a partir de 600 °C
(Tabela 2). Este acimulo de cinzas esta relacionado com a volatilizagdo de N, C, H e a
resisténcia a volatilizagdo apresentada por sais inorganicos (Ca, K, Mg e P) (DOMINGUES et
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al., 2017) durante o aquecimento da biomassa, que se transformam em &xidos, hidroxidos e
carbonatos, permanecendo nos biocarvoes mesmo em altas temperaturas (ZHANG et al.,
2017).

O contetdo de FC aumentou quando a temperatura foi elevada de 400 para 500 °C, e
houve decréscimo (p < 0,05) de C mais estavel a partir de temperaturas mais altas, atingindo
3% na temperatura de 700 °C (Tabela 2). A degradacdo/volatilizacdo de compostos menos
estaveis tende a ser fortalecida temperaturas mais baixas, permanecendo somente materiais

altamente estaveis com o aumento de temperatura (ZHAO et al., 2016).

2.3.1.2 Propriedades quimicas

As maiores temperaturas de pirélise (600 e 700 °C) produziram biocarvfes mais
alcalinos (pH > 10) (Tabela 3). A degradacao de grupos funcionais &cidos (-COOH) em altas
temperaturas contribui com valores mais altos de pH, além do aumento do teor de cinzas, que
promove o carater mais alcalino dos biocarvdes (JIN et al., 2016; LORENZ & LAL, 2014).

Tabela 3. Propriedades quimicas dos biocarvdes estudados.

Temperatura (°C)

Propriedades

400 500 600 700
pH (em agua) 77b 9,7a 10,7 a 10,8 a
Ponto de carga zero 40b 40b 8,0a 8,0a
Condutividade elétrica (uS cm™) 25,5 ¢ 34,3b 39,7b 49,1a
Fosforo total (g kg ™) 221a 2,62 a 1,87 a 2,42 a
Potassio total (g kg ™) 213b 26,2 a 26,5a 28,6 a
Calcio total (g kg™") 24b 26b 28b 34a
Magnésio total (g kg™') 15a 18a 18a 19a
Enxofre total (g kg™") 09a 07b 05b 03b

Capacidade de troca de céation (mmol, kg™") 2485 ¢ 2759 ¢ 375,4b 646,4 a

Capacidade de Troca de Anion (mmol, kg’l) 569,0d 814,0c 11770b 22010a
Letras diferentes indicam diferenca significativa (p <0,05) pelo teste de Scott-Knott.

O PCZ dos biocarvdes passou de 4,0 para 8,0 quando as temperaturas aumentaram de
400 e 700 °C, respectivamente (Tabela 3). A degradacdo térmica mais intensa em altas
temperaturas reduz a concentracdo de grupos funcionais &cidos, enquanto 0s grupos basicos
apresentam maior resisténcia, o que promove o carater basico dos biocarvdes nestas condi¢oes
(LI et al., 2018). Entender o PCZ é essencial para avaliar o comportamento de cargas liquidas
na superficie de materiais adsorventes em funcdo do pH do meio e do grau de ionizacdo das
espécies do adsorvato (BORBA et al., 2019).
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A CE aumentou (p < 0,05) com a temperatura, atingindo valores aproximadamente
duas maiores no biocarvéao produzido a 700 °C em relacdo a 400 °C (Tabela 3). Este aumento
na EC pode ser explicado pelos maiores teores de cinzas e sais soluveis (cloretos, nitratos, Al,
Ca e Mg) que séo produzidos em altas temperaturas (DIAS et al., 2019).

Entre as temperaturas de 400 e 700 °C houve aumento progressivo das concentragdes
pseudototais de K e Ca e reducgdo do conteddo de S (p < 0,05) (Tabela 3). Os constituintes
inorganicos formadores de cinzas em biocarvoes, como Ca, Mg, P e K, tendem a permanecer
ou aumentar apds a carbonizacdo, considerando que esses elementos ndo sofrem perdas
significativas por volatilizacdo (DOMINGUES et al., 2017; HALE et al., 2012), diferente do
que ocorre com 0 S, que é facilmente volatilizado.

A CTC aumentou em 2,6 vezes quando a temperatura passou de 400 °C para 700 °C
(Tabela 3). O mesmo comportamento foi observado para a CTA, com valor quatro vezes
maior na temperatura de 700 °C em relagdo a 400 °C. O aumento da CTC pode ser explicado
pela ocorréncia de cations béasicos oriundos da dissolugcdo de carbonatos e silicatos presentes
nas cinzas do material (SINGH et al., 2017).

Por outro lado, o aumento da CTA em biocarvfes de temperaturas mais altas, apesar
de menos comum, também foi relatado por Lawrinenko et al. (2016) e Fidel; Laird; Spokas
(2018), que atribuiram a presenca de grupos piridino e oxdnio, que fornecem locais de troca
anidnica independentes de pH e sdo resistentes a substituicdo nucleofilica. Portanti, a CTC e
CTA desses materiais sdo condicionadas, especialmente, pela distribui¢do e predominancia de
sitios quimicamente ativos de determinados grupos funcionais de superficie, bem como do
tamanho e porosidade da area superficial dos biocarvdes (MIA et al., 2017).

Os grupos funcionais acidos na superficie dos biocarvdes diminuiram de acordo com o
aumento do grau de carbonizacdo (Tabela 4). Por outro lado, a basicidade total da superficie
aumentou conforme a elevacgdo da temperatura. Estes resultados podem ser explicados pela
desidratacdo e desoxigenacdo da biomassa decorrente do aumento da temperatura, que reduz
as quantidades de grupos funcionais contendo H e O e forma novos grupos com propriedades
que podem variar de &cidas a bésicas, em funcdo da quebra e reorganizacdo das ligacbes

quimicas da matéria-prima (MIA et al., 2017).
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Tabela 4. Grupos funcionais de superficie nos biocarvdes estudados.

Temperatura (°C)

Functional groups

400 500 600 700
Carboxilicos 0,920 a 0,878 a 0,730 b 0,620 b
Lactdnicos 0,098 a 0,045 b 0,033 b 0,013 ¢
Fendlicos 0,076 a 0,032 b 0,025 b 0,012 ¢
Grupos bésicos totais 0,596 b 0,685 b 0,709 a 0,730 a

Letras diferentes indicam diferenga significativa (p <0,05) pelo teste de Scott-Knott.
2.3.1.3 Propriedades fisicas

Imagens de MEV foram geradas para comparar as modificagdes na distribuicdo e
morfologia dos poros de superficie dos biocarvbes de acordo com o aumento da temperatura
(QUILLIAM et al., 2013). A obtencdo destas imagens é de fundamental importancia para a
caracterizacdo dos biocarv@es, tendo em vista que as propriedades porosas e 0 tamanho da
area de superficie controlam a capacidade de sor¢cdo desses materiais. No presente estudo, as
imagens revelaram notaveis mudangas nos biocarvées com o aumento da temperatura de

pirélise (Figura 4).
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Figura 4. Microscopia eletronica de varredura (MEV) da superficie de biocarvdes de residuos
de coco obtidos em 400 °C (A), 500 °C (B), 600 °C (C) e 700 °C (D).
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A alta porosidade decorrente de temperaturas mais altas pode estar relacionada a perda
de &gua no processo de desidratacdo e liberacdo das fracdes volateis e gases leves (CO, CO,,
CHy, - oriundos da decomposicdo da hemicelulose da biomassa), que blogueiam 0s poros em
baixas temperaturas (YIN et al., 2018). A alteracdo da estrutura porosa também foi observada
por Zhou et al. (2017), com o aumento da temperatura de 500 para 950 °C.

Os poros de biocarvdes podem ser classificados como microporos, mesoporos e
macroporos, o que varia de acordo com o tamanho. Microporos apresentam alta capacidade de
absorcdo e maior area de superficie, enquanto 0s mesoporos sdo essenciais no processo de
adsorcdo liquido-solido (FREDDO et al., 2012). Nas imagens obtidas neste estudo, é possivel
observar que temperaturas mais altas formaram uma estrutura de poros bem definida e mais
ordenada, com maior presenca de microporos, contribuindo com o aumento da area de
superficie efetiva. Essas caracteristicas foram observadas em outros biocarvdes (ZHAO; TA;
WANG, 2017).

Os biocarvdes obtidos em 400 e 500 °C foram considerados fortemente hidrofobicos
(61 - 600 s), enquanto os obtidos em 600 e 700 °C foram classificados como hidrofilicos (< 5
s). A maior hidrofobicidade em biocarvbes oriundos de temperaturas mais elevadas é
frequentemente relatada e pode ser explicada pelas perdas de grupos funcionais hidrofilicos
superficiais (grupos carboxilicos-COOH) (KANG et al., 2018). No entanto, quando a
biomassa utilizada na producdo do biocarvdo € constituida principalmente por compostos
apolares, 0 aumento da temperatura pode favorecer a remoc¢do desses compostos, resultando
em carater menos hidrofdébico (SATO et al., 2019).

2.3.2 Potencial de adsorcao de nitrogénio
2.3.2.1 Influéncia do pH

Um dos principais parametros que interfere na capacidade de adsorcéo dos biocarvoes
¢ 0 pH. Neste estudo, as ER de NH;" dos biocarvdes aumentaram em ambiente alcalino,
correspondendo a 21,3% em 400 °C e 27,3% em 700 °C (Figura 5). Por outro lado, as
méaximas ER de NO3; foram obtidas em solugdo mais acida (pH = 4), com ER de 18,2% em
400 °C e 75% em 700 °C.
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Figura 5. Influéncia do pH na remoc&o de NH4" (a) e NO3™ (b) por biocarvdes de residuos de
coco produzidos em temperaturas de 400 e 700 °C.

A capacidade relativamente mais baixa de adsorcdo de NH;" em condigBes mais acidas
pode ser explicada pela competicdo de ions H* pelos sitios de troca (BEGUM et al., 2021;
ZHANG et al., 2021). Por outro lado, em condic¢des mais alcalinas, complexos oxigenados de
superficie sofrem desprotonacdo, favorecendo a adsorcdo de espécies catidnicas (AMODE et
al., 2016). Este mecanismo também sofre forte influéncia da diferenca entre o pH do meio e 0
PCZ do adsorvente (LI et al., 2018). O PCZ obtido sob 700 °C sugere o predominio de cargas
positivas na superficie do biocarvdo em ambiente aquoso com pH inferior a 8, 0 que contribui
com a maior afinidade por ions anidnicos.

O PCZ semelhante ao pH do meio no biocarvdo produzido a 400 °C indica um
equilibrio de cargas (AMODE et al., 2016), ou seja, 0 adsorvente ndo possui excesso de
cargas positivas ou negativas quando adicionado nesta solucdo. Portanto, nesse caso, a
preferéncia por ions catiénicos ou anidnicos € mais influenciada por outras propriedades. A
maior adsorcdo de NO3 por este biocarvdo pode estar relacionada com a quantidade de cargas
positivas livres na superficie, em funcdo do processo de lavagem e retirada das cinzas e,

consequentemente cations basicos.

2.3.2.2 Isotermas de adsor¢éo

Para ambos os adsorvatos (NH;" e NOs3'), os melhores ajustes (coeficientes de
determinacédo) foram associados a isoterma de Langmuir (Figura 6, Tabela 5), o que indica a
distribuicdo em monocamada de moléculas do adsorvato. Assim sendo, a adsorgéo ocorre em
determinados sitios da superficie do adsorvente e cada sitio é ligado a apenas uma molécula,

sem interacdo entre moléculas vizinhas (WANG et al., 2018).
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Figura 6. Isotermas de adsorcio de NH," e NO3~ em biocarvdes de residuos de coco verde
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Tabela 5. Pardmetros das isotermas de adsorcdo de N-NH 4 * e N-NO;3™ por biocarvdes de
residuos de coco, obtidos em temperaturas de 400 e 700 °C.

Langmuir Freundlich
Temp.  Adsorvato  AdS K, R® Ks n R?
mgg?) (L-mg™) (mg"""L*"g ™)
N-NH," 534 0,00 0,93 0,55 0,00 0,45
400 °C N-NO3’ 1,15 0,02 0,77 0,26 0,09 0,46
N-NH," 6,29 0,11 0,66 1,12 0,42 0,59
700°C N-NO5’ 1,98 0,04 0,82 0,35 0,27 0,72

A capacidade maxima de adsorcdo do biocarvdo produzido a 400 °C foi de 5,34 mg

g te1,15mgg*de NH," e NOs, respectivamente, enquanto o biocarvdo produzido a 700 °C

apresentou potencial maximo de adsorcdo de 6,29 mg g e 1,98 mg g !, respectivamente

(Tabela 5). O predominio de cargas negativas nas superficies dos biocarvdes é um dos fatores
que afetam a retencdo de anions como NO3z (KAMEYAMA et al.,, 2012). Resultados

similares foram encontrados por Gai et al. (2014), que observaram a incapacidade de adsor¢éo

de NO3; em seis biocarvdes de residuos agricolas produzidos em baixas temperaturas (400 -
500 °C), resultando na liberacéo de 0,25 a 0,40 mg g ' de NO; .
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Em alguns casos, a baixa capacidade de adsorcdo de NOj; ¢é intensificada pelo
aumento da temperatura de pir6lise (GAI et al., 2014; HOLLISTER et al., 2013). De outro
modo, 0 aumento da CTA com a elevacdo da temperatura foi relatado por Lawrinenko &
Laird (2015) e Lawrinenko et al. (2016), que atribuiram este resultado a maior presenca de
grupos oxonio e piridina, os quais fornecem locais de troca anidnica. Seria interessante
estudar a ocorréncia desses grupos nos biocarvdes testados, considerando que a CTA do
biocarvédo produzido em maior temperatura foi quatro vezes maior e a capacidade de adsor¢édo
de NO3 foi aproximadamente 70% mais elevada em relagcdo ao biocarvao produzido sob 400
°C.

O biocarvéao produzido a 700 °C possui capacidade relativamente mais alta (17,6%)
para adsorver NH;" em relacdo ao biocarvdo produzido a 400 °C (Tabela 5). Aos grupos
funcionais de superficie como o carboxilato e fenolato comumente sdo atribuidos a
capacidade adsortiva de NH4" via complexacéo e interacdo eletrostatica (MIA et al., 2017) ou
ainda a maiores valores de CTC (GAI et al., 2014). Neste caso, a perda desses grupos da
superficie do biocarvdo, em funcdo da elevacdo da temperatura pirolitica resultaria no
desfavorecimento da interagio com NH,". Ainda assim, neste estudo, o biocarvao obtido em
maior temperatura (700 °C) atingiu boa adsorcdo desta forma i6nica de N. Tal resultado pode
ser atribuido ao fato de os grupos funcionais ndo terem sido totalmente degradados. Em testes
de adsorcéo de NH," realizados por Munar-Florez et al. (2021), mostraram que BC oriundo da
casca de palma de dleo (Elaeis guineensis), ativado quimicamente (carbonato de potassio) e
pirolisado a 650 °C, exibiu capacidade maxima de adsorcdo igual a 1,49 mg g *. Desta forma,
podemos ressaltar ainda que ambos os BCs de residuos de coco, em especial o de 700 °C,
apresentaram altos desempenhos na adsorcdo de NH,", considerando que n&o houve qualquer

pré-tratamento quimico do BC.
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2.4 Conclusao

O biocarvéo de residuos de coco, em particular o produzido sob temperatura de 700
°C, possui as melhores caracteristicas fisico-quimicas e maior capacidade de adsor¢édo
de N amoniacal e nitrico, exibindo potencial para uso como biofertilizante

nitrogenado.
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CAPITULO 11

3. BIOCARVAO DA CASCA DE COCO VERDE ENRIQUECIDO COM UREIA
REDUZ A LIXIVIACAO DE NITRATO E AMONIO EM SOLOS DE TEXTURAS
CONTRASTANTES

RESUMO

Muitos estudos tém demonstrado que o uso de biocarvdo enriquecidos com fertilizantes
inorganicos, como a ureia, reduzem perdas de N pelo processo de livixagdo. No entanto, a
quantidade utilizada do biocarvdo, bem como a textura do solo, sdo fatores determinantes da
dinamica de N no solo. O objetivo do estudo foi avaliar a livixiagdo de N-NO3™ e N-NH4" em
solos de texturas diferentes apds a adicdo de biocarvdes enriquecidos com ureia, bem como
relacionar esta influéncia com a lixiviagdo de outros nutrientes (Ca, Mg e K) no solo. Para
isso, foram utilizadas duas doses de ureia, 200 mg kg™ (100%) e 100 mg kg™ de solo (50%)
como unidades experimentais controles, para serem adiciodas ao biocarvdo. Os tratamentos
foram os seguintes: 50% (T1) e 100% (T8) da dose de ureia, 50% de ureia + 10% de BC (T2),
50% de ureia + 20% de BC (T3), 50% de ureia + 30% de BC (T4), 100 % de ureia + 10% de
BC (T5), 100% de ureia + 20% de BC (T6), 100% de ureia + 30% de BC (T7). Apdls a
aplicacdo dos tratamentos nos solos, foram realizados os eventos de lixiviagdo apds 3, 7, 14,
21 e 28 dias, sendo o material lixiviado coletado para posterior analise de concentracdo de N-
NH,;*, N-NOs", Ca, Mg e K. Apos a aplicacdo dos tratamentos nos solos, foram realizados os
eventos de lixiviacdo apés 3, 7, 14, 21 e 28 dias, sendo o material lixiviado coletado para
posterior analise de concentracdo de N-NH,;", N-NOs’, Ca, Mg e K. Os resultados demonstram
que a utilizacdo de BC enriquecido com ureia (tratamentos T2 e T6), reduziram em até 6 e
93%, respectivamente, a lixiviagdo de N-NH," durante os 28 dias de avaliagdo,
comparativamente aos seus respectivos tratamentos controles em solo muito argiloso, e 32%
(T4) e 48% (T6) em solo de textura predominantemente arenosa. Reducéo para a lixiviagao de
N-NO3’, nos tratamentos T4 e T6, também foi observada. CorrelacGes diferentes foram
observadas entre a lixiviagdo dos nutrientes nos solos estudados. O produto da adicdo de
biocarvéo da casca do coco verde produzido a 700 °C na composicdo de fertilizantes minerais,
particularmente a ureia, configura-se em material com alto potencial para a mitigacdo das
perdas de N inorganico nos solos, Ca, Mg e K, independente da textura.

Palavras-chave: biocarvao+ureia; perdas de N; amonio; nitrato; textura arenosa
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3.1 Introducéo

O biocarvéo (BC), biotecnologia rica em carbono estavel, resultado da transformacéo
termoquimica de biomassas em temperaturas controladas (200 °C a 800 °C) e sob status
limitado de oxigénio (LEHMANN & JOSEPH, 2015), tem sido utilizado mundialmente como
condicionante de solos, com destacados resultados positivos agrondmicos e ambientais
(SOINNE et al., 2020; BORAH et al., 2020). Devido a origem bioldgica e suas caracteristicas
fisico-quimicas, como estrutura altamente porosa e alta superficie especifica, 0 BC quando
incorporado ao solo pode melhorar as propriedades fisicas, quimicas e a funcionalidade
bioldgica do ambiente edafico (LIAO et al., 2016; MORADI et al., 2019).

Os beneficios quimicos dos biocarvdes para o solo sdo varios, incluindo a reducgdo da
acidez, devido a natureza alcalina do material e 0 aumento da capacidade de troca de cations
(CTC), através da sua superficie reativa (SOUZA et al., 2019). Além disso, incorpora
nutrientes ao solo, aumenta a retencdo de nutrientes de fontes exdgenas (fertilizantes) ou do
proprio solo, que poderiam facilmente serem perdidos em condi¢cBes normais e mantém a
disponibilidade de nutrientes a longo prazo, em funcdo da sua alta estabilidade contra a
decomposicéo (taxa de 0,03% a.a) da microbiota do solo (AWAD et al., 2018).

A maior retencdo de agua propocionada pela adi¢do de biocarvao, incorporacdo de
matéria organica (MO) no solo (TENORIO et al., 2018) e sequestro de C, criam condigdes
favoraveis para a ocorréncia e intensificacdo de processos microbiolégicos ligados a producéo
de compostos biogénicos, particularmente o N. Além disso, ocorre reducdo nas emissdes de
oxido nitroso (N,O) devido a nitrificacdo, a imobilizacdo e adsor¢do direta de N inorganico
pelo biocarvdao (LIU et al.,, 2021). O biocarvdo pode ainda reduzir a desnitrificacdo,
diminuindo as perdas de N nas formas de N,O, N, e NO (YIN et al., 2014) e induzir o
aumento da atividade da urease (POKAHAREL et al., 2020).

Recentemente estudos tém sido desenvolvidos com o uso de biocarvdes de diversos
residuos organicos, associados ao N, especialmente a ureia, visando reduzir as perdas de N,
elemento que representa 50% do mercado dos fertilizantes (LI et al., 2021; JIA et al., 2021).
Os estudos partem do pressuposto que o biocarvao por apresentar alta porosidade e superficie
especifica, atenua as perdas de N por meio da lixiviagdo, volatilizacdo e emissdo N,O em
agroecossistemas. Dey & Mavi (2021) demonstraram que a aplicagcdo de biocarvao e ureia
moderou as perdas de N, em virtude da diminuicdo da mineralizacdo em até 28%, quando
comparado ao solo corrigido apenas com ureia.

No entanto, é sabido que varios fatores podem influenciar na interacdo do biocarvéo-

solo, como a composicdo quimica dos biocarvGes, pH, teor de nutrientes e caracteristicas dos
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solos, como textura, além da quantidade aplicada do biocarvdo. S&o escassos os trabalhos
realizados para definir as taxas de aplicacdo de biocarvoes e os estudos existentes apresentam
resultados contrastantes, principalmente aqueles em que os biocarvdes sdo associados a ureia
(LEHMANN et al., 2011). Por exemplo, em estudos de Ameloot et al. (2014), a adi¢do de 49 t
ha® de biocarvdo no solo inibiu a abundancia e atividade microbiana. Por outro lado, a
pesquisa de Gomez et al. (2014), utilizando taxas menores observou aumento da populacdo
microbiana. Em outros registros a atividade da urease foi aumentada conforme o aumento da
dose do biocarvdo, mostrando que o material pode beneficiar, por exemplo, a hidrolise de
fertilizantes como a ureia (KHAN et al., 2019; WU et al., 2020).

Nesse contexto, a hipoteses deste estudo é que a aplicacdo combinada de doses de
biocarvdo da casca de coco verde e ureia no solo reduz as perdas das formas amoniacal e
nitrica do N pelo processo de lixiviacdo, prologando o tempo de residéncia do N no solo,
quando comparada a aplicacdo somente da fonte quimica. Portanto, o objetivo foi avaliar a
livixiagdo de N-NOs™ e N-NH;" em solos de texturas diferentes ap6s a adigdo de biocarvdes
enriquecidos com ureia, bem como relacionar esta influéncia com a lixiviagdo de outros

nutrientes (Ca, Mg e K) no solo.

3.2 Material e Métodos

3.2.1 Preparo do biocarvéo e da mistura com ureia

O biocarvdo (BC) foi produzido da casca de coco verde, adquiridos em centros
urbanos da regido metropolitana de Belém-PA (1° 27' 31" S 48° 26' 04” W) (Figura 7). Os
residuos coletados foram triturados em fragmentos de didmetro <5 cm, secos em estufa (60
°C por 72 h) e convertidos em BC usando forno tipo mufla (Quimis, modelo Q318M24), em
um ambiente com limitacdo de oxigénio a 700 °C, taxa de aquecimento de 3,3 °C min™ e
tempo de residéncia de 30 min (DIAS et al., 2018). Nessa condi¢do, cada tonelada de
biomassa seca rende em média 300,7 kg de BC. A escolha da temperatura para a condugédo

do BC foi baseada na capacidade adsortiva de NH;" e NOs™ desse material (Cap. 11).
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Figura 7. Localizacdo geogréfica do municipio de coleta dos residuos do coco verde.

As propriedades fisico-quimicas basicas do material antes da mistura sdo as seguintes:
pH em &gua igual a 10,8; capacidade de troca de cations (CTC) e capacidade de troca de anios
(CTA) de 646 e 2201 mmol. kg™, respectivamente; 2,42; 28,6; 3,4; 1,9 e 0,3 para contelidos
pseudo-totais de P, K, Ca, Mg e S, nesta ordem; e teor de cinzas de 89,9%. Uma porg¢éo de
biocarvéo a granel foi moida, peneirada em malha de 100 mesh e homogeneizada antes do uso
para a adicdo da ureia. O preparo do produto (fertilizante+BC) foi realizado seguindo
parcialmente a metodologia de Liu (2016), em que foram pesadas e preparadas proporcoes de
massa de ureia:biocarvéo (1:0,1; 1:0,2 e 1:0,3), com posterior mistura dos materiais dentro de

um recipicente, resultando em gréanulos pretos de 0,2 a 0,3 mm de didmetro (Figura 8).

Figura 8. Produto resultante da mistura de biocarvéo e ureia.
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3.2.2 Coleta e propriedades dos solos testados

Os solos utilizados para o experimento foram coletados sob floresta secundéria (A1)
com mais de 20 anos, na Universidade Federal Rural da Amazonia (UFRA), campus Belém
(1° 27" 18" S 48° 30' 09" W), e vegetacdo nativa (A2), em area adjacente ao nucleo de
pesquisa da Embrapa Amazonia Oriental, localizada no municipio de Paragominas (2° 59' 51"
S 47° 21' 13" W). Ambos foram amostrados da camada de 0-20 cm e classificados,
previamente, como Latossolo Amarelo Distrofico (SANTOS et al., 2013). Os solos foram
selecionados por apresentarem propriedades quimicas e texturais distintas (Tabela 6). O Al
possui textura arenosa na camada de 0-20 cm e 0 A2 textura muito argilosa. As caracteristicas
granulométricas e quimicas foram analisadas seguindo metodologia descrita por Teixeira et
al. (2017).

Tabela 6. Caracteristicas quimicas e gralunométricas dos solo.

Solo  Areia  Silte  Argila  pH MO () k) @  CatMg?  H+AI® Y;
g kg™ (cm) gkg* cmol, dm’ %
mg dm’ 3
Al 783 37 180 4,3 21,7 4 1 0,10 0,23 4,8 58
6
A2 28 92 880 44 34,6 2 1 1,49 1,89 4,2 31,6
7

Wextracdo Mehlich™; @ extracfio KCI 1,0 mol L™ ;® extracéo acetato de célcio 0,05 mol L™

3.2.3 Tratamentos e teste de lixiviacdo

Os tratamentos utilizados no experimento incluiram a aplicacdo de duas doses de ureia
(100 e 200 mg kg™ de solo, o equivalente a 400 e 200 kg ha™) e trés combinacdes com cada
dose do fertilizante quimico com BC (10, 20 e 30%). Dessa forma, os tratamentos consistiram
em 100% da dose de ureia (T1) e 50% de ureia (T8), como unidades experimentais controles,
50% de ureia + 10% de BC (T2), 50% de ureia + 20% de BC (T3), 50% de ureia + 30% de
BC (T4), 100% de ureia + 10% de BC (T5), 100% de ureia + 20% de BC (T6), 100% de ureia
+ 30% de BC (T7).

Um experimento em coluna foi projetado, em casa de vegetagdo com temperatura
média de 25 °C e umidade relativa de 65%, para testar a lixiviacdo de N e outros nutrientes,
apos a aplicacdo dos tratamentos em ambos 0s solos, usando copos plasticos com medidas de
39,5 cm de largura, 57 cm de altura e capacidade para 500 g de solo, que continha cinco
pequenos orificios na parte inferior para permitir a drenagem (Figura 9).
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Figura 9. Teste de livixiacdo de N em colunas conduzido em casa de vegetacao.

Para o teste de lixiviacdo, foi adicionada &gua destilada ao topo das colunas de
solo até atingir-se 125% da sua capacidade de campo. A lixiviacdo foi realizada em 3
(S1), 7 (S2), 14 (S3), 21 (S4) e 28 (Sb) dias apo6s a aplicacdo dos fertilizantes e o
lixiviado foi coletado em copos plasticos de 500 mL. Todos os lixiviados coletados

foram filtrados e analisados imediatamente em laboratério.

3.2.4 Andlises quimicas do material lixiviado

Nos lixiviados coletados semanalmente, foram quantificadas as concentraces de N-
NH;" e N-NO;". Para isso, em tubos de teflon de 50 mL foram adicionadas 20 mL de solugdo
de NH;NO; (10 mg g* NH," e 344 mg L de NOs). Os tubos foram agitados
horizontalmente a 120 rpm a temperatura ambiente e em seguida procedeu-se filtragem das
amostras em papel de filtro da faixa azul, n° 42 e, com posterior determinacéo de N. O NH,"
contido na solucdo foi quantificado utilizando o método colorimétrico de salicilato
(HAGEMANN et al., 2017). O NOj3 foi quantificado diretamente através da absorbancia do
extrato (TEIXEIRA et al., 2017).

Além disso, foram avaliados os elementos: Ca, Mg, K, Cu, Zn, Mn e Ni. A
determinacédo dos elementos foi realizada via espectrometria de emissdo atdbmica com plasma
induzido por microondas (MP-AES, Agilent 4210). Todas as amostras foram quantificadas
em triplicata e uso de amostras de branco (4gua ultrapura com 1% HNQO3) durante a analise. A
avaliacdo da precisdo do método de quantificacdo foi realizada através da adi¢do de amostras
aleatorias fortificadas (spike) para avaliar a taxa de recuperacdo. Os resultados para Cu, Zn,
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Mn e Ni, do experimento de lixiviagdo de ambos os solos ficavam abaixo do limite de
quantificacéo do equipamento (0.01 mg L™).

3.2.5 Anélise estatistica

Os dados obtidos para NH;" e NOs foram expressos como média de amostras
triplicadas, sendo analisadas as diferencas entre os tratamentos por ANOVA, com
significancia definida em p < 0,05, por meio do software STATISTICA 10.0. Os dados
obtidos tanto para NH;" e NO3;™ quanto para Ca, Mg e K foram submetidos a anélise de
variancia multivariada (MANOVA). Quando significativo, o conjunto de dados foram
submetidos a analise de componentes principais (ACP) e correlagGes de Pearson, com auxilio
do programa STATISTICA verséo 10.0.

3.3 Resultados e discussao
3.3.1 Efeito do ureia+biocarvéo na lixiviacdo de N dos solos

Os resultados demonstram que, ao longo dos 28 dias, houve diferencas significativas
(p < 0,05) na lixiviagdo de nitrogénio na forma de NH;" e NO3™ entre os tratamentos e efeitos
distintos de cada combinacdo ureia+biocarvdo quanto a capacidade em preservar mais N
inorganico nos dois tipos de solos avaliados, comparativamente aos respectivos tratamentos
controles (Figura 10).
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Figura 10. Liberacdo cumulativa de aménio (N-NH;") e nitrato (NOs) sob diferentes
combinag0es de biocarvéo e ureia, em dois tipos de solo durante o ciclo de 28 dias.

No solo argiloso, a liberagdo cumulativa de N-NH,4" foi reduzida em quase todos 0s
tratamentos com adig@o de biocarvéo, excluindo-se o T3, quando comparado ao tratamento
controle (Figura 10). Os tratamentos que combinaram biocarvdo com a maior dose de ureia
promoveram as maiores reducdes na lixiviacdo, durante cinco semanas, com destaque para o
T6 (93%), seguido do T5 (22%) e T7 (15%), comparado ao T8. Quando o biocarvéo foi
combinado a metade da dose de ureia, 0 T4 e T2 foram supeioriores ao controle (T1) em 20 e
6%, nesta ordem. A capacidade superior da ureia modificada com biocarvdo foi observada
também em condicdes de solo predominantemente arenoso, em que o total das concentragdes
de N-NH," no lixiviado diminuiu em até 32% e 48% sob T4 e T6, comparados ao T1 e T8,
respectivamente (Figura 10).

A maior capacidade em retardar a liberagdo de N-NH,", dos solos que reberam a
combinacdo de ureia+biocarvao, se deve ao aumento da CTC do solo, devido a alta CTC do
biocarvio (646,4 mmol. kg™*) (Tabela 3 cap. | ). A maior adsorcéo dessa fracdo de N no solo
se deve, também, ao aumento dos grupos funcionais devido a adi¢do do biocarvéo, que € rico
em grupos de oxigénio, carboxila (COO- (COOH)) e amino (O-(OH)) (DING et al., 2010;
YUAN et al., 2016). Por outro lado, nos tratamentos que ndo receberam biocarvao, a cadeia
carbénica da molécula de ureia e rapidamente quebrada por microorganismos, gerando
energia para o seu metabolismo e favorecendo a liberagdo de N amoniacal no solo.

Diferencas das perdas acumuladas de N-NH," entre os solos, independentemente das
proporcdes de ureia e biocarvao utilizadas, também foram observadas, sendo mais elevada no
solo muito argiloso do que no arenoso, com diferencas que variaram entre 19 e 97%, o Gltimo
tratando-se do caso do solo tratado com T2 (106,4 mg L™ em solo argiloso e 292,2 mg L™ em
solo arenoso). Em outros estudos, essa dindmica foi associada as fortes ligacGes de hidrogénio
(H) e interacdes eletrostaticas de N-NH4* com col6ides do solo com maior contetido de argila,
além de evidenciar a destruicdo mais lenta das ligacbes de N orgéanico, liberando menos N-
NH," presentes nos solos, na presenca do biocarvdo (CAI et al;. 2016; SHI et al., 2020). No
ultimo caso, neste estudo, a ideia € fortalecida, considerando que o teor de matéria organica
(MO) no solo de textura muito argilosa era de 34,6 g kg™, enquanto no arenoso o contetido era
de 21,7 gkg™.

As perdas acumuladas de N inorganico na forma de N-NO3 foram mais acentuadas do

que as de N-NH,", sendo até 10 vezes superior no solo argiloso e 6 vezes no solo arenoso
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(Figura 10). O nitrato é mais movel e ndo é facilmente adsorvido por col6ides do solo
(WANG, 2008; LIU et al., 2017), diferentemente do amdnio. A maior lixiviagdo de nitrato
pode estar relacionada, ainda, ao aumento na taxa de nitrificacdo no solo, induzida pela
presenca do biocarvdo, disponibilizando menos N-NH;" e mais N-NOj, inclusive
extrapolando quantidades de N-NO3 no solo que o biocarvéo seria capaz de reter.

A dinamica cumulativa de N-NOs, nos dois tipos de solos, ocorreu de forma
semelhante ao N-NH,". No solo argiloso, a adi¢io de 30% de biocarvdo & menor dose de ureia
(100 mg kg™ de solo) (T4) induziu a diminuicdo em 25% da lixiviacio de N-NOs ,
comparado ao T1 (Figura 10). Aliado a maior dose de ureia (200 mg kg™ de solo), as reducdes
foram de 18 e 13%, respectivamente para T6 e T7, comparados a concentracdo de 1101,7 mg
L liberados no T8. No solo arenoso, o biocarvio auxiliou na reducdo de 27% (T4) e 16%
(T2) das perdas em relacdo ao T1 e de 32% (T6) e 27% (T7) em relacdo ao T8.

Esses resultados constrastam diversas pesquisas que hipotetizam sobre a sor¢do dessa
fragdo em biocarvdes, indicando que o material possui fraco potencial em adsorver N-NO3’,
sugerido pela predominancia de grupos superficiais como carboxilato e fenolato carregados de
sitios de cargas negativas, o que pode dificultar retencdo do N-NOs™ por biocarvdes (JIN et al.,
2016; LIU et al., 2017). No entanto, evidéncias adicionais contestam essa hipétese anterior,
documentando a mitigacédo da lixiviagdo de N-NO3™ em solos arenosos e argilosos, como neste
estudo, mesmo que em niveis menores (YAO et al., 2012; JIN et al., 2016). Isto é explicado
pelo fato do potencial adsortivo do biocarvao, além de estar relacionado a presenca de grupos
funcionais de superficie, pode também ter relacdo com outras caracteristicas ds biocarvoes
como a area superficial, distribuicdo e tamanho dos poros, que sdo propriedades que variam
conforme o tipo de biocarvdo (YANG et al., 2017). Alem disso, o efeito do biocarvédo sobre a
lixiviacdo de nutrientes, de forma geral, varia em funcéo do tipo de solo e suas interacbes com
o material organico adicionado, que sdo afetados ainda por processos abidticos e microbianos
do solo (LEHMANM et al., 2011; BAI et al., 2012).
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3.3.2 Anélise multivariada da correlacdo da lixiviacdo de N, Ca, Mg e K

A analise de componentes principais fornece novas variaveis (componentes) através
de combinacdes lineares que agrupam variaveis individuais, de acordo com seu nivel de
importancia (loadings), buscando avaliar interacbes que ndo podem ser visualizadas
individualmente (ABID & WILLIAMS, 2010; BRO & SMILDE, 2016). De acordo com o
resultado da PCA, 2 componentes (engenvalue > 1) explicam 88,2% da variabilidade dos
resultados de lixiviacdo, no solo argiloso (Figura 11). A componente 1 teve as variaveis Ca,
Mg e K como mais representativas e as formas de N foram as mais importantes, de acordo
com as suas cargas fatoriais (loadings > 0,5) (Tabela 7). Essas variaveis foram mais
relacionadas com o 2 periodo de lixiviacdo (PC1) e a partir dele também é iniciado o processo
de interacdo significativa (Figura 12) entre as formas de N com os nutrientes encontrados no

solo (PC2), além dos disponibilizados pela aplicacdo do biocarvao (Figura 12 e Tabela 8).
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Figura 11. Andlise de componentes principais para a relacdo de aménio (NH,"), nitrato (NO3)
e Ca, Mg e K em solo muito argiloso e predominantemente arenoso, durante cinco semanas.

Os resultados da PCA relacionados ao solo arenoso (Figura 11) foram explicados por
2 componentes (engenvalue > 1) e representando 75,9% da variabilidade dos resultados
(Tabela 7). Os elementos K e Mg representaram componente 1 e a componente 2 é
representado somente por NH,*, de acordo com as suas cargas fatoriais (loadings > 0,5)
(Tabela 8). As correlagdes nas 2 primeiras semanas de lixiviagdo em relagdo ao solo arenoso
foram negativas em relacdo aos nutrientes e essa relagéo foi alterada nas 3 proximas semanas
(Figura 12).
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Tabela 7. Autovalores e porcentagem de variabilidade explicada para cada componente e
correlagéo.

Tipo de solo Componente Autovalor Variancia (%) Variancia
acumulada (%)
1 3.0706 61,41 61,41
2 1.3423 26,84 88,26
Argisolo 3 0.3941 7,88 96,14
4 0.1700 3,40 99,54
5 0.0227 0,45 100,00
1 2.8077 56,15 56,15
2 0.9906 19,81 75,96
Arenoso 3 0.7297 14,59 90,56
4 0.3826 7,65 98,21
5 0.0892 1,78 100,00

Tabela 8. Cargas fatoriais (loadings) da correlacéo entre varidveis e componentes principais.

Componentes principais
Tipo de Solo Variaveic CP1 CP2 CP3 CP4
NH,” -0,2104 0.7322 -0.5709 -0.3044
NOs  -0,3533 0.5596 0.6705 0.3346

Argiloso Mg 0,5323 0.2474 0.2356 -0.2849
Ca 0,5376 0.1960 0.2737 -0.3460

K 0,5083 0.2256 -0.3065 0.7709

NH," -0.1137 0.9697 0.2024 -0.0731

NOs -0.4078 -0.1679 0.7539 0.4855

Arenoso Mg 0.5652 0.0353 0.1809 0.2624
Ca 0.4584 -0.1100 0.5927 -0.5935

K 0.5395 0.1340 -0.0807 0.5810

*0s valores de loadings de cor vermelha sdo os mais importantes (> 0,5)
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Figura 12. Correlagdo da lixiviacdo de amonio (NH;"), nitrato (NO3’), Ca, Mg e K em solo

muito argiloso (A) e predominantemente aresono (B), durante cinco semanas.
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O N na forma de NOgs, além de ser pareado com a forma de N amoniacal, pode ser
pareado ainda a outros elementos importantes que constiuem a fertilidade do solo, dentre eles
o Ca**, Mg®* e K*. No processo de lixiviagdo, considerando a alta susceptibilidade do nitrato
em ser removido de camadas superficiais para camadas mais profundas no solo, esse efeito de
pareamento pode contribuir para a mobilizacdo desses nutrientes no perfil do solo,
especialmente Ca e Mg que podem formar sais solliveis que sdo facilmente lixiviados
(ROSOLEM, 2011).

Nesse sentido, a adicdo de biocarvao tende a ser benéfico a saude do solo, pela
retencdo e liberagdo gradual de nutrientes (DING et al., 2016), uma vez que 0 biocarvéo
sendo um material carbonéceo, rico em carbono mineralizado (LIU et al., 2020), auxilia na
retencdo de cations e anions, evitando as perdas relacionadas a lixiviacdo (JOSEPH et al,
2021; GAO et al., 2022). A capacidade adsorvente do biocarvéo, que tem relacéo direta com
as suas caracteristicas fisico/quimicas superficiais (MUNERA-ECHEVERRI et al., 2018),
melhoram algumas propriedades do solo e minimizam a perda de nutrientes pelo aumento do
nimero de cargas negativas (CTC) e positivas (CTA) presentes no solo (DIAS et al., 2022),
melhorando ainda a interacdo entre as particulas do solo (BLANCO-CANQUI, 2017).
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4. Conclusao

O enriquecimento do biocarvéo da casca de coco verde com ureia aumentou a retengédo
de N, Ca, Mg e K e diminuiu as perdas por lixiviacdo, se constituindo em bioinsumo com alto
potencial como condicionador da fertilidade dos solos, independente da textura. O uso do
biocarvdo associado a ureia no solo se constitui numa préatica sustentavel, por reduzir o
volume de biomassa organica, possibilitanto o uso ecologicamente correto, diminuicdo das
perdas de nutrientes por lixiviagdo, principalmente N, reduzindo os riscos de contaminacio
ambiental, e possibilita a otimizacdo de fertilizantes quimicos, como a ureia, possibilitando

menor custo com as adubacdes.
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ANEXO 1

Banco de dados utilizados na analise de componentes principais e correlacdes de Pearson

Tempo Tratamento  Rep. NH," NOs Mg Ca K
S1 Tl 1 15,424 148,914 3,584 11,548 3,816
S1 T1 2 17,997 151,462 3,550 12,407 3,839
S1 Tl 3 19,850 151,462 3,567 11,977 3,827
S1 T2 1 18,769 246,856 3,265 13,349 4,214
S1 T2 2 22,165 250,295 3,276 14,343 4,172
S1 T2 3 19,284 249,968 3,270 13,846 4,193
Sl T3 1 21,908 208,494 4,315 17,529 5,051
S1 T3 2 25,253 214,518 3,734 17,302 5,051
Sl T3 3 14,240 214,318 4,024 17,416 5,051
S1 T4 1 20,004 116,067 2,791 12,628 2,706
Sl T4 2 16,813 120,616 2,417 12,606 2,645
S1 T4 3 20,570 120,416 2,604 12,617 2,676
Sl T5 1 24,738 266,036 2,573 13,147 3,124
S1 T5 2 27,517 270,022 2,974 13,068 3,084
Sl T5 3 18,151 270,549 2,774 13,107 3,104
S1 T6 1 17,843 316,736 2,675 12,449 2,857
S1 T6 2 17,946 323,087 3,050 12,401 2,871
S1 T6 3 18,357 323,469 2,862 12,425 2,864
S1 T7 1 16,916 156,211 3,726 14,651 3,830
S1 T7 2 18,460 159,105 3,679 14,717 3,733
S1 T7 3 17,431 159,141 3,702 14,684 3,782
S1 T8 1 19,438 153,755 3,780 13,947 4,771
S1 T8 2 18,923 155,010 3,778 13,940 4,640
S1 T8 3 18,409 156,994 3,779 13,944 4,706
S2 Tl 1 18,409 67,660 5,121 16,497 5,452
S2 T1 2 18,666 67,733 5,071 17,724 5,484
S2 Tl 3 18,820 67,660 5,096 17,111 5,468
S2 T2 1 19,695 85,276 4,664 19,071 6,021
S2 T2 2 19,644 85,203 4,680 20,490 5,960
S2 T2 3 20,364 85,112 4,672 19,780 5,990
S2 T3 1 23,812 85,567 6,164 25,042 7,216
S2 T3 2 25,304 85,694 5,334 24,717 7,215
S2 T3 3 27,311 85,585 5,749 24,879 7,216
S2 T4 1 16,813 66,368 3,987 18,041 3,866
S2 T4 2 19,953 66,277 3,454 18,009 3,779
S2 T4 3 18,100 66,386 3,720 18,025 3,822
S2 T5 1 36,008 143,436 3,676 18,781 4,463
S2 T5 2 35,493 143,364 4,249 18,669 4,406
S2 T5 3 36,831 143,218 3,962 18,725 4,434
S2 T6 1 18,460 85,603 3,821 17,784 4,082
S2 T6 2 19,438 84,766 4,357 17,716 4,101
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