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RESUMO

A baixa eficiéncia da adubacdo fosfatada em regides de cerrado e o grande potencial de fixacao
de fosforo (P) justifica a necessidade de desenvolvimento de tecnologias capazes de introduzir
esse nutriente de forma eficiente. Dessa forma, biocarvdes (B) dopados com metais tém
apresentado elevado potencial de retengdo de P, com eficiéncia agrondmica equiparavel ou
superior as fontes tradicionais sollveis. Com esse processo de dopagem é possivel alterar
caracteristicas fisico-quimicas do biocarvao, devido a formacdo de grupamentos funcionais
capazes de adsorver anions como os ortofosfatos. Poucos trabalhos trazem informacdes sobre os
cations ligantes, a capacidade de adsorcdo e o seu rendimento. Portanto, o trabalho objetivou
estudar e discutir aspectos de rendimento, lixiviacdo, acidez e capacidade de adsorcdo de P por
biocarvdes, produzido a partir de pé de fumo e dopados com diferentes metais (Al, Fe, Ca e Mg)
antes da pirdlise. Os biocarvoes foram produzidos por pirélise lenta em diferentes temperaturas
(350, 400, 450, 500 e 550 °C), em seguida foi feita a limpeza e os tratamentos foram submetidos
a ensaios de adsorcdo de P. Foram realizadas analises que consistiram em determinar o rendimento
da pirolise, a massa lixiviada no processo de limpeza, a acidez e a taxa de adsor¢do de P. Com
isso, observou-se que o rendimento é influenciado pela temperatura e pelos cations dopadores, a
filtragem mostrou a influéncia da solubilidade dos cations dopadores no processo de lixiviacéo e
os biocarvGes dopados com ions metalicos apresentaram maior capacidade de adsor¢éo de fosforo,
destacando-se o biocarvao modificado com Mg.
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INTRODUCAO

O Brasil possui grande diversidade de solos, em sua maioria, com alto grau de
intemperismo, resultando em baixa fertilidade e elevada acidez. No caso do fosforo (P), este
nutriente apresenta uma dinamica muito complexa, visto que sua mobilidade e disponibilidade
ficam limitadas, em virtude da sua elevada afinidade geoquimica com oxidroxidos de ferro e
aluminio presentes na fracdo argila e, também, a acidez elevada que proporciona a precipitacéo
de algumas espécies de fosfatos (ANGHINONI, 1992; NOVAIS; SMYTH, 1999; SILVA et al.,
2018).

A grande dificuldade e inviabilidade econdmica de se construir a fertilidade do solo para
P revela a necessidade de adocao de boas praticas de manejo da adubacéo fosfatada de forma a
minimizar os efeitos do dreno-solo, especialmente em solos oxidicos, ja que, em geral a adubacéo
fosfatada € de baixa eficiéncia agrondémica nessas condi¢des, demandando elevadas doses de
fertilizantes, o que resulta no aumento dos custos de producgéo e baixa sustentabilidade de uso
desse recurso finito (CORDELL, 2009). Tais problemas incentiva o desenvolvimento de pesquisas
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que propdem melhorar a eficiéncia das adubac6es fosfatadas, como também o estudo de fontes ou
rotas ndo tradicionais. Dentre as fontes potenciais, tem ganhado destaque a utilizacdo de
biocarvdes dopados com metais e enriquecidos com P, ja que trata-se de um poderoso adsorvente
de P, que possibilita recuperar este elemento de ambientes contaminados e, posteriormente,
reutiliza-lo como fonte fertilizante.

O biocarvédo é obtido atraves de transformacgdes térmicas de biomassas, normalmente
residuos de outros sistemas produtivos, em um ambiente andxico ou de baixa disponibilidade de
oxigénio (KOOKANA et al., 2011). A interacdo entre biocarvdo e P ndo € favoravel, devido a
predominancia de cargas negativas na superficie desse material, gerada pelo processo pirolitico.
Dessa forma, visando melhorar a capacidade de adsorcdo de anions como os fosfatos, algumas
modificagdes quimicas tém sido desenvolvidas, sendo a mais utilizada o pré-tratamento da
biomassa em solugdes contendo cations, conhecido como dopagem (ZHANG et al., 2012). Ainda
h& necessidade de esclarecimentos mais aprofundados quanto ao efeito de céations durante a
pirélise da biomassa e 0 aumento da capacidade dos biocarvdes em adsorver P.

Com isso, o trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia de cations de hidrolise acida
(Al e Fe) e de hidrdlise bésica (Ca e Mg) e da temperatura de pirélise em propriedades dos
biocarvdes, incluindo rendimento de massa, acidez e taxa de adsorcdo de fosfato.

MATERIAL E METODOS

O experimento foi conduzido no Laboratorio de Analise de Solos e Tecido Vegetal
(LABAS) da Universidade Federal de Uberlandia, localizado no Campus Umuarama. O p6 de
fumo, subproduto da producdo de cigarro, foi o residuo utilizado para produzir os biocarvées. O
experimento foi conduzido em esquema fatorial 5 x 5, consistindo-se de cinco temperaturas de
pirélise (350, 400, 450, 500 e 550 °C), quatro cations dopadores (Ca, Mg, Al e Fe) e um tratamento
controle (sem adicdo de cations). Os tratamentos foram distribuidos em delineamento inteiramente
casualizados, com trés repeticoes.

Inicialmente, o pé de fumo ap6s moido e peneirado (20-60 mesh) foi seco em estufa de
circulacdo forcada de ar (60 £ 5°C) até atingir estabilidade de massa. Amostras do residuo foram
entdo submetidas ao pré-tratamento em solugfes sub-saturadas com os cations, na concentracao
de 50 g L, com propor¢do m/v de 1:10, permanecendo 2 h imersas nas solu¢des. No caso do
tratamento controle, o residuo foi imerso em agua deionizada. ApGs repouso, as amostras foram
filtradas e secas novamente na estufa, moidas e peneiradas (20-60 mesh).

Em reator de pir6lise, os materiais com e sem dopagem foram submetidos a pirolise lenta,
com taxa de aquecimento de 10 °C min, até atingir os cinco patamares de temperatura propostos,
permanecendo 4 h em cada patamar. Os biocarvdes produzidos foram entdo lavados a fim de se
retirar o excesso de sais, com propor¢do m/v de 1:600. Posteriormente, os biocarvdes foram secos
em estufa, moidos e passados em peneira (70 mesh), e devidamente identificados conforme seus
respectivos tratamentos. Por fim, os biocarvfes foram submetidos ao ensaio de adsorc¢édo de P,
através do método de P-remanescente (ALVAREZ et al., 2000), em triplicata. Para isso, amostras
de 0,05 g de cada material foram colocadas em tubos de centrifuga tipo falcon com solucéo
contendo 60 mg L™ de P em CaCl, 0,01 mol/L. Os tubos foram agitados em mesa agitadora (150
rpm) durante 24 h e, apés repouso (16 h), aliquotas do sobrenadante foram coletadas e lidas em
espectrofotdmetro de absorgédo molecular (725 nm).

As analises consistiram na determinacdo do rendimento dos biocarvdes e taxa de massa
lixiviada a partir de dados coletados antes e apos pirolise e limpeza dos materiais, respectivamente.
Além disso, foi medido o pH dos materiais (relacdo m/v de 1:200) ap6s a limpeza e, com os dados
do ensaio de adsorcéo foi calculada a taxa de adsorcéo de P pelos biocarvdes.

RESULTADOS

O rendimento de biocarvao (Figura 1_A) diminuiu conforme aumentou-se a temperatura
de pirdlise, para todos os tratamentos, com e sem dopagem. O biocarvdo sem dopagem reduziu de
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49,6% a 33,5% em seu rendimento e 40,0% a 31,1%, 69,1% a 53,3%, 82,0% a 58,4%, 54,8% a
30,4% os biocarvbes modificados com Al, Fe, Ca e Mg, respectivamente, entre a menor e maior
temperatura utilizada. Aqueles que apresentaram o0 menor e 0 maior rendimento, nesta ordem,
foram os dopados com Al e Ca. Todos os biocarvées modificados com dopagem metélica, exceto
com Al, apresentaram maior rendimento quando comparados ao biocarvado puro, em todas as
temperaturas de pirolise.
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Figura 1. Rendimento de biocarvdes, taxa de massa lixiviada e pH de biocarvGes com e sem dopagem metélica,
produzidos em diferentes temperaturas de pirélise. B (biocarvao puro); BAI (biocarvdo dopado com Al); BFe
(biocarvdo dopado com Fe); BCa (biocarvdo dopado com Ca); BMg (biocarvdo dopado com Mg); * (sem
agquecimento).

Apbs o processo de pirdlise foi feita a limpeza dos biocarvdes, a fim de se retirar 0 excesso
de ions da dopagem metélica, obtendo-se assim a taxa de massa lixiviada de biocarvéo (Figura
1 _B), com e sem modificacdo quimica, na seguinte ordem decrescente: BCa>BMg>BFe>B>BAl,
a mesma ordem em todas as temperaturas de pirdlise, exceto para BMg a 550°C, em que houve
reducdo drastica na taxa lixiviada nesta temperatura. Em relagéo a variacdo de pH, observou-se
diferentes comportamentos entre os materiais (Figura1_ C). Os tratamentos B e BCa apresentaram
tendéncias lineares opostas quanto ao pH em funcdo do aumento da temperatura, com tendéncia
positiva para o B e negativa para BCa. Ja os tratamentos BAIl e BFe apresentaram condicéo acida
em todas as temperaturas, enquanto o BMg apresentou condicéo alcalina.

Quanto a taxa de adsorcdo de P (Figura 2), verifica-se que o0 BMg apresentou a maior taxa
dentre os demais biocarvdes, seguido pelo Al. Mas o BMg néo se diferiu nas variagdes de
temperatura, assim como o BFe, como visto nos demais tratamentos. O biocarvao puro apresentou
a menor capacidade adsortiva nas temperaturas de 350° e 400°C dentre todos os tratamentos e
grande variagdo na taxa de adsorcdo entre as temperaturas. Por final, os biocarvoes dopados com
BFe e BCa apresentaram valores inferiores quando contraposto ao BMg e apresentou variacoes
tanto no que concerne aos tratamentos quanto em relagdo as temperaturas.
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Figura 2. Taxa de adsorcéo de P em biocarvfes com e sem dopagem metalica, produzidos em diferentes temperaturas
de pir6lise. B (biocarvdo puro); BAI (biocarvao dopado com Al); BFe (biocarvdo dopado com Fe); BCa (biocarvéao
dopado com Ca); BMg (biocarvdo dopado com Mg). Os tratamentos com dopagem representados por letras
minusculas distintas diferem entre si em cada temperatura, e as temperaturas de pirdlise representadas por letras
maiusculas distintas difere entre si para cada dopagem, conforme o teste Scott-Knott a 0,05 de significancia (CV =
5,48%).

DISCUSSAO

A reducdo da biomassa pela pirdlise lenta de acordo com Peng et al. (2011) deve-se a
perdas de O, H e matéria volatil. Além disso, fatores como composi¢cdo do residuo orgéanico e
parametros operacionais de pirdlise influenciam no rendimento final de biocarvédo. De acordo com
Williams e Horne (1994), a impregnagdo da biomassa com sais metalicos afeta o processo
pirolitico, de modo que 0s metais atuam como catalisadores idnicos durante as reacdes de
degradacdo térmica da biomassa. Segundo Collard et al. (2012), os metais podem catalisar reacdes
de desidratacdo e descarboxilagéo, por outro lado podem inibir a despolimerizacédo e fragmentacédo
e, além disso, podem favorecer o rearranjo de anéis aromaticos, mecanismos que contribuem com
0 aumento do rendimento de biocarvéo, assim como analisado em todos biocarvoes dopados de
sais metalicos, com excecdo do Al que apresentou baixo rendimento. A natureza destes sais
metalicos pode interferir em diferentes reagdes implicando em maior ou menor rendimento
(COLLARD et al., 2012), como pode ser observado nos tratamentos com Ca e Fe, 0s quais
favoreceram maior rendimento e os tratamentos com Al e Mg menores rendimentos, supostamente
devido a sua inferior atividade catalitica.

Durante a dopagem, os metais catidnicos reagem com 0s grupamentos funcionais do
residuo organico, formando entdo interagcdes organometalicas. De acordo com Silva e Mendonca
(2007), a solubilidade de um complexo organometalico é determinada pela relacdo substancia
himica/metal, quando esta relacédo é alta, significa que o complexo é solGvel em &gua, ou seja,
maior serd a liberacdo e a mobilidade do metal na solugdo. Sendo assim, pode-se hipotetizar que
0 biocarvdo modificado com Ca foi o tratamento que apresentou maior relagdo substancia
hamica/metal, ou seja, maior solubilidade, justificando a elevada massa lixiviada, com taxa média
igual a 76,5%, enquanto o tratamento com Al a taxa foi de apenas 4,5%, refletindo a baixa
solubilidade deste tratamento.

Normalmente, 0 aumento da temperatura de pirolise diminui a acidez dos biocarvdes, 0
que pode estar atribuido a saida de O durante a queima, resultando na remocao de grupos
funcionais acidos, tornando a superficie do biocarvdo mais basica (LEHMANN et al., 2011),
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confirmando assim o aumento de pH do biocarvéo puro. Ademais, 0 aumento do pH também pode
estar relacionado ao maior teor de cinzas, dissolu¢do de minerais alcalinos e abundéncia de metais
basicos (LEHMANN et al., 2011; NAEEM et al., 2014). Ou seja, a alcalinidade do tratamento
com Mg e a acidez dos tratamentos com Al e Fe estdo associados a natureza alcalina/acida destes
metais. Em contrapartida, esperava-se altos valores de pH do biocarvdo modificado com Ca, como
ja relatado em alguns trabalhos (MARSHALL et al., 2017; NAN et al., 2021), porém, este
tratamento apresentou reducdo de pH, muito provavelmente devido a lixiviacdo do excesso de Ca
e possiveis compostos M-Ca (Metal- Célcio) sollveis durante a lavagem dos biocarvdes.

Como esperado, o0 biocarvdo puro apresentou capacidade adsortiva nula de P, essa
caracteristica esta relacionada a predominancia de cargas negativas na superficie do biocarvao, o
que limita a adsorcdo de espécies aniénicas como o fosfato, devido ao mecanismo de repulsédo
eletrostatica (DENG et al., 2021). A modificacdo quimica dos biocarvdes com ions metélicos
geralmente aumenta a capacidade destes materiais em adsorver P (FENG et al., 2021), entretanto,
no presente trabalho, a taxa de adsorcéo de P pelos tratamentos BFe e BCa foi baixa. De acordo
com Feng et al. (2021), o pH € uma condicdo que afeta a adsorcdo de P por biocarvdes modificados
com Ca, com adsor¢ao bastante reduzida em pH baixo (MARSHALL et al., 2017), o que pode ter
prejudicado a capacidade do BCa em retirar P da solucdo, visto que houve reducdo de pH neste
tratamento.

Por outro lado, os tratamentos BAI e BMg apresentaram maior capacidade de remover P
da solucdo, principalmente o biocarvdo modificado com Mg, com elevada taxa de adsorcéo,
préxima a 100% em todas as temperaturas de pirolise. No trabalho de Deng et al. (2021), ao
estudarem biocarvoes derivados de sabugo de milho, modificados com Al e Mg, 0s autores
constataram que o biocarvao modificado com Mg apresentou capacidade superior ao Al em retirar
P da solucdo, com eficiéncia de remocdo mais estdvel e com faixa de pH mais ampla para a
adsorcdo. De acordo com os autores, a capacidade superior do tratamento com Mg em adsorver P
pode estar especificamente atribuida as diferengas no mecanismo de adsor¢do, sendo a atracéo
eletrostatica, ponte catiénica e co-precipitacdo quimica as principais interacdes observadas neste
tratamento, resultados que podem corroborar com a taxa de adsor¢do obtida no presente estudo.

CONCLUSOES

O rendimento dos biocarvdes, com e sem modificagdo quimica, foi reduzido com o
aumento da temperatura de pirolise, porém atenuado na presenca dos cations, exceto com Al;

A lavagem dos biocarvdes promoveu alta taxa de massa lixiviada do biocarvdo modificado
com Ca, em razdo da elevada solubilidade deste cation quando interage com a matéria organica
formando compostos organometalicos;

A acentuada lixiviacdo de compostos organometalicos ocorrida no biocarvdo modificado
com Ca reduziu, provavelmente, o pH deste material,

A capacidade em adsorver P foi aumentada significativamente quando os biocarvdes foram
submetidos a dopagem com Al e Mg, destacando-se 0 BMg, com capacidade de remover quase
todo P da solucéo.
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