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ADSORCAO DE FOSFORO APOS INCUBACAO DO ARGISSOLO
COM DIFERENTES DOSES DE BIOCARVOES

PHOSPHORUS ADSORPTION AFTER INCUBATION OF CLAY SOIL
WITH DIFFERENT DOSES OF BIOCHAR

Andrezza Maia de Lima"
Elida Barbosa Corréa™

RESUMO

Biocarvao é o produto do tratamento térmico da biomassa, em baixa atmosfera de
oxigénio, em um processo conhecido como pirélise ou carbonizacdo. Este produto
vem sendo utilizado como condicionador de solo uma vez que reduz a acidez e a
disponibilidade de Al, aumenta o pH e a disponibilidade de nutrientes as plantas,
principalmente fésforo (P) e potassio (K). O objetivo deste trabalho foi avaliar o
processo de adsorcdo de P pelo argissolo incubado com diferentes doses dos
biocarvbes provenientes de cama de aviario, fibra de coco e de palha de arroz,
produzidos em forno do tipo “tambor”. Para tanto, foi realizado um experimento no
Laboratdério de Irrigacéo e Salinidade (ISL) do Departamento de Engenharia Agricola
da Universidade Federal de Campina Grande, PB, utilizando amostras de solo
coletadas no Estado da Paraiba. Diferentes doses de biocarvées foram incorporadas
as amostras de solo e incubadas por um periodo de 160 dias, mantendo sua umidade
em torno de 70% da capacidade de campo, com adicdo de agua deionizada. Apds
esse periodo, estas amostras foram utilizadas no estudo de adsorcédo de fosforo.
Foram analisados pH e teor e fésforo do solo apds incubacdo com diferentes
biocarvdes, parametros das isotermas de adsorcdo de P de Langmuir e Freundlich,
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e
Difratometria de Raios X (DRX). Pelas condicbes experimentais, concluiu-se que o
biocarvdo de cama de aviario se mostrou eficaz devido a alta capacidade de
adsorcéo, pois com 9 t ha! pode-se adsorver, aproximadamente, 0,223 mg g de
fésforo nas condi¢cdes apropriadas.

Palavras-Chave: adubacao organica; fertilidade do solo; substrato alternativo.

ABSTRACT

Biochar is the product of the thermal treatment of biomass in a low oxygen
atmosphere in a process known as pyrolysis or carbonization. This product has been
used as a soil conditioner since it reduces acidity and the availability of Al, increases
pH and the availability of nutrients to plants, especially phosphorus (P) and potassium
(K). The aim of this study was to evaluate the process of P adsorption by clay soils
incubated with different doses of biochar made from poultry litter, coconut fiber and
rice straw, produced in a drum-type oven. To this end, an experiment was carried out
at the Irrigation and Salinity Laboratory (ISL) of the Agricultural Engineering
Department of the Federal University of Campina Grande, PB, using soil samples
collected in the state of Paraiba. Different doses of biochar were incorporated into



the soil samples and incubated for a period of 160 days, keeping their humidity at
around 70% of field capacity, with the addition of deionized water. After this period,
these samples were used in the phosphorus adsorption study. The pH and
phosphorus content of the soil after incubation with the different biochars, the
parameters of the Langmuir and Freundlich P adsorption isotherms, Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and X-ray diffractometry (XRD) were
analyzed. Based on the experimental conditions, it was concluded that poultry litter
biochar was effective due to its high adsorption capacity, as 9 t ha-1 could adsorb
approximately 0.223 mg g-1 of phosphorus under the appropriate conditions.

Keywords: alternative substrate; soil fertility; organic fertilization.
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1. INTRODUCAO

No estado da Paraiba, devido a importancia econémica da avicultura e do
cultivo de coco e arroz, uma consideravel quantidade de residuos sdo gerados, a
exemplo da cama de aviario, fibra do coco e palha de arroz. Estes residuos podem
ser reciclados por compostagem ou por incorporacdo direta ao solo, no entanto,
estas praticas podem resultar em uma rapida decomposicdo e liberacdo de
nutrientes, emissdes de gases de efeito estufa (CO.) e adi¢cdes anuais de material
organico ao solo para manter a fertilidade (SEVERINO et al., 2005). Uma abordagem
alternativa que pode ser mais sustentavel € a conversao de residuos em biocarvao
e, em seguida, utiliza-lo como condicionador de solo (KAMARA et al., 2015).

Biocarvao é um produto solido rico em carbono feito a partir de biomassa
vegetal ou animal por meio do processo de pirélise em um ambiente com limitacédo
de oxigénio (SINGH et al., 2010). Este produto vem sendo utilizado como
condicionador de solo uma vez que reduz a acidez e a disponibilidade de Al, aumenta
o0 pH e a disponibilidade de nutrientes as plantas, principalmente fésforo (P) e
potassio (K), como também, influencia as caracteristicas fisico-hidricas do solo,
aumentando a capacidade de campo, ponto de murcha e a agua disponivel
(MENDES et al., 2021; CHAVES et al., 2020). O Biocarvao além de adicionar
carbono ao solo também retarda o seu retorno a atmosfera sob a forma de CO» (TITO
et al., 2021). Além disso, sugere-se que a aplicacdo de biocarvdo pode aumentar a
produtividade das culturas e a fertilidade do solo (KAPOOR et al., 2022).

As condicdbes em que o biocarvdo € produzido podem influenciar a
disponibilidade de fosforo. De acordo com LEHMANN E JOSEPH (2009), a superficie
especifica aumenta em funcao da diminuicdo da temperatura de pirélise e dos grupos
funcionais. Essas alteracfes podem influenciar a adsorcéo e consequentemente a
disponibilidade de fésforo. Ha pesquisas que indicam que a aplicacdo de biocarvao
diminui a fixacdo de P no solo, resultando em maior biodisponibilidade de fosfato
inorganico (MORALES et al. 2013; DELUCA et al., 2009, MORAIS et al., 2013).

Como cada matéria-prima apresenta composicao quimica e caracteristicas de
superficie propria, € esperado que diferentes biocarvbes apresentem variacdes
guanto a capacidade de adsorver fosforo (NGATIA et al., 2017, CHINTALA et al.,
2014). Portanto, a extrapolacdo dos achados de sorcdo de P de um material para
outro ndo é apropriada; como resultado da diversidade de resposta do biocarvao a
sorcao de P, todo material precisa ser estudado. Segundo GUARNIERI et al. (2016),
a adicdo de biocarvao de fibra de coco promoveu maior retencdo de fésforo e
potassio. ALTLAND E LOCKE (2013) relataram que o biocarvéo de palha de arroz
gaseificada libera P e K suficientes para suprir um ciclo de producéo de seis semanas
de geranio, mas ndo possui a concentracao correta ou o equilibrio de micronutrientes
para um crescimento saudavel. Conforme FERNANDES et al. (2022) o biocarvao de
cama de aviario ndo foi um bom adsorvente de fosforo, ao contrario, liberou P para
a solucéo de equilibrio.

No entanto, pouco se sabe sobre a adsor¢éo e/ou disponibilidade de P apés
a aplicacao dos biocarvdes de fibra de coco, de palha de arroz e de cama de aviario.
Assim, como uma hipétese, acredita-se que os biocarvdes, principalmente devido ao
aumento do pH do solo, reduzem a adsorc¢éo de P, aumentando sua disponibilidade.
Para conhecer este comportamento, antes dos estudos de adsor¢céo € necessario
incubar, por um determinado periodo, os biocarvoes em solo e apds este periodo



avaliar os efeitos no solo, uma vez que as caracteristicas dos biocarvées dependem
do tipo e das condi¢des de producéo.

A adsorcao de fosforo pode ser investigada usando isotermas lineares e nao
lineares (ZHANG et al., 2016). Normalmente os modelos de Langmuir e de
Freundlich sdo Uteis para descrever isotermas de adsorcdo e fornecem fatores
eficazes na previsao das caracteristicas de adsorcao de nutrientes. Assim, o objetivo
deste trabalho foi avaliar o processo de adsorgéo de P pelo argissolo incubado com
diferentes doses dos biocarvdes provenientes de cama de aviario, fibra de coco e de
palha de arroz, produzidos em forno do tipo “tambor”.

. MATERIAL E METODOS

2.1 Caracterizacao da area experimental

O experimento foi realizado no Laboratério de Irrigacéo e Salinidade (ISL) do
Departamento de Engenharia Agricola da Universidade Federal de Campina Grande,
PB, utilizando amostras de solo coletadas na camada de 0-20 cm de profundidade
no Centro de Ciéncias Agrarias e Ambientais (CCAA), Campus Il da Universidade
Estadual da Paraiba (UEPB), Lagoa Seca, Paraiba, Brasil. Estas amostras foram
caracterizadas quimicamente segundo Teixeira et al. (2017) e apresentaram 0s
seguintes resultados: pH (H20) = 6,44; Ca = 2,7 cmolc kg*; Mg = 1,41 cmol. kgt; Na
= 0,061 cmolc kgt; K = 0,28 cmolc kg*; H+Al = 1,07 cmolc kgt; matéria organica =
18,71 gkg?; P=14,5mgkg?te CTC =5,52 cmolc kg. A densidade aparente do solo
é 1,3 kg dm=.

2.2 Preparo e caracterizacao dos biocarvdes

A cama de aviario utilizada no preparo do biocarvao foi coletada no setor de
avicultura do Centro de Ciéncias Agrarias e Ambientais (CCAA), Campus |l da UEPB,
a fibra de coco foi coletada numa producao agricola no litoral, na cidade de Conde,
PB e a palha de arroz foi coletada numa producao agricola no sertédo, na cidade de
Souza, PB.

O biocarvéo foi produzido neste mesmo centro utilizando forno artesanal do
tipo “tambor duplo” (Figura 1A) (Guerra, 2014). Para o processo de pirdlise lenta, a
temperatura se manteve em torno de 492,5°C, utilizou-se recipientes de ferro de 20
L onde foram acomodados a cama de aviario (Figura 1B), termdémetro para
acompanhar a variacdo da temperatura no interior do forno (Figura 1C) e lenha de
sabia para a queima.
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Figura 1. Forno do tipo “tambor duplo” (A), recipiente de 20L (B) e termémetro (C).

As amostras dos biocarvdes foram caracterizadas quimicamente, conforme
Tabela 1.

Tabela 1. Atributos quimicos dos diferentes biocarvdes

Atributos Biocarvéo
Cama de Fibra de coco Palha de

aviario arroz

Nitrogénio Total, % 0,39 0,50 0,65
Fosforo Total (P20s), % 2,57 0,33 0,72
Potéassio Total (K20), % 1,88 3,20 0,87
Calcio, % 7,31 0,52 0,29
Magnésio, % 0,56 0,35 0,23
Enxofre, % 0,28 0,31 0,17

Boro, % <0,01 <0,01 <0,01

Zinco, % 0,02 <0,01 <0,01

Cobre, % <0,01 <0,01 <0,01
Manganés, % 0,04 <0,01 0,03
Ferro, % 0,44 0,22 0,21
Umidade, % 1,57 3,22 3,57
Carbono Organico, % 12,28 59,26 35,34
Razao Carbono/Nitrogénio 31,49 118,52 54,37
pH 12 9,45 7,66

2.3 Influéncia dos biocarvdes na fertilidade do solo

Para avaliar o efeito dos biocarvbes na adsorcéo de fésforo foi utilizado o
método de incubacdo, colocando amostras de solo (1,0 kg) em sacos plasticos
(parcelas experimentais), misturados ao biocarvao de acordo com os tratamentos (0,
1,15; 2,30; 3,45 e 4,60g correspondentes a: 0,0; 3,0; 6,0; 9,0 e 12,0 t ha?,
respectivamente) e incubados por 160 dias, mantendo sua umidade em torno de
70% da capacidade de campo, com adi¢cao de agua deionizada.



Com o objetivo de promover a liberagdo de fésforo pelos biocarvbes e a
neutralizagao da acidez do solo, doses crescentes de biocarvéo foram incorporadas
as amostras de solo e incubadas por um periodo de 160 dias, mantendo sua umidade
em torno de 70% da capacidade de campo com adicdo de agua deionizada. Apos
esse periodo, essas amostras foram utilizadas no estudo de adsorcao de fosforo.

2.4 Delineamento experimental

Este estudo foi foi conduzido utilizando o delineamento inteiramente
casualizado (DIC), em trés repeticdes, com um arranjo fatorial 3X5X3 representado
pelos seguintes fatores: trés tipos de biocarvdo (cama de aviario, fibra de coco e
palha de arroz), 5 doses (0,0; 3,0; 6,0; 9,0 e 12,0 t ha?) e trés repeticdes, totalizando
45 unidades experimentais.

2.5 Variaveis analisadas

O fésforo remanescente (Prem) foi determinado agitando uma solucéo de 60
mg L't de P em CaCl, 0,01 mol L a 120 rpm, durante uma hora, na proporgéo solo:
solucéo de 1:10 (ALVAREZ, 2017). ApOs agitacdo, as fases solida e liquida foram
separadas e a concentracao de P foi determinada na solucéo de equilibrio, utilizando
o0 método do acido ascorbico, modificado por BRAGA E DEFELIPO (1972). As doses
para determinacdo da Capacidade Maxima de Adsorcéao de Fosforo (CMAP) foram
calculadas com base no teor de Prem e variaram de 0 a 60 mg Lt (ALVAREZ, 2017).
Apés 24 horas de agitacdo, as amostras foram filtradas e o fésforo na solucéo de
equilibrio foi quantificado por colorimetria (ALVAREZ et al., 2017). Para descrever o
fendmeno de adsorcéo de P foram utilizadas as equacgdes de Langmuir (Equacao 1)
e Freundlich (Equacéao 2).

ge = gm CK; ! 1+K,C Eq. 1
ge = KfC ' Eq.2

onde: ge é a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g?), C é a concentragdo de adsorbato no
equilibrio (mg L), gm corresponde a capacidade méaxima de adsorcdo (mg g!), 1/n é a constante
relacionada a heterogeneidade da superficie, e K| e Kr séo as constantes de energia de adsorcéo de
Langmuir (L mg!) e a constante de capacidade de adsorc¢éo de Freundlich (L mg?), respectivamente.

A espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) dos
biocarvdes foi realizada no espectrofotbmetro Perkin EImer FTIR, série Spectrum
400, com o software Perkin Elmer, sendo conduzida no infravermelho médio. As
amostras dos biocarvées foram preparadas em pastilhas de brometo de potassio
(KBr), sendo as mesmas maceradas para facilitar a preparacdo dos pellets e para
uma melhor interacdo do feixe de infravermelho com as amostras, obtendo assim
uma faixa de comprimento de onda 6tima e resultados mais confiaveis. Da mesma
forma, foi realizada andlise de difracdo de raios-X das amostras de biocarvdes a
temperatura ambiente em um aparelho Shimadzu XRD-7000, utilizando radiacao de
cobre K-a (1,5418 A), tensdo de 40 kV e corrente de 30 mA. Os biocarvdes foram
examinados em um intervalo de 26 entre 10 e 80,0 graus a uma velocidade de 1°
min-t.

Os atributos quimicos do solo: pH e concentracéo de fésforo, apos periodo de
incubacdo, foram analisados através de regressdo polinomial para doses e
comparacao de médias pelo teste de Tukey para tipos de biocarvdo. Os parametros
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das isotermas de adsorcao de Langmuir e de Freundlich também foram submetidos
a analise de variancia, aplicando-se o teste de Tukey para comparagdo das médias
provenientes da interacdo doses x biocarvbes. Aplicou-se ainda, contrastes
ortogonais entre o tratamento controle (sem aplicagéo de biocarvéo) versus demais
tratamento. Para efeito de normalidade, os dados da constante KF de Freundlich
foram transformados em 1/Vx, porém, para facilitar a compreenséo, o grafico foi
elaborado com os dados originais. O software estatistico utilizado neste trabalho foi
0 SISVAR 5.4 (FERREIRA, 2011).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. pH e teor de fésforo do solo ap6s incubacao com diferentes biocarvdes

Apos 160 dias de incubacdo das amostras de solo com os trés diferentes
biocarvdes, observou-se através das analises desses materiais, que as doses
crescentes do biocarvao de cama de aviario aumentaram os valores de pH das
amostras de solo, variando de 6,30 (controle) a 7,32 (maior dose) (Figura 1A)
corroborando com MENDES et al. (2021). Estes autores também encontraram
aumento significativo do pH do solo incubado com doses crescentes do biocarvao
de cama de aviario.
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Figura 1. Valores de pH (A e B) e fosforo (C e D) do solo, apds periodo de incubagédo (160
dias) para os tratamentos com biocarvoes de cama de aviario (CA), palha de arroz (PA) e fibra
de coco (FC).

Ainda com relacao a Figura 1A, o pH do solo incubado com biocarvao de fibra
de coco aumentou a uma taxa de 0,016 unidades a cada tonelada aplicado de
biocarvao por hectare. Ao contrario, as doses crescentes de biocarvdo de palha de
arroz aplicadas ao solo, diminuiram o valor do pH do solo. Isto, provavelmente,
porque na composicao do biocarvado de palha de arroz sdo baixas as porcentagens
de calcio e magnésio, os quais cations sdo importantes para remover o aluminio do
complexo de troca neutralizando o mesmo (Sparks, 2003). No entanto, no solo
incubado, ndo apresentava aluminio disponivel, por isso, a incubacdo desse
biocarvao reagiu com o solo de forma diferente, diminuindo o pH das amostras de
solo. Quanto ao efeito de biocarvdo dentro de cada dose aplicada (Figura 1B),
percebe-se que o biocarvao de cama de aviario foi o que apresentou o maior efeito
de calagem, diferindo o valor do pH do solo quando comparado ao que recebeu palha
de arroz a partir da dose de 3 t ha. Para as demais doses, independentemente do
biocarvao aplicado, o pH do solo incubado com biocarvdo de cama de aviario foi
estatisticamente superior.
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De forma semelhante, as doses crescentes de biocarvdo de cama de aviario
aumentaram os teores de fésforo nas amostras de solo incubadas (Figura 1C),
corroborando com MENDES et al. (2021). A aplicacéo da maior dose deste biocavao
promoveu, quando comparada ao tratamento controle, um aumento no teor de
fésforo do solo em 298,6%. Este aumento significativo deve-se, provavelmente, a
concentracdo de fosforo presente no biocarvdo de cama de aviario (2,57%) e a
presenca de compostos fosfatados, cuja discusséo sera apresentada no tépico da
analise de difracao de raios X (DRX). Ainda com relacdo a Figura 1C, os teores de
P nao foram influenciadas significativamente pelas doses dos biocarvoes de fibra de
coco e palha de arroz, cujas médias corresponderam a 9,6 e 12,3 mg kg,
respectivamente. O baixo teor de fésforo presente em tais biocarvées, 0,33 e 0,72
%, respectivamente, € um dos motivos para tal comportamento. Comparando o teor
de fésforo entre os trés biocarvdes dentro da mesma dose (Figura 1D), observa-se
gue os biocarvbes de cama de aviario e de fibra de coco nado diferiram entre si
aplicando-se 3 t hal, contudo, nas demais doses, os maiores teores de P foram
verificados no solo que recebeu o biocarvao de cama de aviario. Os biocarvoes de
palha de arroz e fibra de coco nao diferiram entre si, quanto ao teor de fosforo,
independentemente da dose aplicada.

3.2. Isotermas de adsorcéao

As isotermas de adsorcéao (Figura 2), correspondentes as amostras de solo
incubadas com as doses de 6, 9 e 12 t ha! de biocarvdes de cama de aviario, fibra
de coco e palha de arroz, demonstraram que as quantidades de fésforo adsorvidas
pelas amostras de solo aumentaram com a concentracado da solucao de equilibrio.
No entanto, a maior inclinagéo da curva (Figura 2B), correspondente a amostra de
solo incubada com 9 t ha! de biocarvdo de cama de aviario indicou a maior afinidade
do fosfato pelos sitios de adsorcdo dessa amostra. Isto fez com que a quantidade de
foésforo adicionada, principalmente nas baixas concentracdes, fosse quase toda
adsorvida, permanecendo na solucdo de equilibrio baixas concentracdes do
elemento. Com as doses 6 e 12 t ha! dos biocarvdes, as inclinacdes das isotermas
mostraram um comportamento semelhantes em relacédo a adsorcéao do fosforo nas
amostras de solo incubadas com os trés biocarvoes.
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Figure 2. Isotermas de adsorcéo de Langmuir e Freundlich para as doses de fésforo
estudadas em um solo na auséncia (DO) e incubado com os biocarvées de cama de
aviario (CA), palha de arroz (PA) e fibra de coco (FC) nas doses de 6 (A), 9 (B) e 12
t hat (C).

Os parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich para as amostras de
solo estudadas em funcdo das doses crescentes dos trés tipos de biocarvao séo
mostrados na Tabela 2. Estes resultados variaram tanto com o tipo de biocarvao
utilizado, quanto com as doses que foram aplicadas ao solo.
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Tabela 2. Parametros das isotermas de adsorcao de fésforo Langmuir e Freundlich
com a aplicagao de biocarvoes e diferentes doses. (SQE = Soma dos quadrados dos

erros).
Biocarvao Aplicagdo Parametros da isoterma de Parametros da isoterma de Ereundlich
de Langmuir
biocarvdo  gm KL 2 Kt

2
tha mgg! Lmg? SQE L mg? " R SQE

0 0,106 0,218 0,984 0,0001 0,000015 3,326 0,976 0,001
Cama de 6 0,109 0,086 0,988 4,4E>® 0,00019 2,084 0,994 0,00002
Aviario 9 0,223 0,131 0,784 0,004 0,0009 2,233 0,748 0,00459
12 0,139 0,105 0,964 0,0002 0,00024 2,252 0,946 0,00035
Palha de 6 0,127 0,078 0,890 0,0006 0,00025 2,054 0,869 0,00066
Arroz 9 0,139 0,109 0,812 0,001 0,00023 2,286 0,801 0,00136
12 0,088 0,270 0,971 0,0001 0,000002 3,912 0,968 0,00013
Fibra de 6 0,104 0,274 0,973 0,0001 0,000028 2,975 0,967 0,00016
Coco 9 0,152 0,128 0,935 0,001 0,000257 2,394 0,920 0,0007
12 0,172 0,060 0,977 0,0001 0,00082 1,745 0,982 0,00011
am; KL KF; n; R2 e SQE. capacidade maxima de adsorcdo; Energia de ligagdo soluto-adsorvente;
Coeficiente de adsorcdo; Estimativa do parédmetro de ajuste (adimensional); Coeficiente de
determinacdo e Soma dos quadrados dos erros, respectivamente.

Com base na andlise dos coeficientes de determinacdo (R?) e da soma
dos quadrados dos erros (SQE) verifica-se, com excecao das doses 6 e 12 t ha’
1 com aplicacdo dos biocarvdes de cama de aviario e fibra de coco,
respectivamente, um melhor ajuste dos dados isotérmicos ao modelo de
Langmuir (Tabela 2), isto porque, apresentaram maiores valores de R? e
menores SQE quando comparados aos obtidos com o modelo de Freundlich. Tal
resultado indica predominancia de adsor¢cdo em monocamada, caracteristica do
modelo de Langmuir.

A utilizacdo desta técnica possibilita melhorar a recomendacédo da adubacao
fosfatada, e constitui uma informacdo relevante para a interpretacdo da
disponibilidade de P nos solos, por estimar o carater sortivo dos mesmos. A
capacidade maxima de adsorcéo de fosfato do solo (CMAP), fornece uma indicacéo
da quantidade de minerais presentes no solo, que sdo saturados de P e, também da
afinidade desses minerais pelo elemento (Corréa et al., 2011).

A capacidade maxima de adsorc¢éo (gm) variou em fungdo dos biocarvoes
e das doses aplicadas (Tabela 2). Observa-se na Figura 3A, que a maior
capacidade maxima de adsorcéo foi obtida aplicando-se 9 t ha! de biocarvao de
cama de aviario, cuja média correspondeu a 0,223 mg g%, valor este 110,37%
maior quando comparado ao tratamento controle (0 t hat). A gm ndo variou entre
os biocarvées com a aplicacdo de 6 t ha', como também nédo houve diferenca
significativa entre doses com o uso do biocarvao de palha de arroz.
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Figura 3. Par@metros das isotermas de Langmuir e Freundlich obtidos em funcéo da
aplicacédo dos biocarvdes de cama de aviério (CA), palha de arroz (PA) e fibra de
coco (FC) e das doses 6, 9 e 12 t hat. Médias seguidas de mesma letra mintscula
nao diferem entre si para o desdobramento de biocarvées dentro de doses e médias
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seguidas de mesma letra mailscula ndo diferem entre si para o desdobramento de

doses dentro de biocarvdes. Barras verticais representam o erro padréo.
am; KL KFe n. Capacidade maxima de adsorcdo; Energia de ligacdo soluto-adsorvente; Coeficiente de
adsorcao e Estimativa do parametro de ajuste (adimensional).

Ainda com relacdo a figura 3A, apenas o biocarvao de fibra de coco
promoveu aumento na gm em funcéo das doses aplicadas, contudo, sem diferir
as doses 9 e 12 t ha'. VariacGes na capacidade maxima de adsorcéo de fésforo
também foram observadas por WU et al. (2022), cuja explicagcdo para tal
comportamento foram: 1) o carbono liberado pelo biocarvao diminui a adsorgao
de P por competir pelos sitios de adsor¢cédo na superficie dos minerais do solo; 2) A
elevacao do pH do solo apés adicao do biocarvao, aumenta as cagas negativas na
superficie das particulas do solo e consequentemente, diminui¢cdo na adsorcéo de P
por atracdo eletrostatica; 3) biocarvdo tem uma forte capacidade de adsorcéo de P,
aumentando a sua eficiéncia de adsorgédo em fungao da dose aplicada (SHEPHERD
et al., 2017).

A constante de Langmuir (KL) esta relacionada a energia de ligagdo soluto-
superficie adsorvente (Referéncia). No presente estudo, ndo houve diferenca
significativa entre os biocarvdes aplicando-se 6 e 9 t hal, contudo, mesmo
comportamento ndo foi observado com a aplicacdo de 12 t ha', sendo o
biocarvao de palha de arroz o que promoveu a maior média de KL (Figura 3B).
Ainda com relacédo a esta figura, a constante KL variou entre doses apenas com
os biocarvies de palha de arroz e fibra de coco, sendo que neste ultimo, as
maiores médias foram obtidas nas doses de 6 e 9 t hat.

Com relacdo aos parametros de Freundlich, comparando os biocarvdes
entre si dentro da mesma dose, constata-se que os biocarvdes de palha de arroz
e de fibra de coco com a aplicagcdo de 12 e 6 t ha?l, respectivamente,
apresentaram os menores valores da constante Kf, enquanto que as maiores
médias foram observadas com as doses 9 e 12 t ha! dos biocarvées de cama
de aviario e fibra de coco, respectivamente (Figura 3C). Apenas o biocarvao de
palha de arroz na maior dosagem apresentou valor de Kf inferior quando
comparado ao controle, tal resultado sugere que nos demais tratamentos, a
adsorcdo em multicamadas foi favorecida. O parametro KF é uma medida
aproximada da capacidade de adsorcdo do adsorvente, portanto, quanto maior seu
valor, maior € a capacidade de adsorcao (McKay, 1996; Arias et al., 2006; Lazaro et
al., 2008). Porém, estes valores sdo baixos se comparados com 0s encontrados
por FERNANDES (2022) que ao trabalhar com biocarvdo de cama de aviario
pirolisado a 350 °C, com aplicacéo de 12,4 t ha!, obteve o valor de 0,002 L mg*da
constante Kf.

O coeficiente “n” de Freundlich estd relacionado a intensidade de
adsorcéo, havendo uma relacdo gualitativa entre o parametro n e a distribuicéo
dos sitios de adsorcao (Luo etal. 2016). Uma adsorcao favoravel produz um valor
de n entre 1 e 10. Sendo assim, quanto maior o valor de n mais forte a interacao
entre o adsorvato e adsorvente, pois 1/n € minimo (LEANDRO-SILVA et al.,
2020). No presente estudo, os valores de n variaram entre 1 e 4 indicando que
0 processo de adsorcéao foi favoravel (Tabela 2). A maior média do coeficiente n foi
verificada com a aplicacdo de 12 t ha' de biocarvdo de palha de arroz, cujo
aumento, em relacdo ao controle, correspondeu a 17,6% (Figura 3D). Nos
demais tratamentos, os valores de n nao diferiram entre as doses para o
biocarvdo de cama de aviério e para o biocarvao de fibra de coco, as doses 6 e
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9 t ha! ndo diferiram entre si, sendo que esta Ultima também nao diferiu da dose
12 t ha™.

Conforme as analises de variancia, Tabela 3, os tratamentos influenciaram de
forma significativa na capacidade méaxima de adsorcdo de fésforo, nas constantes
de energia de ligacdo dos dois modelos utilizados, Langmuir e Freundlich, e nos
valores de N. Nesta mesma tabela também é apresentada o contraste entre o
tratamento controle (0 t ha™) versus os demais tratamentos, ou seja, biocarvoes nas
dosagens 6, 9 e 12 t ha™.

Tabela 3 - Resumos das andlises de variancia dos contrastes para 0s parametros
das isotermas de Langmuir e Freundlich.

Fonte de variacdo Grau de Quadrado médio
liberdade QMAX KL KF® N

Tratamento 9 0,0036™ 0,0087" 64350,30" 0,893
Residuo 10 0,0006 0,0020 1729,30 0,135
B1D6 vs DO 1 0,000002" 0,0183" 188742,0” 2,917
B1D9 vs DO 1 0,014209™ 0,0094"™ 239803,6 2,737
B1D12 vs DO 1 0,001050™ 0,0139" 198138,9™ 2,367
B2D6 vs DO 1 0,000112" 0,0160" 181888,1™ 2,417
B2D9 vs DO 1 0,000759™ 0,0103" 195337,9™ 2,15™
B2D12 vs DO 1 0,000369™ 0,0025™ 3116,5™ 0,08™
B3D6 vs DO 1 0,000025™ 0,0019™ 89183,4™ 0,60™
B3D9 vs DO 1 0,001735™ 0,0083™ 203613,0™ 1,90™
B3D12 vs DO 1 0,006585™ 0,0264™ 233394,3™ 4,35"
CV (%) 18,09 31,27 24,44 24,44

DO, B1, B2, B3 Tratamento controle e biocarvdes de cama de aviario, palha de arroz e fibra de coco,
respectivamente. “significativo (p<0,01), “significativo (p<0,05), "n&o significativo (p>0,05). ¥Dados
transformados 1/x.

Com relacéo a capacidade maxima de adsorcdo, apenas 0s biocarvées cama
de aviario (CA) e fibra de coco (FC) nas doses 9 e 12 t ha! apresentaram médias
estatisticamente superiores ao controle (Tabela 3). Este resultado €é interessante do
ponto de vista agrondmico uma vez que, aumentando a dose do biocarvéo de CA, a
concentracdo de fosforo no solo aumenta (Figura 1C) sem que este esteja
necessariamente adsorvido. FERNANDES et al. (2022), avaliando a adsorcdo de
fosforo em solo incubado com biocarvdo de cama de aviario, verificaram uma
diminuicdo na Qm em funcao das doses aplicadas, cuja liberacdo superou a adsorgao
nas maiores doses.

A diminuicdo na adsorcao de P pode estar relacionada ao aumento do pH do
solo apds a aplicacéo de biocarvao, corroborando CUI et al. (2011). No tratamento
controle o pH do solo foi de 6,30, mas seu valor aumentou proporcionalmente com o
uso de biochar, atingindo seu maior valor 7,32 com a utilizagdo de 12 t hat. O
argissolo utilizado neste estudo, por ser muito lixiviado, tem suas cargas elétricas
dependente do pH, portanto o aumento deste atributo com o uso de biocarvao
aumentou o teor de carga liquida negativa no solo e consequentemente diminuiu a
adsorcéo de fosforo.

De acordo com WEI et al. (2013), o P labil aumenta proporcionalmente com a
acidez do solo. Quando o pH do solo aumenta em resposta a adigdo de biocarvao,
0 aumento da carga negativa do mineral superficie do solo favorece a diminui¢cdo da
adsorcdo de P (MURPHY; STEVENS, 2010). Como um consequentemente, ha um
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aumento na disponibilidade de fésforo no solo (CUI et al., 2011). Isto ocorre quando
as atividades de Ca e Mg séo baixas o suficiente para evitar a precipitacdo de Ca/Mg-
P (QIAN et al., 2013).

O tratamento controle apresentou valor de energia de ligagdo de Langmuir
(KL) estatisticamente semelhante aos biocarvées de cama de aviario (9 t ha),
palha de arroz (12 t ha') e fibra de coco (6 e 9 t ha') (Tabela 3). Nos demais
tratamentos, quando comparados ao controle, houve uma diminuicdo na
constante KL, indicando que apesar de ter ocorrido adsorcao, ela estd mais
relacionada com a Capacidade maxima de adsorcao de fosforo (CPMA) do que com
a “KL”, por esta razdo que CMAP, isoladamente, tem sido utilizada com sucesso
como padrdo de recomendacdo da adubacdo fosfatada (FALCAO; SILVA, 2004).
Valores maiores de “KL” sao esperados em materiais mais argilosos, como
constatado por OLIVEIRA et al. (2014), em seu trabalho com um Latossolo Bruno, a
textura do solo foi alterada pela adicdo de diferentes quantidades de areia a este
mesmo solo, e obtiveram menor valor de “KL” quanto maior a quantidade de areia
adicionada. Estes mesmos autores questionaram a viabilidade do modelo de
linearizagdo de regido unica para obtencdo do “KL”, considerando que a
adsorcdo de P se da em 3 estadios com energia de ligacdo distintas, porém
concluiram que os valores de “KL” foram mais coerentes relacionados com o modelo
de linearizagdo de regido unica.

Com relacéo a constante de capacidade de adsorcao de Freundlich (Kf),
o valor observado no controle nao diferiu estatisticamente do tratamento
biocarvéo de palha de arroz com 12 t hat. Mesmo comportamento néo foi verificado
nos demais tratamentos, cujas médias superaram o controle (Tabela 3). Ainda com
base nesta tabela, ndo houve diferenca na intensidade de adsor¢ao “n” entre os
tratamentos controle e os biocarvbes de palha de arroz e fibra de coco nas
dosagens 12 e 6 t ha'?, respectivamente, indicando que nestes casos a adsorcao foi
menos favoravel. Nos demais tratamentos a constante “n” foi maior do que 1,
indicando que a adsorcédo é favoravel. Portanto, observa-se que a capacidade de
adsorcao (Kf) e o Freundlich constante (n) foram maiores no tratamento com
auséncia de biochar, 0,017 e 3,614, respectivamente. De acordo com KIM et al.
(2018), n valores entre 1 e 10 indicam que a adsorcdao foi eficaz e, a medida que o
valor Kf aumenta, a afinidade do adsorver para o adsorvente aumenta. Esses
resultados demonstram que o Argissolo utilizado neste estudo, quando incubado,
tem um sitio de sorcdo menor para P. MAHADEVAN et al. (2018) relataram que o0s
valores de n variou de 0,7 a 2,5 para remocéao de P pelo sistema bentonita-alimen.
Segundo NOVAIS et al. (2018), os valores de n variaram de 1 a 3 para adsorcao de
P em biocarvéo de cama de frango e bagaco da cana-de-acucar.

3.3. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia infravermelha por transformacao de Fourier (FTIR) de todas
as biomassas foi conduzida na faixa de 4.000 a 500 cm™. A espectroscopia FTIR
fornece informagdes sobre os grupos funcionais existentes na estrutura das
biomassas (Figura 4).
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Figura 4. FTIR Fibra de coco (A), palha de arroz (B) e cama de aviario (C).

Observou-se no biocarvao de fibra de coco (Figura 4A) uma banda em = 3300
cm? atribuido a vibragGes de (O-H) em grupo hidroxila presente na celulose. A



20

posicao e o formato desta banda sugerem que o grupo hidroxila esta envolvido nas
ligacdes de hidrogénio. Segundo FU et al. (2017), a agua remanescente na biomassa
poderia participar na formacéo de ligacdes de hidrogénio.

A banda em =1630 cm, no biocarvdo de palha de arroz (Figura 4B), foi
atribuido a ligacdes C=C de anéis aromaticos (FERREIRA et al., 2018). Também
observou-se para os biocarvdes de palha de arroz e cama de aviario (Figuras 4B e
4C), uma regido de hemicelulose e celulose entre 1200 e 1100 cm™ atingindo seu
valor maximo em 1020 cm™* devido ao estiramento de C-O (HENRIQUE et al., 2013),
perfil quimico e estrutural de biomassas lignoceluldsicas (CHEN et al., 2020).

Ainda com relacdo aos biocarvdes de palha de arroz e cama de aviario (Figuras
4B e 4C), verificou-se a presenca de bandas na regidao compreendida entre 1000-
625 cm?, que sdo posicdes compativeis com vibragbes (C-H) em estruturas
aromaticas (Zhao et al., 2022). A presenca dos grupos funcionais apresentadas na
Figura 4 das biomassas utilizadas neste estudo corroboram diversos autores que
trabalharam com fibra de coco, palha de arroz e cama de aviario, a exemplo de FU
et al., (2017); ZHANG et al., (2016); CHEN et al. (2020); FERNANDES et al.,
(2022a).

A presenca de grupos funcionais oxigenados nos biocarvdes analisados pode
influenciar a adsorcéo de fésforo (MAHMOUD et al., 2020). Isto porque, em pH acido,
tais grupos podem apresentar carga positiva facilitando a adsorcdo de ions PO42 e,
em pH alcalino, hd uma diminuicdo na precipitacdo de P-Fe e P-Al de baixa
solubilidade, como também, geracdo de cargas negativas pela desprotonacdo de
hidroxilas expostas nas argilas e matéria organica, ocorrendo repulsdo entre o
fosfato e a superficie adsorvente (McBRIDE, 1994). Assim, 0 manejo a que o solo &
submetido, alterando os fatores envolvidos no processo, pode reduzir a adsorcéo de
P no solo, aumentando a sua disponibilidade as plantas.

O solo incubado com biocarvao de fibra de coco foi 0 Unico que apresentou
aumento na capacidade de adsorcédo de fosforo em funcdo das doses aplicadas
(Figura 3A). A presenca do grupo O-H em sua superficie pode ter contribuido para a
maior adsorcéo. Tais resultados corroboram NARDIS et al. (2020), que verificaram
adsorcao de P em bandas de —OH. FENG etal. (2021), ap6s o processo de adsorcéo,
também detectaram ligagGes entre os ions H2PO4 e HPO4? com o grupo funcional
C-O.

A presenca dos grupos funcionais C-O e C-H nos biocarvdes de palha de arroz
e cama de aviario sugere que 0sS mesmos apresentam maior aromaticidade quando
comparados ao biocarvao de fibra de coco. A presenca de ligacfes do tipo C=C de
anéis aromaticos também evidencia a aromatizacao do biocarvado de palha de arroz
(FERREIRA et al.,, 2018). Estudos anteriores sugerem que grupos funcionais
aromaticos podem interagir com os grupos hidroxila na superficie de minerais
metélicos no solo (YANG et al., 2021), ocupando os locais que sdo originalmente
para adsorcdo de ions fosfato. Portanto, a diminuicdo na capacidade maxima de
adsorcéo de P observada com a maior dose (12 t ha't) de BPA (Figura 3A) pode ser
consequéncia da maior aromaticidade do solo causada pela adicédo deste biocarvao,
levando a liberacao de P da superficie do mineral Fe/Al, tais resultados corroboram
WU et al. (2022).
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3.4. Difratometria de Raios X (DRX)

Para a biomassa de fibra de coco (Figura 5A) verificou-se a presenca de
componentes inorganicos com os elementos potassio e fésforo em sua constituicao,
como cloreto de potassio (KCI), fosfato de aluminio (AIPOa), sulfeto de silicio (SiS2)
e diéxido de Silicio (SiO2). Quanto a palha de arroz (Figura 5B), o biocarvao
apresentou um plano cristalino microcristalino de grafite de celulose, composto
considerado amorfo, o qual possui pouca pureza e cristalinidade (FERREIRA, 2008).

De acordo com a difracdo de raios X, o biocarvdo de cama de aviario (Figura
5C) apresentou em sua constituicdo picos caracteristicos de fosfato de aluminio
(AIPQOy), sulfeto de silicio (SiSz), dioxido de Silicio (SiO2) e calcita (CaCO3). A
deteccao deste Ultimo composto reforca a natureza alcalina do biocarvao
proveniente da cama de aviario. Além do mais, a calcita € um dos principais locais
de adsorcao de P em biocarvoes (ZHANG et al., 2016).

A deteccao de fosfato de aluminio (AIPO.) justifica a maior concentracao de
fésforo no solo apds o periodo de incubacéao, principalmente com a cama de aviario
(Figura 1B). O consideravel teor de fosforo contido na cama de aviario € justificada,
em parte, pela racéo fornecida as aves, que contem em sua constituicéo: farelo de
milho e soja, fosfato dicélcico e o nucleo que fornece fosforo (P), calcio (Ca), sodio
(Na), entre outros. Além do mais, a concentragdo desses ingredientes varia de
acordo com o estagio de desenvolvimento dos frangos, com teor de célcio proximo
a 1% durante a permanéncia das galinhas no aviario e o teor de fésforo entre 0,48 e
0,44% nos dois primeiros estagios, diminuindo para 0,37% na fase de terminacao
(FERNANDES et al., 2022).

E importante destacar que o fosforo contido no biocarvdo de cama de aviério,
caso esteja disponivel para solucdo do solo, podera influenciar no processo de
adsorcao deste elemento, isto porque, Fernandes et al. (2022b) verificaram uma
diminuicdo da adsorcéao, proporcionalmente devido a aplicacdo de biocarvao, cuja
concentracao liberada ultrapassou a adsorvida, incubando o solo com 37,2, 49,6 e
62,0 t ha' de biocarvdo de cama de aviario.
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Figura 5. DRX Fibra de coco (A), palha de arroz (B) e cama de aviario (C).
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4. CONCLUSOES

A adsor¢cdo em monocamada confirmada pelo modelo de Langmuir, foi a que
melhor se ajustou ao comportamento do sistema de adsor¢cdo do ion fésforo.
Mediante o interesse em adquirir um material alternativo que seja de baixo custo,
abundante, renovavel e que possua potencial condicionador de solo contendo
fésforo, o biocarvao de cama de aviario se mostrou eficaz devido a alta capacidade
de adsorcédo, pois com 9 t ha! pode-se adsorver, aproximadamente, 0,223 mg g
lde fésforo nas condicdes apropriadas. Portanto, o estudo concluiu que, em solos
intemperizados com baixo teor de P, o biocarvédo de cama de aviario pode ser usado
como fertilizante e como condicionador do solo, aumentando a disponibilidade de P
para o solo.
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