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RESUMO

A deficiéncia de agrominerais e fertilizantes no Brasil tem atuado como entrave aos planos de
consolidacdo do pais como uma poténcia agricola e tem representado um 6énus a sua balanca
comercial. Quando tomamos como referéncia a regido amazbnica, para a qual esta
direcionada a expansdo da fronteira agricola nacional, esse cenario tem sido ainda mais
desfavoravel, uma vez que essa regido, além de contar com recursos limitados, também
apresenta tecnologias pouco desenvolvidas, o que tem agravado a situacdo dos
desmatamentos de extensas areas para uma producao agricola de baixo rendimento. Somado a
isso, com o objetivo de reduzir a dependéncia de combustiveis fosseis, o Brasil vem
investindo no desenvolvimento tecnolégico de conversdo e producdo de bioenergia a partir de
residuos lignoceluldsicos e plantacGes de florestas energéticas em larga escala. Embora o
emprego dessas fontes de bioenergia contribua para a redugdo da emissdo de CO2 e amenize a
competicdo por produtos agro alimenticios, o seu uso crescente, sobretudo sob a forma de
lenha e carvdo vegetal, tem provocado aumento na demanda por fertilizantes e tem produzido
grandes quantidades de residuos minerais, 0s quais se encontram como cinzas vegetais. Dessa
forma, um dos grandes desafios para 0 manejo sustentavel de residuos de biomassas como
fonte de energia renovavel é a producdo das grandes quantidades de cinzas, que, devido a
auséncia de um sistema de reaproveitamento, sdo destinadas frequentemente ao descarte. Do
ponto de vista ambiental e socioecondmico, ao invés do descarte, o reaproveitamento das
cinzas vegetais na agricultura ou silvicultura pode representar um papel importante frente a
dificuldade de conciliar o uso de energia renovavel, escassez de fertilizantes e manejo
sustentavel de residuos vegetais e minerais. Dentre as principais vantagens da aplicacdo de
cinza em solos agricolas e florestais destacam-se sua capacidade de neutralizacdo de acidez e
habilidade em fornecer nutrientes importantes para as plantas, como Ca, Mg, P e K. Embora
seja de conhecimento comum os efeitos agrondmicos das cinzas vegetais, a sua aplicacdo no
solo requer atencdo, pois variagdes texturais e composicionais podem interferir diretamente na
solubilidade, disponibilidade e absorcdo de nutrientes. Além disso, a resposta da capacidade
fertilizante da cinza depende das propriedades do solo, especialmente do pH, textura e
contetdo de matéria organica. Dessa forma, a aplicabilidade de cinzas vegetais tornar-se mais
propicio apos avaliagBes quimicas, mineralogicas e testes agronémicos. Nesse contexto, tendo
como uns dos grandes desafios da regido amazoénica 0 manejo sustentavel de residuos e a
crescente demanda por fertilizante para atender a expanséo da fronteira agricola e a producéo

de florestas energéticas em larga escala, buscou-se, nessa pesquisa, avaliar o rendimento e a



composigdo de cinza de biomassas amazonicas, bem como investigar os efeitos desses
residuos na fertilidade de solos &cidos, prestando-se especial atencdo a dindmica do P e a
nutricdo e producdo vegetal. Para atender a esses objetivos o residuo mineral, gerado pela
combustdo da mistura de carocos de acai e cavacos de madeiras e coproduzido por uma
indUstria de fertilizante de fosfato calcinado, foi submetido as analises quimicas e
mineraldgicas, e a testes de incubagdo com solos e planta. De acordo com os resultados
obtidos na pesquisa, estima-se que a industria de fertilizante fosfatico coproduz ~ 4,7 a 9,9
toneladas/dia de residuo mineral, o qual ocorre como cinza de fundo (botton ash) e apresenta
uma variabilidade composicional relativamente baixa ao longo do ano. A cinza de biomassas
amazonicas é constituida majoritariamente por fases amorfas e, de maneira subordinada, por
silicatos e oxidos. Quimicamente é composta por SiOz, Al.Oz, CaO, Fe203, P20s, K20 e
MgO. Os teores de SiO2 e Al,Oz resultaram, principalmente, da incorporacdo de componentes
do solo a matéria-prima de biomassa, como graos de quartzo e particulas de caulinita. O CaO
e MgO tiveram como principal fonte os cavacos de madeiras, enquanto 0 K>O e P20s
resultaram, predominantemente, da queima das sementes de acai. Conforme os resultados das
incubacdes com solos e do cultivo de Avena sativa, as aplicacGes da cinza de biomassas
amazonicas promoveram efeitos moderados na correcdo da acidez dos solos, produziram
aumentos na disponibilidade de macronutrientes (P, Ca, Mg e K) e micronutrientes (B, Cu, Fe
e Mo), e favoreceram a producdo e nutricdo vegetal. Nos solos ricos em matéria organica, as
aplicacdes da cinza vegetal também afetaram positivamente a transformacao de P inorgéanico
em P organico. Mesmo em elevadas dosagens, o aporte de cinza vegetal ndo ofereceu riscos
de salinidade, imobilizacdo de nutrientes, toxidade por Al e Mn e contaminacdo por As, Cd,
Cr, Hg e Pb dos solos e plantas. Portanto, a reaproveitamento do residuo mineral coproduzido
pela combustdo de biomassas amaz6nicas em solos agricolas ou florestais pode representar
uma alternativa sustentavel e estratégica para 0 manejo de residuos industriais e para a
manutencdo da fertilidade dos solos distroficos da regido amazonica. Além disso, a aplicacdo
de cinzas vegetais pode ser uma grande aliada na reducdo das perdas por precipitacdo de P

nos solos acidos da regido.

Palavras-chave: Geoquimica. Mineralogia. Cinza vegetal. Biomassa Amazénica. Fertilizante

alternativo.



ABSTRACT

The agrominerals and fertilizers deficiency in Brazil has acted as an obstacle to the country's
consolidation plans as a world agricultural power and has placed damage on its trade balance.
When we take the Amazon region as a reference, to which the expansion of the national
agricultural border has been directed, this scenario has been even more unfavorable, since this
region, in addition to having limited resources, also presents low developed technologies,
which has increased the deforestation of large areas for low-yield agricultural production. In
addition, in order to reduce dependence on fossil fuels, Brazil has been investing in modern
biofuel production, mainly in the technological development of bioenergy conversion and
production from lignocellulosic waste and energy forest plantations. Although the use of these
bioenergy sources contributes to mitigating competition with food products and CO:
emissions problems, increase biomass uses, especially in the firewood and charcoal form, has
caused an increase in the demand for fertilizers and has produced large quantities of mineral
residues, which occur as biomass ashes. Therefore, one of the major challenges for the
sustainable management of biomass residues as a source of renewable energy is the
production of large quantities of ash, which are destined for disposal due to the lack of a
recycling system. From an environmental and socio-economic aspect, ash recycling in
agriculture and forestry soils can play an important role in facing the difficulty of integrating
the use of renewable energy, fertilizers dearth, and organic and mineral residues management.
Among the main advantages of the ash application in agricultural and forest soils are the
ability to neutralize acidity and the ability to supply important nutrients to plants, such as Ca,
Mg, P, and K. Although the agronomic effects of biomass ash are common knowledge, its
application in the soil requires attention because textural and compositional variations can
directly interfere in the solubility, availability, and absorption of nutrients. In addition, the
response of the ash's fertilizing capacity depends on the properties of the soil, mainly pH,
texture, and organic matter content. Thus, the applicability of biomass ash becomes more
favorable after chemical, mineralogical, and agronomic tests. In this context, having as one of
the biggest challenges of the Amazon region the residues management and the increased
demand for fertilizer to attend the expansion of the agricultural border and the production of
energy forests, the research aimed to evaluate the yield and composition of ash from
Amazonian biomasses, as well as carrying out a first evaluation of the effects of these
residues on the fertility of acid soils, with special attention to the P dynamics and the plant

nutrition and yield. To this end, the mineral residue, generated by the acai seeds and wood
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chips combustion and co-produced by a calcined phosphate fertilizer industry, was subjected
to chemical and mineralogical analyzes, and to incubation tests with soils and plant. The
results were used to estimate that the fertilizer industry produces ~ 4.7 — 9.9 tons/day of ash,
which occurs as bottom ash and has a relatively low compositional variability throughout the
year. Ash from Amazonian biomasses is mineralogically composed of amorphous phases,
silicates, and oxides and chemically composed of SiO., Al.O3, CaO, Fe O3, P20s, K20, and
MgO. The highest quantities of SiO, and Al>O3 mainly result from quartz and kaolinite
incorporated in the biomasses. By contrast, CaO and MgO originate from wood chips,
whereas K>O and P2Os originate from acai seeds. According to the results of the soils
incubations and the Avena sativa cultivation, the applications of ash from Amazonian
biomasses promoted moderate effects in the correction of acidity in soils, produced increases
in the availability of macronutrients (P, Ca, Mg, and K) and micronutrients (B, Cu, Fe, and
Mo), and favored plant production and nutrition. In soils rich in organic matter content, the
applications of biomass ash also positively affected the transformation of inorganic P into
organic P. Even in high amounts, the biomass ash supply offered no risk salinity, nutrient
immobilization, Al and Mn toxicity, and contamination by As, Cd, Cr, Hg, and Pb soil and
plants. Therefore, the recycling of mineral residue co-produced by the combustion of
Amazonian biomass in agricultural or forest soils may represent a sustainable and strategic
alternative for the management of industrial waste and for the maintenance of the fertility of
the dystrophic soils of the Amazon region. In addition, the application of biomass ash can be a

great ally in reducing losses due to P precipitation in acidic soils in the region.

Keywords: Geochemistry. Mineralogy. Biomass ash. Amazonian biomass. Alternative

fertilizer.
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1 INTRODUCAO
1.1 APRESENTACAO

Apresenta-se esta tese na forma estrutural de 4 topicos principais: 1) Introducéo, 2)
Revisédo bibliografica, 3) Resultados e Discussao e 4) Consideracdes Finais. Apenas ressalta-
se que o topico 3 “Resultados e Discussdo” compreende a apresentagdo de trés artigos
resultantes dessa pesquisa: 3.1) Artigo 01: Chemical and mineralogical characterization and
potential use of ash from Amazonian biomasses as an agricultural fertilizer and for soil
amendment, que encontra-se publicado no periddico Journal of Cleaner Production; 3.2)
Artigo 02: Efeitos de cinza de biomassas amazénicas nas propriedades quimicas de Latossolo
Amarelo distrofico; e 3.3) Artigo 03: Efeito de cinza de biomassas amazOnicas nas
propriedades de solos acidos, fertilidade de fosforo e nutricdo de Avena sativa. E, uma vez
gue os materiais e métodos e as conclusdes estdo apresentadas nos sub-tdpicos 3.1, 3.2 e 3.3,
tem-se no topico 4 as “Consideragdes Finais”.

A concepgdo da presente tese teve como inspiragdo o sistema de producdo de
fertilizante de fosfato calcinado da industria Phosfaz Fertilizantes (nordeste do estado do
Pard), a qual utiliza residuos de biomassas amazonicas (carogos de acai e cavacos de
madeiras) como fonte de energia para o tratamento termoquimico de agrominerais fosfaticos.
O fornecimento de energia é acompanhado pela geracdo de grandes quantidades de residuos
minerais sob a forma de cinzas vegetais (~ 4,7 — 9,9 t/dia), para as quais ndo se tinha, até o
desenvolvimento da tese, nenhuma proposta de reaproveitamento.

Diante do potencial agronémico da cinza e da necessidade de manejo dos residuos
minerais coproduzidos pela indUstria, a pesquisa teve como objetivo avaliar os efeitos da
cinza de biomassas amazonicas na fertilidade de solos acidos e nutri¢do vegetal, o que podera
contribuir para a recirculacdo/reposicdo de nutrientes nos solos e colaborar com uso

sustentavel de residuos de biomassas e suas cinzas. Veja abaixo, o resumo grafico da tese.
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Fig. 1 — Resumo grafico da tese.
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1.2 JUSTIFICATIVA

O Brasil, desde a década de 60, vem experimentando um vigoroso processo de
crescimento agricola, tornando-se uma referéncia mundial no setor de commodities
alimentares. Segundo a Confederacdo da Agricultura e Pecuaria do Brasil (CNA), no ano de
2020 o agronegdcio atingiu a sua maior participacdo no Produto Interno Bruto (PIB) do pais,
alcancando um percentual 26,6%.

O sucesso agricola e florestal do Brasil foi conquistado pela combinacgdo de condi¢des
edafoclimaticas favoraveis, boas disponibilidades de solos, avancos tecnoldgicos e, ndo
menos importante, pelas politicas publicas de incentivo a pesquisa e ao desenvolvimento
agricola, tais como: melhoramento genético e fomentos fiscais ao agricultor, a pesquisa de
novas fontes agrominerais, a industria de fertilizante e a expanséo da fronteira agricola.

Mesmo com esses incentivos, a oferta de agrominerais ndo acompanhou o crescimento
da producdo agricola, o que tornou o Brasil o quarto maior consumidor mundial de
fertilizantes NPK, com elevadas taxas de importacOes de fertilizantes nitrogenados (84%),
fosfaticos (46%) e potéssicos (95%) (Agéncia Nacional para Difusdo de Adubos - ANDA



2018). Dessa forma, a dependéncia a importagdo de agrominerais e fertilizantes no Brasil tem
representado um Onus a sua balanca comercial e tem atuado como entrave aos planos de
consolidacdo do pais como poténcia agricola.

Quando tomamos como referéncia a regido Amazodnica, para a qual tem sido
direcionado a expansdo da fronteira agricola nacional, esse senério tem se apresentado ainda
mais desfavordvel, uma vez que essa regido além de contar com recursos limitados, também
apresenta tecnologias pouco desenvolvidas, o0 que tem agravado a situacdo dos
desmatamentos de extensas areas para uma producéo agricola de baixo rendimento.

Além do aumento natural da demanda por fertilizantes, decorrente do crescimento
populacional, um outro fator que tem influenciado a dependéncia por insumos agricolas é a
reinsercdo de biomassas na matriz energética nacional, o que tem demandado grandes taxas
de fertilizantes para a producdo de suas matérias-primas.

Para aumentar a participacdo de biocombustiveis na matriz energética e, portanto,
reduzir o consumo de combustiveis fdsseis, o Brasil vem investindo na conversao e producéo
de energia renovavel a partir de residuos lignocelulésicos e plantagbes de florestas
energéticas. Como consequéncia, a biomassa tem representado a segunda maior fonte de
energia priméaria no pais, tendo o bagaco de cana-de-agucar como a principal matéria-prima,
seguida por madeiras e residuos de madeiras (ANEEL 2008, Vidal & Hora 2011).

Ainda que o Brasil utilize, em sua grande maioria, residuos lignocelul6sicos e florestas
energéticas e isso contribua para amenizar a competicdo por produtos agro alimenticios, o uso
intensivo de biomassas, sobretudo sob a forma de combustdo, tem ocasionado outros dois
grandes problemas. O primeiro esta associado a extracdo intensiva e a baixa ciclagem de
nutrientes em solos de florestas energéticas, o que tém elevado da necessidade por
fertilizantes e agravado a dependéncia por insumos agricolas (Almeida et al. 2015, Costa &
Silva 2012, Hansen et al. 2018). E o segundo estd diretamente relacionado a producédo de
grandes quantidades de cinzas vegetais e, por conseguinte, a dificuldades de manejo desses
residuos minerais (Adotey et al. 2018, Maresca et al. 2018, 2019, Vassilev et al. 2013).

Segundo Vassilev et al. (2013), as cinzas vegetais sdo caracterizadas pela
predominancia de compostos inorganicos e, por vezes, podem conter componentes organicos
quando ndo ha a combustdo completa da biomassa. As cinzas apresentam, normalmente,
carater alcalino, boa capacidade de neutralizacdo da acidez de solos e elevada capacidade em
fornecer nutrientes essenciais para as plantas, como P, K, Ca e Mg. Baseado nessas
propriedades, ao invés do descarte, as cinzas vegetais tém sido reaproveitadas como fonte

alternativa de nutrientes para solos agricolas e florestais, principalmente em paises ou regides



com escassez ou acesso restrito a fertilizantes (Adotey et al. 2018, Pesonen et al. 2017, Silva
et al. 2019).

Apesar de ser de conhecimento comum o potencial agronémico desses residuos,
variabilidades composicionais podem restringir a sua aplicacdo na agricultura. A presenca e
solubilidade de nutrientes, assim como os efeitos das cinzas nos solos e plantas podem variar
de acordo com a natureza, manuseio e condi¢des de combustdo da biomassa precursora, bem
como com as condi¢des de estocagem do proprio residuo (Etiegni & Campbell 1991, Romero
et al. 2017, Vassilev et al. 2013, Voshell et al. 2018). Em adicdo, os efeitos e interacdes das
cinzas também dependem dos atributos fisicos e quimicos dos solos, especialmente do pH,
textura e contetdo de matéria organica (MO) (Demeyer et al. 2001, Quirantes et al. 2016).

Segundo Demeyer et al. (2001) e Quirantes et al. (2016), a reciclagem de cinzas
vegetais pode desempenhar um papel importante na manutencao da fertilidade de P nos solos;
no entanto, 0 manejo adequado da acidez e contedo de MO nesse sistema € imprescindivel
para obter o melhor aproveitamento desses residuos. Além disso, um outro fator que pode
interferir na disponibilidade do P é a presenca de elevadas concentracdes de Fe e Al na forma
de ions livres e/ou déxidos e hidroxidos, o que pode promover a captura e/ou a precipitacdo de
P no solo.

Portanto, a reciclagem de cinzas vegetais em solos acidos e com baixos teores de MO
requer uma avaliacdo quimica, mineralégica e agronémica sistematica, principalmente
naqueles residuos de espécies de biomassas pouco conhecidas, como é o caso dos residuos
minerais coproduzidos pela combustdo de espécies de biomassas amazdnicas, 0s quais vém
ganhando destaque por usa ampla disponibilidade e crescente produgéo.

A grande necessidade do Pais e da regido amazdnica em melhorar a fertilidade de seus
solos acidos e degradados, e a urgente necessidade de manejo sustentavel de biomassas e suas
cinzas tém incentivado a busca e o uso de fontes alternativas de nutrientes, principalmente a
partir de residuos minerais. Nesse contexto, com o propésito de contribuir com a
recirculacdo/reposicao de nutrientes extraidos do solo, bem como colaborar com a expansédo
do conhecimento e manejo sustentavel de residuos de biomassas amazénicas e suas cinzas, a
presente pesquisa foi concebida buscando alcangar os objetivos elencados nos topicos a

sequir:



1.3 OBJETIVO GERAL

Avaliar o rendimento e composi¢do do residuo mineral coproduzido pela combustdo
de biomassas amazonicas e seus efeitos na correcdo de acidez e fertilidade de solos e nutri¢do

vegetal.

1.3.1 Objetivos especificos

e Avaliar o rendimento, composicdo e qualidade da cinza vegetal coproduzida pela
combustdo de carogos de agai e cavacos de madeiras em uma industria de fertilizante
de fosfato calcinado;

e Investigar os efeitos da aplicacdo da cinza de biomassas amazdnicas nos atributos
quimicos de solos distroficos e na nutricao vegetal;

e Avaliar a influéncia da cinza vegetal na dindmica do fésforo em solos com diferentes

conteudos de matéria organica.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 AGROMINERAL E FERTILIZANTE
2.1.1 DefinicGes e caracteristicas

Os agrominerais sdo matérias-primas de origem mineral empregados na industria de
fertilizantes e indispensaveis para viabilizar a agricultura brasileira, tendo como exemplos:
enxofre, minerais de potassio, rocha fosfatica, calcario e turfa (Centro de Tecnologia Mineral
- CETEM 2010).

Segundo a Associacdo Nacional para Difusdo de Adubos - ANDA (1978), os
fertilizantes ou adubos sdo produtos organicos (e.g. esterco, turfa e lodo de esgoto) ou
minerais/quimicos (e.g. sulfato de aménia, superfosfato simples e cloreto de potassio) natural
ou sintético, fornecedores de um ou mais nutrientes basicos para o bom desenvolvimento dos
vegetais. Esses nutrientes sdo classificados como macronutrientes primarios (nitrogénio,
fésforo e potassio), quando necessarios em grandes quantidades; macronutrientes secundarios
(enxofre, célcio e magnésio), quando exigidos em quantidades substanciais; e micronutrientes
(boro, cloro, cobre, ferro, manganés, molibdénio, zinco, selénio, niquel, cobalto e silicio),

qguando necessarios em quantidades menores (ANDA 1978, IPNI 1998).

2.1.1.1 Macronutrientes primarios

1) Nitrogénio (N)

O nitrogénio compGe cerca de 78% da atmosfera terrestre, porém a sua forma
estavel (N2) ndo esta disponivel para as plantas. A concentracdo de N nos vegetais pode variar
de 1 a 5 dag/kg da matéria seca e a sua absorcdo ocorre, preferencialmente, sob a forma de
NO?*, o qual é reduzido e incorporado aos compostos organicos. Sua forma mais abundante é
como um peptideo ligado as proteinas, com fortes ligacdes com dois atomos adjacentes de C.
Assim, o N é comp&e aminoacidos, proteinas, clorofila, nucleotideos, coenzimas, alcaloides e
outros. A deficiéncia desse elemento compromete a sintese proteica e inibe a sintese de

clorofila, acarretando em clorose e reducdo do crescimento vegetal (Pandey 2015).

2) Fosforo (P)

O fosforo possui concentragdes na crosta terrestre de 0,1 a 1% (Mcdonough & Sun
1995) e e usado, predominantemente, na industria de fertilizantes (90% da producdo mundial).



A apatita [Cas(PO4)3(F,OH,CI), pouco soltvel em condi¢bes normais, representa o principal
grupo de minerais empregados na fabricacdo de &cido fosforico para fertilizantes (Lapido-
Loureiro et al. 2008). Além da apatita, existe ainda uma infinidade de minerais fosfaticos,
inclusive o secundarios, como os do grupo da crandallita [CaAlz(PO4)2(OH)s (H20)], que sdo
aplicados, principalmente, na producao de termofosfatos (Lapido-Loureiro et al. 2008).

O P no solo pode ser identificado, de modo geral, ocorrendo sob duas formas: (1) P
inorganico, que inclui anions de ortofosfato em solugdo, nas estruturas de minerais e
adsorvidos em superficies minerais e matéria organica; e (2) P organico, em gue os atomos de
P estdo ligados covalentemente ao carbono de maneira direta (P — C) ou via ligacéo fosfoéster
(fosfomonoéster, P — O — C ou fosfodiéster, C — O — P — O — C). Formas condensadas de P
(isto é, pirofosfato e polifosfatos) também sdo encontrados em organismos vivos e solos.
Embora tecnicamente inorganicos, esses compostos sdo frequentemente agrupados com P
orgénico, pois ndo sdo detectados rotineiramente pelas técnicas colorimétricas usadas para
distinguir P inorgénico de organico por meio da quantificacdo direta de ortofosfato (McLaren
et al. 2020).

No tecido vegetal, o teor de P pode variar de 0,10 a 1,0 dag/kg da matéria seca. Ele
pode ser absorvido pelas plantas sob as formas anionicas H.PO4 e HPO,4?. Diferente do N, 0
P permanece na forma oxidada quando € incorporado aos tecidos vegetais. Esse nutriente ao
ligar-se a atomos de C forma complexos polifosfatados, como adenosina trifosfato (ATP) e
adenosina difosfato (ADP), que sdo essenciais para 0 metabolismo energético. Ele também
atua nas reacGes de esterificagdo com acuUcares e outros componentes envolvidos na
fotossintese e na respiracdo. A sua maior concentracdo pode ser observada nas sementes e
frutos, e a sua deficiéncia pode ocasionar crescimento atrofiado da porcdo aérea das plantas e
tornar as folhas verdes escuras. Em casos agudos de deficiéncia, as raizes desenvolvem

coloracdo purpura e ha reducdo na producdo de frutos e sementes (Pandey 2015).

3) Potéssio (K)

O potassio € um dos elementos mais abundantes na crosta terrestre, em torno de
2,3%. Esse elemento estd presente, em grande maioria, em minerais primarios como K-
feldspatos ou em minerais secundarios como argilominerais. Embora esses minerais sejam
abundantes na crosta, a sua baixa solubilidade e dificuldade de extracdo restringe a sua
aplicacdo como fertilizante, fazendo com que os principais minerais minérios de K sejam os

sais: silvita (KCI) e carnalita (KMgCl3.6H20), com 52,5 e 14% de K, respectivamente, as



quais estdo presentes, principalmente, em rochas evaporiticas (Nascimento et al. 2008).
Devido a escassez e elevadas taxas de importacdo de agrominerais potassicos, o Brasil, assim
como outros paises vém investindo em rotas alternativas de obtencdo de K, como por exemplo
0 uso de pd de rochas silicaticas, nas quais o K esta presente naqueles minerais de baixa
solubilidade, como K-feldspatos e argilominerais (Ciceri et al. 2017).

No tecido vegetal, as concentragcdes mais comuns de K situam-se na faixa de 1,0 a
3,5 dag/kg em matéria seca, porém esses valores podem apresentar grande variabilidade em
funcdo da espécie e do manejo cultural. A sua absorcdo pelas plantas ocorre como cation
monovalente (K*), ndo sofrendo alteracdo em seu estado redox. Esse nutriente esta envolvido
na ativagdo enzimética, metabolismo proteico, fotossintese, equilibrio iénico, abertura e
fechamento de estdbmatos, transporte de assimilados e potencial hidrico celular. A deficiéncia
de K provoca crescimento atrofiado das plantas, o encurtamento dos internddios e clorose

seguida de necrose das margens e pontas de folhas mais velhas (Pandey, 2015).

2.1.1.2 Macronutrientes secundarios

1) Enxofre (S)

Os depositos naturais de enxofre nativo, plantas de gas natural e refinarias de
petroleo séo as principais fontes de S. A concentragdo desse elemento em matéria seca vegetal
ocorre, comumente, entre 0,1 e 04 dag/kg. A sua absor¢cdo pela planta ocorre
preferencialmente como &nion SO+, Ele constitui alguns aminoécidos e coenzimas. A sua
deficiéncia provoca clorose nas folhas e torna o caule delgado e fraco (IPNI 1998, Pandey
2015).

2) Calcio (Ca)

O calcério calcitico e o dolomitico sdo as fontes mais comuns de calcio. Além
deles, o gesso, cal, marga, escéria e cinza vegetal também podem fornecer quantidades
substancias de Ca, porém, com capacidade neutralizante inferior ao do calcéario. A
concentracdo de Ca nos tecidos vegetais pode variar de 0,5 a 3 dag/kg em matéria seca. Ele é
absorvido pelas plantas como céation Ca?*. Uma vez absorvido, ele forma ligagGes
intermoleculares nas paredes celulares e membranas, contribuindo assim para a estabilidade
estrutural e 0 movimento intercelular de varios metabolicos. A sua deficiéncia compromete o
sistema radicular e provoca necrose de folhas jovens e outros tecidos novos (IPNI 1998,
Pandey 2015).



3) Magnésio (Mg)

O calcério dolomitico representa a fonte mais usual de magnésio. A concentracdo
desse elemento no tecido vegetal costuma variar de 0,15 a 1,0 dag/kg em matéria seca. A sua
absorcdo pela planta ocorre na forma de cation Mg?*, o qual constitui 0 a&tomo central na
molécula da clorofila. O principal sintoma de deficiéncia de Mg é a clorose internerval das
folhas mais velhas, seguido pela reducgéo da fotossintese (IPNI 1998, Pandey 2015).

2.1.1.3 Micronutrientes

Assim como 0s macronutrientes, 0os micronutrientes também sdo essenciais para as
plantas, porém sdo exigidos em quantidades pequenas. Mesmo em pequenas concentracdes, a
falta de um deles pode comprometer o desenvolvimento das plantas, podendo leva-las a morte
em caso de deficiéncia extrema. Os micronutrientes normalmente usados em solo sdo: boro,
zinco, cobre, ferro, silicio, manganés, molibdénio e cobalto. Raramente eles sdo aplicados
diretamente no solo, sendo comumente adicionados aos fertilizantes industriais. As suas
fontes podem ser de origem inorganica, quelatos sintéticos e complexos organicos naturais
(IPNI 1998, Rezende 2001).

2.1.2 Classificagoes

De acordo com o Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento - MAPA
(2007), os fertilizantes minerais sdo subdivididos em trés classes:

1) Fertilizantes simples: compostos formados por um ou mais nutrientes, desde que
contenham pelo menos um macronutriente primario;

2) Fertilizantes mistos: compostos produzidos pela mistura fisica de dois ou mais
fertilizantes simples, complexos ou ambos;

3) Fertilizantes complexos: compostos produzidos por processos tecnoldgicos de dois
ou mais compostos quimicos, com a participagdo de matérias-primas

intermediarias na formacao de produtos com dois ou mais nutrientes.

Como mostra a Fig. 2, a cadeia produtiva dos fertilizantes é diversificada e comtempla
0S seguintes processos:
1) Extracdo e beneficiamento de matérias-primas agrominerais: rochas fosféaticas,

potassicas, amonia e enxofre;
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2) Producédo de matérias-primas intermedidrias: acido nitrico (NHO3z), acido fosforico
(H3PO4) e 4cido sulfarico (H2S04);

3) Producdo de fertilizantes basicos: substancias quimicas utilizadas por fabricantes
finais ou misturadores da cadeia produtiva, sendo as mais comuns o fosfato de
monoaménio ou MAP! com ~ 48% de P,Os, fosfato de diamonio ou DAP? com ~
45% de P,Os, superfosfato simples ou SSP? com ~ 12 a 16% de P,Os, superfosfato
triplo ou TSP* com ~ 41 a 48% de P,Os, termosfosfato (rocha fosfatica tradada
termicamente), fosfato natural parcialmente acidulado (rocha fosfatica com acido
sulfurico), ureia, nitrato de amoénio, nitrocalcio (mistura de nitrato de am6nio com
po calcério), sulfato de aménio e cloreto de potassio;

4) Producdo de fertilizantes misturados e complexos e/ou granulados: fertilizantes de
formulacdo NPK (produtos ricos em nitrogénio, fosforo e potassio em diferentes

proporcdes).

Quanto a natureza fisica dos fertilizantes, eles podem ser obtidos sob a forma
granulada (1 a 4,8 mm), farelada (0,84 a 4,8 mm), pé (0,3 a 2,0 mm) e pastilha (fraces
moldadas com forma e tamanho variavel). Para a confeccdo dos fertilizantes granulados e
microgranulados, podem ser utilizadas substancias para conferir-lhes resisténcia e
aglutinagcdo, como os aditivos e cargas, 0s quais estdo previstos e autorizados pela Instrugédo
Normativa IN N° 5, de fevereiro de 2007 (MAPA 2007).

Segundo o MAPA (2007), o material aditivo corresponde a qualquer substancia
adicionada ao fertilizante para melhorar a sua acdo e as suas propriedades fisicas e quimicas,
desde que o seu uso nédo ultrapasse em 1% na massa do produto final. A carga compreende a
materiais adicionados em fertilizantes mistos e complexos para o ajuste de sua formulacéo,
desde que ndo interfira na sua qualidade e ndo ultrapasse 10% em massa da mistura, com

excecdo dos fertilizantes granulados.

3 MAP - Monoammonium phosphate
2 DAP - Diammonium phosphate

3 SSP - Single superphosphate

4 TSP - Triple superphosphate
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Fig. 2 — Cadeia produtiva de fertilizante. Fonte: Kulaif (1999).

2.1.3 Historico

O uso de fertilizante se iniciou provavelmente com os povos neoliticos, no inicio da
Revolucdo Agricola (9500-8500 a.C.). Esse periodo foi marcada pela domesticacdo das

plantas pelo homem, ou do “homem pelas plantas”, pois aquele homem até entdo cacador-
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coletor nébmade se tornara um agricultor sedentario, que ja se utilizava de cinzas vegetais e
estercos como fertilizante para nutrir seus cereais (Harari 2017, Russel & Williams 1977).

A indastria da agricultura moderna — formulacdo e uso racional de fertilizantes
minerais — sO veio ser estabelecida em 1840 por Justus Von Liebig (1840), um quimico
alemé&o que, em seus estudos da fisiologia vegetal, revelou que as plantas cresceriam melhor e
seriam mais produtivas se nutridas com elementos minerais em quantidades adequadas. Foi
assim que surgiu a “famosa” férmula NPK. No mesmo periodo, foi produzido e patenteado,
por John Bennet Lawes, o primeiro fertilizante mineral, o superfosfato simples. Por mais de
100 anos esse produto dominou a industria mundial de fertilizantes. Ainda em 1840, Liebig
também recomendou o uso de cinzas vegetais como fonte de potéssio, porém, foi
desencorajado pela descoberta no ano anterior de uma fonte de sais de K na Alemanha. E
importante ressaltar que antes de 1900 ja existiam outros produtos disponiveis, tais como:
esterco®, guano®, escoria’, rochas fosfaticas moidas e até mesmo superfosfatos triplos,
termofosfatos, fosfatos nitricos e de aménio. No entanto, a producdo dessas matérias-primas
ndo estavam bem difundidas e concretizadas (Costa & Silva 2012, Lapido-Loureiro et al.
2008, Liebig 1840, Russel & Williams 1977).

A industria de fertilizante mineral s6 chegou ao Brasil cerca de 100 anos apds sua
descoberta na Alemanha. Até a década 1960, o mercado brasileiro de fertilizantes era
abastecido por matérias-primas importadas e a industria nacional produzia basicamente
fertilizantes a base de nitrogénio e fosfato. Esses fertilizantes eram aplicados, em sua grande
maioria, nas culturas industriais, tais como: café, dendé, fumo, seringueira e cha. O uso de
fertilizantes minerais em outras culturas era inexpressivo ou inexistente, pois naquela época o
Brasil ainda era um importador de alimentos (Kulaif 1999).

Na década de 1970, quando o Brasil experimentava um crescimento substancial na
agricultura, a crise do petréleo o colocou em situacdo critica frente a sua dependéncia de
importagéo de fertilizantes, pois foi implantado precos elevados e sucessivamente altos. Nesse
contexto, o governo implantou o Plano Nacional para Difusdo dos Fertilizantes e Calcérios
Agricolas - PNFCA que, pautado em incentivos fiscais e participacdo do Estado na fabricacéo
de fertilizantes, tinha por objetivo estimular a autossuficiéncia de fertilizantes e matérias-
primas basicas e intermediarias e, portanto, diminuir o déficit na balanca comercial. Embora a

iniciativa tenha obtido éxito com aumento da producao de fertilizante em 264%, isso nao foi

5 Esterco - Dejetos de animais usualmente misturado a serragem ou solo.
® Guano - Excrementos de aves e morcegos.
" Escoria - Residuo industrial da desfosforizagdo ou do processo sidertrgico de ferro e ago.
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suficiente para suprir toda a demanda interna e reverter o cendrio desfavoravel de importacdes
(Kulaif 1999, Kulaif & Fernandes 2010).

Nos anos iniciais da década de 1980, o cenério foi igualmente desfavoravel, pois 0s
efeitos da crise do petréleo desencadearam problemas internos no Brasil, o que instaurou uma
crise politica e econémica que se estendeu até 1984 (Kulaif 1999, Kulaif & Fernandes 2010).

Com a reducdo do preco do petroleo, a economia retomou seu crescimento e a
producdo de fertilizante tomou félego com consolidacéo da industria de fertilizante. Em 1990,
pela primeira vez o Brasil foi capaz de atender a sua demanda de fosforo e nitrogénio,
persistindo apenas a dependéncia de matérias-primas de potassio (Kulaif & Fernandes 2010).

Os anos que se seguiram foram marcados pelo término da protecdo & industria
nacional e pela privatizacdo das empresas estatais, dentre elas aquelas produtoras de insumos
béasicos e intermediarios para a industria de fertilizantes. Esse processo foi fundamental para a
difusdo de fertilizantes na agricultura e ganhos na produtividade por meio do
desenvolvimento tecnoldgico e cientifico (Kulaif 1999). Embora o Brasil tenha alcancado
crescimentos substanciais na producdo de fertilizante, isso ndo foi e ainda ndo € suficiente
para atender a demanda do mercado interno, pois o crescimento populacional e a expansédo da
fronteira agricola tém estimulado o aumento na producéo de alimentos.

Na Fig. 3, com base na producgéo e importacdo de fertilizantes a base de nitrogénio,
fésforo e potéssio € possivel visualizar a evolugdo da inddstria de fertilizantes no Brasil de
1950 a 2017, que foi moldada, a principio, principalmente pelas mudancas estruturais

politicas e econémicas internas.
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Fig. 3 — Evolucéo da produgdo + importacdo de fertilizantes a base de nitrogénio, fosfato e potéssio no Brasil de
1950 a 2017. Fonte: Nutricdo de Plantas, Ciéncia e Tecnologia - NPCT (2018).




14

Em 1998 a industria nacional de fertilizante atendia a metade do total consumido pelo
mercado interno e em 2017 essa oferta foi reduzida para 25% (ANDA 2018). A deficitéaria
producdo de fertilizante levou o Brasil a desconfortavel posicdo de quarto maior consumidor
de fertilizante NPK (consumo de ~ 6% do total global), atras da China com ~30%, india ~
16% e EUA ~ 12% (Almeida et al. 2015, Costa & Silva 2012).

Como mostra a Fig. 4, enquanto a maior demanda mundial é por fertilizantes
nitrogenados, no Brasil a maior demanda € por fertilizantes potassicos, o qual, em 2017,
representou uma importacao de 95%, enquanto o N e o P foram de 84 e 46%, respectivamente
(ANDA 2018).

(a) (b)
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Fig. 4 — (a) Demanda global de fertilizante por nutriente de 2011/2012 a 2016/2017. Fonte: International
Fertilizer Association - IFA (2017); (b) producdo nacional e importacdo de fertilizantes a base de N, P e K.
Fonte: ANDA (2018).

Os maiores produtores mundiais de fertilizantes e detentores de matérias-primas
basicas sdo: China, Russia, Canada, EUA, india, Marrocos e alguns paises do Oriente Médio.
O Brasil aparece discretamente somente no ranking da producéo de fosfato, como o sexto
maior produtor, com uma producdo de ~ 5,10 milhdes de toneladas (Fig. 5). Essa quantidade
representa 2,5% da producdo mundial, estimada em 200 milhdes de toneladas (IFA 2017).
Adicionalmente, Russia (25,8%), EUA (12,2%), Canada (11,4%) e Marrocos (11%)
representaram os principais fornecedores de matérias-primas de fertilizantes para o Brasil.

Embora os macronutrientes secundarios e micronutrientes sejam essenciais para o0 bom
desenvolvimento das plantas, nesse tdpico serdo abordados somente as reservas, producdo e
consumo dos agrominerais e fertilizantes a base de macronutrientes primarios, tal como

segue:
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1) Nitrogénio

O nitrogénio é a matéria-prima para a producdo de fertilizantes basicos de nitrato
de amdnia, nitrato de sddio, nitrofosfatos, fosfatos de amonia e ureia. Ele tem como principal
fonte o gés natural, o qual, no Brasil, apresenta precos superiores aos de outras regides do
mundo, 0 que torna o pais menos competitivo (Costa & Silva 2012, Kulaif & Fernandes
2010).

Em 2017, EUA, China, india e Brasil foram os maiores importadores de insumos
nitrogenados (FAO 2018). Em 2017, a producdo brasileira de fertilizantes nitrogenados
atendeu a ~ 16% da demanda e tem se mostrado estagnada no decorrer dos anos (ANDA
2018). No entanto, o seu consumo passou de 2,8 Mt em 2010, para 4,6 Mt em 2017 (IFA
2017). De acordo com dados da IFA (2017), os principais paises produtores de materiais
nitrogenados sdo: China, india, Russia, Estados Unidos e Indonésia. S6 no ano de 2016, esses
paises foram responsaveis por 59,7 e 62,4% da producdo mundial de aménia e uréia,

respectivamente (Fig. 5).

milhoes de toneladas 1lhoes de toneladas

China 56,00 China 62,00
Russia 16,20 india 24,65
india 14,05 Russia 8,10
EUA 12,35 EUA 7,45
Indonésia 5,75 Indonésia 6,50
Trinidade 5,40 Paquistio 6,00
Mundo 174,85 Mundo 174,30

| rocmasvoseimcas

milhdes de toneladas ml]hOCS de toneladas

China Canada 18,00
EUA 26,50 Russia 10,60
Marrocos 26,90 Bielorrussia 10,00
Russia 12,40 China 7,60
Jordania 8,00 Alemanha 4,50
Brasil 5,10  Isracl/EUA/ 525

Espanha
Mundo 200,00 Mundo 61,90

Fig. 5 — Produgdo de matérias-primas fertilizante no ano de 2016. Fonte: IFA (2017).



16

2) Fésforo

Os maiores depositos mundiais de fésforo sdo sedimentares (~ 85% da oferta
mundial) e, de maneira subordinada, sdo os igneos (~ 15%) e biogenéticos (< 1%). As
maiores reservas ocorrem, em sua grande maioria, no norte do Marrocos-Saara Ocidental,
China e Argélia, sendo o primeiro pais e o ultimo os detentores dos maiores depositos
sedimentares com teores de P20s > 20% (Costa & Silva 2012).

Apesar do aumento na producdo de rochas fosfaticas nos ultimos anos no Brasil,
desde 2014 a sua producdo vem sofrendo uma reducdo ocasionada, principalmente, pela
exaustdo da mina do Barreiro, em Araxa-MG (FAO 2018, Fonseca 2015). De acordo com
Fonseca (2015), as principais minas de fosfato estdo localizadas no estado de Minas Gerais e
Goiéas que, em 2014, foram responsaveis por 85% da producédo nacional de fosfato. Os demais
estados produtores sdo: Sao Paulo, Bahia, Tocantins e uma nova producédo no estado Para, que
se iniciou em 2014, pela empresa Phosfaz Fertilizantes, no municipio de Bonito. Segundo
Eliseu Ramos (comunicacdo verbal), a Phosfaz Fertilizantes apresenta uma capacidade de
producdo de termofosfato crandallitico de 89 a 100 mil toneladas por ano.

A principal rota de obtencdo de fertilizantes fosfaticos é por processo via Umida,
no qual o concentrado fosfatico é atacado com acido sulfurico para produzir &cido fosférico.
Como rotas tecnoldgicas alternativas, destacam-se o0s processos de rochagem, que utiliza
aplicacdo direta de p6 de rocha na agricultura e a calcinagdo, a qual envolve tratamentos
termoquimicos de rochas fosfaticas para a obtencéo de termofosfatos (Lapido-Loureiro et al.
2008).

3) Potéssio

O potassio é obtido principalmente do cloreto de potassio (KCI), que ocorre na
natureza sob a forma de minerais minérios em depdsitos evaporiticos. As suas reservas
mundiais sdo limitadas e, como mostrado na Fig. 5, 50,7% da producdo concentra-se no
Canadéa (18%), Russia (10,6%), Bielorrussia (10%), China (7,6%) e Alemanha (4,5%). Dentre
as substancias de NPK, a producéo de K foi a menor em 2016, com 61,9 Mt, enquanto que a
producdo de P e N foi de 200 Mt e 349,1 Mt, respectivamente (IFA 2017). Em 2016, mais de
50% da producdo mundial de K foi consumida, em ordem decrescente, pela China, Brasil,
Estados Unidos e india (Kulaif & Goes 2016).

Embora o K represente o nutriente com maior demanda pelo setor agricola

brasileiro, a producdo nacional € muito menor do que necessita, com uma taxa de importacéo
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de 95% (ANDA 2018, Kulaif & Goes 2016). O Brasil apresenta duas reservas potenciais de
potéssio, uma no estado do Amazonas e outra em Sergipe. No entanto, estd em operacdo
somente a mina de Sergipe, a de Taquari-Vassouras, que apresenta uma reserva de 478 Mt de
silvinita e 14,4 Bt de carnalita. Os teores médios de K>O nesses minerais sdo de 9,79 e 6,34%,
respectivamente (Kulaif & Gdes 2016, Nascimento et al. 2008). No ano de 2015, a mina de
Taquari-Vassouras produziu ~ 481,3 mil toneladas de KCI, uma producdo ligeiramente

inferior ao ano anterior, quando foram produzidas 492,3 mil toneladas (Kulaif & Gées 2016).

2.2 CINZA VEGETAL: UM FERTILIZANTE ALTERNATIVO
2.2.1 Definicdo, caracteristicas e classifica¢do

A cinza vegetal compreende ao coproduto resultante de combustdo® completa ou
incompleta de biomassa®. Apresenta carater comumente alcalino (pH ~ 4,5 — 13,5) e é
constituida, em maior concentragdo, por residuos minerais e, de maneira subordinada, por
materiais organicos, ambos com estrutura cristalinas a semicristalinas e, por vezes, amorfa
(Etiegni & Campbell 1991, James et al. 2012, Vassilev et al. 2012, 2013a, 2013b).

O rendimento da cinza produzida entre 550 a 600 °C encontra-se na faixa de 0,1 a
46%, com média de 6,8%. A cinza esta presente, em ordem decrescente de abundancia, em
biomassa animal, aquética, agricola e florestal. Quando projetado o rendimento da cinza a
biomassa florestal, as maiores concentracdes estdo nas folhas e na casca, enquanto que 0s
galhos e tronco apresentam rendimentos intermediarios e baixos, respectivamente. Quanto ao
clima, o rendimento de cinza é maior em biomassas de clima tropical e subtropical do que
aquelas de clima temperado. Outros fatores que também influenciam no rendimento e na
composi¢do quimica e mineraldgica da cinza sdo: manejo, fertilidade e producdo da biomassa
precursora; temperatura e processo de conversdo da biomassa em energia; e condi¢bes de
transporte e estocagem da propria cinza (James et al. , Vassilev et al. 2012, 2013a, 2013b).

Dependendo dos fatores supracitados, a cinza pode apresentar-se constituida de
silicatos, Oxidos-hidréxidos, carbonatos, sulfatos, fosfatos, cloretos, nitratos, materiais vitreos
e fases organicas. Essas fases minerais podem ser de diferentes origens, tais como segue:

origem natural primaria, quando provenientes da propria biomassa (biogénica) ou assimiladas

8 Combustdo - Transformagdo da energia quimica dos combustiveis em calor através de reacdes dos elementos
constituintes com o oxigénio.

° Biomassa - Recurso renovavel de origem vegetal ou animal, que pode ser utilizada tanto no seu estado natural
quando na forma de residuo, empregada na geracdo de energia, na industria quimica, inddstria de materiais e de
bens de consumo (ANEEL 2002, 2005, Vidal & Hora 2011).
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a ela durante suas fases de crescimento (alogénica); origem secundaria, produzidas mediante
processo de combustdo (tecnogénica); origem terciaria natural, originadas por suas interagdes
com o meio (autogénica), quando submetidas as condigdes ambientais durante seu transporte
e estocagem (Etiegni & Campbell 1991, Vassilev et al. 2012, 2013a, 2013b).

De acordo com Vassilev et al. (2013a), a cinza vegetal pode ser ainda classificada
quanto ao seu local de producdo. Quando gerada no laboratorio € classificada como sintética,
e quando produzida na industria, é tida como industrial. A cinza sintética é subclassificada de
acordo com a sua temperatura de producdo, tal como: cinza de baixa temperatura (em inglés,
low-temperature ash) obtida em plasma de oxigénio entre 100 e 125 °C; cinza de alta
temperatura (em inglés, high-temperature ash) produzida a temperaturas acima de 500 °C e
atmosfera oxidante; e escoria produzida a partir da cinza completamente fundida. A cinza
industrial é subdividida em duas classes, tais como: cinza volante (em inglés, fly ash),
encontrada nas chaminés das instalagdes industriais de combustdo e gaseificacdo a
temperaturas de ~ 800 a 1600 °C; e em cinza de fundo (em inglés, bottom ash), que
corresponde a materiais depositados no fundo das caldeiras seja como escoria ou particulas

finas e pouco densas (Vassilev et al. 2012, 2013a).

2.2.2 Producao

Até cerca de 1860, a lixiviacdo de cinzas de madeira foi a rota dominante para a
obtencdo dos compostos potassicos. Inclusive, o fertilizante de potassio, comumente chamado
de “potash”, é uma referéncia ao método inicial de obtencdo desse produto, o qual era
conduzido em pequenos potes onde a cinza era submetida a lixiviagdo com agua, seguido pela
concentracdo da solucdo por evaporagdo. Devido a escassez, altas demandas e elevados
precos das matérias-primas de biomassas e, principalmente, a abertura de minas de potassio
na Alemanha, as cinzas vegetais perderam competitividade frente ao mercado de sais de
potéssio de elevada solubilidade (Ciceri et al. 2015).

Embora as cinzas vegetais tenham perdido espaco para os fertilizantes de rapida
solubilidade, a sua producdo tem acompanhado o crescente uso mundial de biomassas como
fonte alternativa de combustiveis. A reinser¢do de biomassa na matriz energética mundial (8 a
15% de participagéo) foi motivada principalmente pela escassez, limitacdo e instabilidade da
oferta de combustiveis fosseis, que foi vivenciada com maior intensidade durante o embargo

do petr6leo na década de 70. Além disso, as pressdes socioambientais instauradas desde a
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década de 80 também tém influenciado no uso de combustiveis renovaveis e menos poluentes
(ANEEL 2002, 2005, 2008, Vassilev et al. 2013a, Vidal & Hora 2011)

Com intuito de diminuir a sua dependéncia de combustiveis fésseis, bem como reduzir
a emissdo de COg, o Brasil vem investindo, desde a década de 90, na obtencdo moderna de
biocombustiveis, principalmente no desenvolvimento tecnoldgico de converséo e producéo de
bioenergia de segunda geracdo. Ao utilizar-se de residuos lignoceluldsicos (e.g. bagago de
cana, palhas, serragem, cavaco, carocos de acai'®) e florestas energéticas (comumente de
eucalipto), a producdo de bioenergia  dissocia-se dos problemas econdmicos e
socioambientais ocasionados pelo desenvolvimento de biocombustiveis de primeira geracgéo,
0s quais se utilizam de insumos agro alimenticios (ANEEL 2002, 2005, 2008, Vassilev et al.
2010, Vidal & Hora 2011).

No Brasil, a biomassa representa a segunda maior fonte de energia primaria, ficando
atréas apenas dos combustiveis fésseis. Enquanto a tendéncia mundial é utilizar madeira como
fonte de biomassa para geragdo de energia (~ 87% do total), no Brasil ela ocupa a segunda
colocacgdo (~ 39%), sendo ultrapassada por produtos derivados da cana-de-aclcar (~ 55%), tal
como mostra a Fig. 6. Os residuos de madeira urbanos (domésticos e comerciais), embora
apresentem potencial para a geracao energética, problemas de logistica e manejo dificultam a
sua utilizacdo, limitando assim os esforgos de reciclagens aqueles de grande volume (ANEEL
2002, 2005, 2008, Vidal & Hora, 2011).

Do total de bioenergia consumida mundialmente, 95 a 97% ¢é fornecida pela
combustdo direta de biomassa. Considerando um rendimento médio de 6,8% de cinza, estima-
se que, dos 7 bilhdes de toneladas de biomassa produzida globalmente, sdo geradas ~ 476
milhdes de toneladas de cinzas (Vassilev et al. 2013b).

De acordo com James et al. (2012), entre os anos de 1992 a 2011, o Brasil produziu
em média 14 milhdes m® de residuo florestal. Considerando que toda producéo tenha sido
utilizada para a geracdo de bioenergia por combustao, estima-se que foi produzido em torno
de 1,1 a 2,2 milhdes m® de cinzas a um rendimento médio de 5 a 10%, respectivamente.

10 Acai - Pertencente a familia Arecaceae (Euterpe Oleracea Mart.), é produzido principalmente na regido norte
do Brasil, sendo o estado do Para o maior produtor e consumidor. Do total produzido pelo estado, estima-se que
85% da producao seja residuo, com ~ 841 mil t/ano (SEDEME 2017, CONAB 2016).
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Fig. 6 — Composicéo das fontes energéticas de biomassa do mundo (a) e do Brasil (b). Fonte: Vidal & Hora
(2011).

2.2.3 Aplicacao

Como forma de reduzir o passivo ambiental ocasionado pela producdo de bioenergia,
os grandes volumes de cinza vegetal tém sido destinados a diversas aplicacfes, empregados
desde a agricultura, como ha cerca de 9500-8500 a.C., até a producdo cerdmica, aditivo
pozolanico, adsorventes e producdo de compdsitos e minerais sintéticos (Ahmaruzzaman
2010, Etiegni & Campbell 1991, James et al. 2012, Vassilev et al. 2013b).

Embora a cinza vegetal apresente composigéo variavel, ha um consenso quanto ao seu
enriquecimento em nutrientes, como K, P, Cl, Ca, Na, Mg e Mn, e empobrecimento em Al,
Ti, Fe, Si e S, quando comparada a cinza produzida por combustdo de carvdo mineral. A
concentracdo desses elementos além de sofrerem influéncia da natureza da biomassa, do tipo
de cinza e das condi¢des de manuseio, a temperatura de combustdo também pode influenciar
fortemente, pois, enquanto os teores de K, S, B, Na, Cu e Zn tendem a diminuir com a
elevacdo da temperatura, os teores de P, Ca, Mg, Mn, Fe, Al e Si tendem a aumentar ou
permanecer constantes (Adotey et al. 2018, Etiegni et al. 1991, Vassilev et al. 2013a).

Além do enriquecimento de macro e micronutrientes nas cinzas vegetais, outra
vantagem também esta relacionada a presenca de componentes com elevada solubilidade em
agua, podendo chegar a taxas acima de 61%, enquanto a cinza de carvdo mineral encontra-se
em torno de 0,2 a 7,2%. O elevado teor de solubilidade comumente esta relacionado a
presenca de fases minerais altamente sollveis, tais como: cloretos (silvita, halita), sulfatos

(arcanita, singenita, estringita, gipsita), 6xidos (cal), hidroxidos (portlandita), nitratos,
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carbonatos e bicarbonatos; fases com solubilidade moderada, por exemplo: carbonatos
(calcita) e fosfatos (fosforitos); e fases ligeiramente solGveis, tais como: fosfatos (apatita) e
silicatos (feldspatos) (Etiegni & Campbell 1991, Pesonen et al. 2017, Vassilev et al. 2013b).

Esses componentes com alta solubilidade explicam os elevados valores de pH do
contetdo lixiviado da cinza vegetal, que pode variar de 4,5 a 13,4, com média de 10,7,
enquanto que na cinza proveniente do carvdo mineral o intervalo de pH é mais restrito,
variando de 6,2 a 12,5, com média de 10. O valor de pH pode variar ainda dentro do grupo de
biomassa vegetal, sendo maior nas cinzas de biomassa florestal e menor nas cinzas de
biomassa agricola, motivo conferido pelo alto conteddo de Ca e baixos teores de S e ClI
encontrados na biomassa florestal (Hansen et al. 2017, Romero et al. 2017, Vassilev et al.
2013b).

Além da origem da biomassa, outros fatores que podem influenciar no pH da cinza
sdo: temperatura de combustdo, pois influencia diretamente na perda de &cidos organicos e na
producdo de carbonatos e bicarbonatos; e o tempo de estocagem, pois quanto maior o tempo
de contato da cinza com umidade e CO2, maiores sdo as transformacBes de Oxidos para
hidroxidos e, posteriormente, para carbonatos (Etiegni & Campbell 1991, Romero et al. 2017,
Vassilev et al. 2013Db).

Dessa forma, devido aos elevados valores de pH e a presenca de nutrientes, as cinzas
vegetais tém sido empregadas na correcdo de acidez e fertilidade de solos agricolas e
florestais. Hansen et al. (2018) demonstram que a aplicacdo de cinzas vegetais volantes e de
fundo em plantacGes de abeto (Picea abies L.) promoveram elevacbes em até 3 unidades de
valores de pH do solo, aumentaram a soma de bases e a condutividade elétrica e, por
conseguinte, reduziram as concentragdes de AI**. Omil et al. (2011), em estudo de aplicacéo
de cinzas de fundo em plantagdes de pinheiros (Pinus radiata D. Don), revelaram que o
aporte de cinza no solo além de promover aumentos nos valores de pH e nas concentracfes de
K, Ca e Mg, também favoreceram a nutricdo e crescimento das plantas. Solla-Gullon et al.
(2001), em aplicagdes agricolas, demonstraram que os aportes de cinzas de madeiras elevaram
0 pH do solo, aumentaram a disponibilidade de P, Ca e Mg, e conferiram efeitos positivos na
absorcédo de Ca e Mg pela Avena sativa.

Segundo Demeyer et al. (2001), a adi¢do de cinzas vegetais no solo também pode
afetar sua textura, aeracdo e capacidade de retencdo de 4gua, uma vez que as cinzas vegetais,
especialmente as volantes, sdo compostas por finas particulas e podem conter residuos de
carvao. Além disso, alguns constituintes da cinza, como 6xidos de Ca e Mg, podem sofrer

inchamento quando em contato com &gua e, portanto, favorecer a retencao de agua.
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A crescente preocupacgdo com a seguranga alimentar e ambiental tém contribuido ndo
somente para as pesquisas de novas fontes ou otimizacdo de cinzas com potencial agricola,
como também os seus efeitos nocivos ao solo e, por seguinte, aos vegetais. Desse modo,
embora a cinza vegetal possa ser utilizada na agricultura e silvicultura, a concentragcdo de
elementos quimicos toxicos pode limitar a sua aplicacdo. Vale ressaltar que, a concentracao
de metais pesados na cinza vegetal € menor do que naquelas produzidas pela combustdo de
carvao mineral. Quando comparado ao tipo de biomassa, a cinza de biomassa florestal tende a
apresentar maiores concentracfes de metais pesados do que aquelas provenientes de biomassa
agricola, tais como as cinzas de casca de arroz, palha de trigo e carogcos de frutas.
Adicionalmente, os metais pesados também sdo, comumente, mais concentrados em cinzas
volantes do que em cinzas de fundo (Hansen et al. 2018, James et al. 2012, Khan et al. 2009,
Vamvuka 2009, Voshell et al. 2018).

Os elementos pesados quando presentes em elevadas concentragdes em cinza vegetal,
normalmente estdo associados a assimilacdo pela biomassa percursora ou incorporados
durante o processo industrial de conversao termoquimica (Jagodzinski et al. 2018). Dentre as
pesquisas que demonstram isso, destaca-se o trabalho de Vamvuka (2009), o qual revelou que
os teores de Ni e Cr, presentes em cinzas de sementes de oliva, estariam associados a rocha
fonte do solo e foram assimilados pelas plantas através do seu sistema radicular. Gomez-
Barea et al. (2009), em estudo de otimizacdo das condi¢cGes operacionais para aumentar a
qualidade de cinzas vegetais e animais, revelaram também que os elevados teores de Cr
estariam associados a decomposicao por abrasdo dos reatores de aco.

Ainda que as cinzas vegetais possam apresentar metais pesados em sua constituicéo,
as suas concentragdes normalmente encontram-se abaixo do limite determinado por legislagéo
e dentro da faixa necessaria para 0 bom desenvolvimento das plantas, o que ndo compromete,
em sua maioria, a seu aproveitamento na agricultura (Cruz-Paredes et al. 2017, Hansen et al.
2018, Maschowski et al. 2016, Pesonen et al. 2017).

Além dos metais pesados, algumas pesquisas também recomendam investigacdes mais
detalhadas sobre os efeitos das cinzas no solo, analisando desde a solubilidade e
disponibilidade de nutrientes, até as taxas com que tais elementos sdo liberados, evitando
assim a possiveis choques quimicos de pH, bem como problemas de salinidade extra. Outros
aspectos importantes também seriam o controle de geracdo de pd, acumulo de residuo
insoltvel e a capacidade de inchamento das cinzas, pois sdo fatores que podem acarretar na
obstrugdo dos poros dos solos e comprometer a sua aeracdo (Etiegni & Campbell 1991,
Vassilev et al. 2013a).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 CHEMICAL AND MINERALOGICAL CHARACTERIZATION AND
POTENTIAL USE OF ASH FROM AMAZONIAN BIOMASSES AS AN
AGRICULTURAL FERTILIZER AND FOR SOIL AMENDMENT
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ABSTRACT

The increasing use of biomass as a biofuel has contributed to the production of a large quantity of
ash, which is managed as waste. Biomass ash can be applied to soil as a strategy for recycling this
waste, thereby contributing to the sustainable production of biomass. However, variations in the
biomass composition, which depend on the biomass type and production conditions, present a
difficulty in utilizing the ash. Therefore, the yield and composition of ash produced from the
combustion of acai seeds (Euterpe oleracea Mart.) and wood chips by the local fertilizer industry
were evaluated in this study to further the understanding and sustainable use of Amazonian
biomasses and their ashes. To this end, proximate, ultimate, chemical, and mineralogical analyses
were conducted. The results were used to estimate that the fertilizer industry produces ~4.7 to 9.9
tons/day of ash, which occurs as bottom ash and has a relatively low compositional variability
throughout the year. Ash from Amazonian biomasses is mineralogically composed of amorphous
phases, silicates, and oxides and chemically composed of SiO2, Al.03, CaO, Fe;03, P20s, K20,
and MgO. The highest quantities of SiO, and Al>Os mainly result from quartz and kaolinite
incorporated in the biomasses. By contrast, CaO and MgO originate from wood chips, whereas
K20 and P20s originate from acai seeds. The bottom ash is high in available nutrients, has a
moderate neutralizing capacity, and is low in heavy metals. Thus, this ash could be applied to the
soil to return nutrients and contribute to sustainable biomass production.

Keywords: Biomass ash, Bottom ash, Acai seeds, Wood chips, Amazon
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1 INTRODUCTION

The deficiency, limitation, and instability of the fossil fuel supply and
socioenvironmental pressures have led to the reappearance of biomass for global energy
consumption in recent years. A large quantity of raw materials is available for biomass
production, which can reduce or neutralize CO> emissions because photosynthesis process can
remove CO, from the atmosphere and rereleasing CO> during plant combustion. Thus,
biomass combustion for power generation has been widely accepted (Vassilev et al. 2010,
2013a, Pesonen et al. 2017, Cruz et al. 2019).

Brazil has been investing in modern biofuel production since 1990 to reduce its
dependence on fossil fuels, especially in the technological development of bioenergy
conversion and production from lignocellulosic residues and energy forest plantations. Thus,
biomass has become the second-largest source of primary energy in Brazil, with sugarcane
bagasse as the primary raw material, followed by wood and wood residues (ANEEL -
Brazilian acronym for the National Electric Energy Company, 2008, Vidal and Hora 2011).

The latest survey by the Brazilian Forest Service (2010) reported that approximately
14.2 million m® of wood was processed from the Amazon region, the third largest producer of
tropical wood in the world; however, 58.5% of this production was released as residues (8.3
million m®). Acgai fruit (Euterpe oleracea Mart.) production is another essential economic
activity in the Amazon region, which is the largest producer of this commodity worldwide
(Rambo et al. 2015). However, the Brazilian Institute of Geography and Statistics (IBGE)
reported in 2018 that of 221.6 thousand tons per year of acai fruit produced, approximately
183.9 thousand tons was released as residues (~83% of production). Therefore, residue
production has become relevant for the Amazon region for its energy potential, wide
availability, and socioenvironmental impacts.

Although Brazil mainly uses energy forests and biomass residues to mitigate
competition with food production, extensive biomass use has caused two significant
problems. The first is related to increasing fertilizer consumption for energy forest
plantations, because the high nutrient loss from whole-tree harvesting and low-fertility soils
make fertilizer use indispensable. The second is directly associated with the large quantity of
biomass ash produced, where worldwide combustion processing has been estimated to
generate 480 million tons of ashes annually (Vassilev et al. 2013b, Silva et al. 2019).

Biomass ash application in agriculture and forestry to fertilize and improve soil is one

of the most valuable ways of reducing environmental liabilities from biofuel production and
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mitigating the scarcity and restricted access of fertilizers. For example, Pesonen et al. (2017)
and Adotey et al. (2018) showed that biomass ash could be used to increase the bioavailability
of essential nutrients for plants (notably Ca, Mg, K, and P) and improve the soil pH.

Systematic physical and chemical characterization of ash is required as a primary step
towards predicting potential applications for agricultural use or more diverse applications,
such as cement and adsorbent production. This characterization can be used to identify the
most productive technological routes for agricultural applications with the fewest
environmental problems (Vassilev et al. 2013a).

Ash is one of most studied components of biomass. However, the behavior of ash is
the least understood of biomass components because of the considerable variability in the
mineralogical and chemical composition of ash, which depends on the nature, handling,
combustion, and storage of both the feedstocks and the ash itself (Vassilev et al. 2013a;
Voshell et al. 2018). In addition, most studies on biomass ash have focused on species that
occur in temperate soils and climates, whereas species from tropical and subtropical regions
have been little explored and are poorly understood. A good example is the Amazon region,
one of the largest reservoirs of biomass diversity in the world, for which knowledge of the
energy potential and sustainable use of wastes remains very limited.

Within this context, the yield, composition, and quality of ash coproduced from
Amazonian biomasses by a local fertilizer industry was evaluated in this study as a
preliminary approach for assessing the potential use of biomass ash as a fertilizer and
amendment for soil and contributing to the understanding of this material. Thus, in addition to
obtaining new data on biomasses and their ashes, the objective of this study was to further the
sustainable and integrative use of biomasses from the Amazon, which is one of the largest

biomass sources of the world but has few alternatives for waste recycling.

2 MATERIALS AND METHODS
2.1 PRODUCTION OF BOTTOM BIOMASS ASH AND FEEDSTOCKS

The industrial product investigated in this study consists of biomass bottom ashes
(BBA), which Vassilev et al. (2010) have defined as the material produced during biomass
combustion processing that is deposited at the bottom of the furnace. The material was
obtained from a phosphate fertilizer company Phosfaz Fertilizantes in northeastern Para state,
Brazil (coordinates: 47°24”30°W, 01°23726°S).
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Fig. 1 shows that the BBA corresponds to the direct combustion products of a mixture
of two biomass types. These biomasses are the primary feedstocks used to supply heat to
produce phosphate fertilizer from phosphate rocks.

Phosphate rocks are thermochemically treated in a rotatory oven system that is heated
at the base by a furnace. This furnace has a heat capacity of 16 million kcal/h (18.608 MW/h),
and operates at a pressure of 12 bar on a mobile grid system, which is fed only by biomasses
that have not been chemically processed. These biomasses are subjected to direct combustion
at ~1000 °C for 30 to 50 minutes. The burned and unburned combustion residues are
automatically deposited at the bottom of the furnace.

The biomass feedstocks consist of agricultural biomass (acai seeds without pulp (AS),
which are residues from juice extraction) and woody biomass (wood chips (WC), which are a
mixture of tropical wood wastes (personal communication)).

These biomass feedstocks are supplied by the logging and agri-food industries,
sawmills, and family farms around the fertilizer industry. The biomasses used in the
combustion process are blended in a proportion that depends on the acgai productive period. A
3:1 ratio of AS and WC is used during the acai harvest period (June to November), and the
inverse proportion is used during the acai off-season (December to May) (personal
communication).

AS is available around the industry location and is therefore a preferred heat source,
even though its higher heating value (HHV) is below that of WC. A calorimetric bomb (lIka
Werke, model C2000) is used to obtain the HHVs of AS and WS of 18,484 kJ/kg and 20,481
kJ/kg, respectively.

To estimate the yield of and better understand the BBA produced by the fertilizer
industry, the two varieties of biomass feedstocks were collected and characterized along with
the respective ashes produced from these feedstocks in the laboratory (synthetic ash), as

shown in Fig. 1.
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Fig. 1 Acai seeds, wood chip, and combustion products of bottom ash and synthetic ash.

2.2 SAMPLING PROCEDURE AND PREPARATION OF FEEDSTOCKS AND ASHES
2.2.1 Agricultural and woody biomass

Approximately eight kilograms of biomass feedstocks consisting of AS and WC were
collected and used to estimate the biomass ash yield of the fertilizer industry and evaluate the
chemical and mineralogical signature of the ash. Samples were collected in June 2018 (during
the acai harvest period and labeled Jun) and in February 2019 (during the acai off-season and
labeled Feb) to assess the effect the different biomass proportions on the BBA.

A previous study showed that soil particles were present in the feedstocks. Thus, a
portion of the biomass samples were sieved using the ASTM (American Society for Testing
and Materials) sieve No. 40 (425 um) to determine the authigenic (biomass components) and
allogeneic (external detrital particles) contents of the biomasses and their ashes. Therefore, in
addition to the bulk samples, two subsamples with coarse (> 425 pum) and fine (< 425 pm)
fractions were obtained. A portion of the AS and WC of the Jun samples was washed with
distilled water and dried at room temperature (~25 °C) for 48 hours. The resulting pure or
standard samples were used to determine the biomass composition in the absence of detrital
particles. Thus, each bulk sample was divided into coarse, fine, and pure subsamples (Table
1).
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Table 1

Samples and subsamples of acai seed and wood chip biomasses.
Sample name Description
BAS-Jun and BAS-Feb Bulk sample of acai seeds
PAS-Jun Pure sample of agai seeds
CAS-Jun and CAS-Feb Coarse fraction of acai seeds
FAS-Jun and FAS-Feb Fine fraction of acai seeds
BWC-Jun and BWC-Feb Bulk sample of wood chips
PWC-Jun Pure sample of wood chips
CWC-Jun and CWC-Feb Coarse fraction of wood chips
FWC-Jun and FWC-Feb Fine fraction of wood chips

The biomass samples were prepared for a proximate analysis by grinding in a Trapp
TRF-600 fodder crusher, followed by sieving, where the fractions that passed through sieve
No. 20 (850 pm) and was retained on sieve No. 40 (425 um) were used, as recommended by
ASTM D1762-84 (2007).

The biomass samples were prepared for chemical and mineralogical analyses by

grinding in a Fritsch Pulverisette 7 planetary agate ball mill.

2.2.2 Synthetic and bottom biomass ash

Synthetic ashes (~10 g) of the bulk and pure AS and WC samples were produced and
used to investigate the chemical and mineralogical influence of the different biomass and
allogenic components in the industrial ashes (the BBA). Note that the synthetic ashes of the
pure samples were only obtained for the Jun biomass samples. These ashes were generated in
a muffle furnace at 900 °C for 6 hours and ground in an agate mortar (Fig. 1). The
temperature and time were selected in a previous study to correspond to conditions slightly
below the melting point of inorganic residues and differ from full-scale operating conditions.
The synthetic ashes were labeled as shown in Table 2.

Table 2

Samples of synthetic ashes of agai seeds and wood chips.
Sample name Description
BASA-Jun and BASA-Feb Bulk sample of acai seed ash
PASA-Jun Pure sample of acai seed ash
BWCA-Jun and BWCA-Feb Bulk sample of wood chip ash
PWCA-Jun Pure sample of wood chip ash

The BBA collected from the fertilizer industry is the combustion product (~1000°C) of

AS and WC. The BBA compositional variability was evaluated for samples obtained during
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two periods, June 2018 (BBA-Jun) and February 2019 (BBA-Feb). Approximately 20 kg of
BBA samples were collected during each period. These samples were crushed in a Retsch jaw

crusher and ground in a Retsch agate mortar, model RM 200.

2.3 ANALYTICAL TECHNIQUES AND PROCEDURES

The biomass feedstocks samples were subjected to proximate, ultimate, and X-ray
powder diffraction (XRD) analyses. The mineralogical and chemical characterization of the
synthetic and industrial ashes consisted of XRD, light microscopy (LM), scanning electron
microscopy/energy  dispersive spectroscopy (SEM/EDS), and X-ray fluorescence
spectroscopy (XRF). The BBA chemical and physical analyses were performed following the

official methods of the Brazilian Ministry of Agriculture.

2.3.1 Proximate and ultimate analyses of biomass feedstocks

The proximate analyses used to determine the moisture, volatile materials, fixed
carbon, and ash of the biomass feedstocks were performed following ASTM D1762-84
(2007). The ultimate analyses to determine the C, H, N, S, and O contents were performed on
a Perkin-Elmer 2400 series-1l elemental analyzer. Duplicate measurements were performed

for the bulk, coarse, and pure samples, and the results were plotted using Origin 8.0 software.

2.3.2 ldentification and mineralogical quantification by X-ray powder diffraction

X-ray powder diffraction measurements (XRD; Malvern Panalytical Empyrean) were
performed in triplicate using a diffractometer with a Co anode (Koi = 1.790 A) and an Fe kP
filter, under a 40 kV voltage and a 35 mA current, for a 3° to 110° 20 scan with a 0.007° 26
step size, a 20 s time step, ¥ °rad divergence and %2 °rad antiscatter slits, and a 10 mm beam
mask. The crystalline and amorphous phases were identified and quantified using the Rietveld
method by mixing each sample with a known quantity of an internal standard (20% of a
certified fluorite standard).
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2.3.3 Textural and mineralogical characterization by light microscopy and scanning

electron microscopy

The textural and mineralogical features of the synthetic and bottom ashes were
determined by analyzing the fragments, powder, and thin polished sections of the samples
using a light microscope (LM; LEICA DM27000 P) and a SEM (Zeiss Sigma-VP) coupled
with an IXRF EDS (Sedoma-SD). The samples were analyzed under the following conditions:
backscattered electrons (BSE) and secondary electrons (SE), an 80 pA emission current, 10
and 20 kV constant-acceleration voltages, an 8.5 mm working distance, and a 30 s acquisition

time.

2.3.4 Chemical analyses by X-ray fluorescence spectroscopy

The major and minor elements in the synthetic and bottom ashes were determined in
duplicate using XRF (Malvern Panalytical Axios-Minerals). A mass of 1 g of each sample
was calcined in a muffle furnace at 1000 °C for one hour to determine the loss on ignition
(LOI). Origin 8.0 software was used to plot a ternary diagram for chemical classification of
the ashes, and the figures were improved using Corel Draw X8 software.

All the abovementioned analyses, except for the ultimate analyses, were performed at
the Laboratério de Caracterizagcdo Mineral of the Universidade Federal do Pard (UFPA). The
ultimate analyses were performed at the Biomass Characterization Laboratory of the

Technology Institute, also at UFPA.

2.3.5 Chemical analyses of total and soluble elements of biomass bottom ash

Chemical and physical analyses were performed only on the BBA using the official
methods of the Brazilian Ministry of Agriculture , Livestock, and Supply (MAPA 2017). The
analyses were performed at the commercial laboratory of the Soil Science Department of the
Luiz de Queiroz College of Agriculture (ESALQ) at the University of Sdo Paulo.

The sample pH values were measured in a 0.01 M CaCl> solution using a pH meter.
The neutralizing power (NP) was measured by acid-base titration. This result was used in
conjunction with the particle size data (obtained using ASTM sieves No. 10, 20, and 50) to
determine the total relative neutralizing power (TRNP). The particle size analysis was also
used to determine the material reactivity.
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The total organic matter content was obtained by loss on ignition at 500 °C in a muffle
furnace. The organic C was extracted using a potassium dichromate solution and measured by
titration with ferrous ammonium sulfate. The total N was determined by sulfuric acid
digestion using the Kjeldahl method. The total P (extracted in HCI) and P soluble in citric
acid (2%) were obtained by the quinoline phosphomolybdate gravimetric method
(quimociac). The total K (extracted in HCI) and K soluble in citric acid (2%) were measured
by emission flame photometry. The Mg and Ca levels were determined in elemental form by
atomic absorption and in oxide form by EDTA complexometric titration. The S content was
determined using the barium sulfate gravimetric method, by extraction in HClI + HNO3 +
KCIOs. The total Fe (extracted in HCI) was determined by atomic absorption spectrometry.
The Na content was measured by emission flame photometry. The total Cu and Mn (extracted
in HCI), and Mn soluble in NAC + H>O were obtained by atomic absorption. The Zn content
was determined by atomic absorption with extraction in citric acid (2%). The B soluble in
citric acid (2%) was determined by atomic absorption. The metal concentrations (Ar, Cd, Pb,
Co, Cr, Hg, Mo, Ni, and Se) were obtained by inductively coupled plasma-optical emission
spectrometry (ICP-OES) with microwave digestion following the US EPA method, SW-846,
3051a.

3 RESULTS AND DISCUSSION

The results of the chemical and mineralogical characterization of the biomass
feedstocks and the ashes produced in the laboratory are presented first, followed by the results

for the bottom ashes.

3.1 CHEMICAL AND MINERALOGICAL COMPOSITION OF BIOMASS FEEDSTOCKS
(ACAI SEEDS AND WOOD CHIPS)

The proximate analyses of the Amazonian biomasses showed higher moisture (M),
fixed carbon (FC), and ash (A) levels and lower volatile materials (VM) levels for acai seeds
(AS) than wood chips (WC). There were significant differences in the levels of these
components and in the C, O, H, N, and S contents between the Jun and Feb samples. These
differences may be associated with high or low ash yields (Table 3).

Table 3 shows that biomass processing by sieving (coarse samples) and washing (pure
samples) reduced the ash levels. For example, the ash yield of the AS coarse fraction (CAS)
was reduced by 40% (CAS-Jun) and by 39% (CAS-Feb) compared to the bulk samples (BAS-
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Jun and BAS-Feb, respectively). The corresponding reduction was lower for the WC coarse
fraction (CWC), that is, by 31% for CWC-Jun and by 10% for CWC-Feb, compared to the
respective bulk samples. It is important to highlight that the reduction in the ash yield
increased the VM, FC, and other chemical elemental biomass levels.

The proximate and ultimate analyses (Table 3 and Fig. 2) produced similar VM, FC, A
levels and C, O, H, N, and S contents for the Amazonian biomasses (AS and WC) to those
reported in the literature, such as for sugarcane bagasse (Camargo et al. 2020), coconut shells
(Inayat et al. 2018), corn straw (Danish et al. 2015), wood (Inayat et al. 2018), wood residue
(Neiva et al. 2018), and pine chips (Nunes et al. 2019). The analyses results were also similar
to average percentages reported for woody and agricultural biomasses in the literature
(Vassilev et al. 2010). James et al. (2012) and Vassilev et al. (2010, 2013a) have explained
why ash vyields for agricultural biomasses (represented herein by AS) are higher than for
woody biomasses (represented herein by WC). Straws, grasses, cereals, and fruits are
typically annual and fast-growing crops that absorb much more plant nutrients, such as P, K,
Ca, Mg, etc., during development than woody biomasses, which are comparatively deficient
in plant nutrients and rich in cellulose, lignin, and hemicellulose.

Table 3

Results of proximate and ultimate analyses (wt%) of acai seeds and wood chips compared with the average
levels for agricultural (AB) and woody biomasses (WB) reported in the literature.

Acai seed biomass Wood chip biomass Literature 2
BAS BAS CAS CAS PAS BWC BWC CwWcC CwC PWC AB WB
Jun Feb Jun Feb Jun Jun Feb Jun Feb Jun
M 6.4 23.8 6.5 251 102 105 8.9 8.5 45 9.0 - -

VM  70.7 66.3 735 685 718 774 77.2 77.6 811 773 752 78.0
FC 221 24.3 22.2 257 272 206 22.0 21.0 182 221 191 185

A 7.2 9.4 4.3 5.8 1.0 2.0 0.8 1.4 0.7 0.6 5.7 35
C 40.3 46.6 - 46.2 473 490 49.9 - 50.0 505 499 521
0 45.4 34.6 - 389 432 419 41.2 - 416 413 426 412
H 6.1 8.3 - 7.9 6.9 6.3 7.6 - 7.4 7.3 6.2 6.2
N 0.9 1.0 - 1.1 15 0.7 0.4 - 0.2 0.2 1.2 0.4
S 0.1 0.1 - 0.1 0.1 0.1 0.1 - 0.1 0.1 0.1 0.1

Note: (-) not analyzed; dry basis; n = 2; #Vassilev et al. (2010).
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Fig. 2 Proximate analyses of Amazonian biomasses and biomasses reported by ? Vassilev et al. (2010), °
Camargo et al. (2020), ¢ Inayat et al. (2018), ¢ Danish et al. (2015), ¢ Neiva et al. (2018), and f Nunes et al.
(2019); dry basis; wt%.

The results of the XRD analysis of the bulk, coarse, fine, and pure biomass samples
(Fig. 3) showed a decrease or increase in the ash yields, primarily corresponding to the low or
high contents of quartz (SiO2) and kaolinite [Al>Si2Os(OH)4] minerals in the biomass. The
high concentration of these minerals in the fine fraction biomasses demonstrated that the
sieving process can be used to separate these impurities from biomasses. The mineral removal
also confirmed the allogenic source of these minerals, that is, quartz and kaolinite, which are
the primary components of Amazonian soils and may have been incorporated into the
biomasses by wind or water action during the growth, harvest, transport, and storage of plants

and their residues.
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Fig. 3 Diffractograms of pure, coarse, bulk, and fine samples of acai seeds (a) and wood chips (b); (C: cellulose,
Qtz: quartz, Kin: kaolinite).

It was estimated that ~9.9 TPD and ~4.7 TPD of ash are produced during the acai
harvest period and the off-season, respectively, based on the average ash yield of the bulk
biomass samples (AS ~8.3% and WC ~1.4%) and the quantity of biomasses used by the
fertilizer industry (~150 tons per day of biomass with a 3:1 ratio of AS to WC during the acai
harvest period and the inverse ratio during the off-season). The corresponding annual ash
production is ~2.7 thousand tons.

Using biomass sieving before the combustion process could decrease the ash yield by
approximately 38.8% during the acai harvest period and 34.3% during the off-season. Sieving
could reduce ~ one thousand TPY of residues, generating ~ 1.7 thousand TPY of ash. The
removal of detrital particles (inert minerals in soil) from biomasses could improve the
biomass caloric efficiency and make ash recycling suitable for soil amendment, either as a
fertilizer or as a liming material, because biomass ash with few or no impurities are enriched

in essential elements for plants, such as P, K, Ca, and Mg (Vassilev et al. 2010).

3.2 EXPERIMENTAL SYNTHETIC ASH GENERATED IN THE MUFFLE FURNACE AT
900 °C FOR SIX HOURS

The results of the XRF chemical analyses (Table 4) showed significant differences
between the synthetic ashes of biomasses collected during different periods (June and
February). Despite these differences, the chemical signature of each biomass group
(agricultural and woody) was retained after combustion, which can be used to understand and
predict the characteristics of industrial ash. Thus, in addition to containing SiO2 and Al2Os,
the bulk samples of acai seeds ashes (BASA) were high in K20 and P2Os, whereas the bulk
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samples of wood chips ashes (BWCA) were high in CaO and MgO, because these metal
oxides are commonly found in agricultural and woody biomass ash (Vassilev et al. 2010).

Following the classification scheme of Vassilev et al. (2010), the synthetic ashes of
the BASA and BWCA samples were identified as S type (sialic) with medium to slightly high
acidity. However, the AS and WC ashes exhibit patterns specific to agricultural and woody
biomass ashes, respectively. Fig. 4 is a ternary diagram that shows these patterns for examples
of agricultural and woody biomass ashes in addition to the average contents for each biomass
group.

The chemical analysis results (Table 4) obtained for the synthetic ashes from the
PASA-Jun and PWCA-Jun samples showed that removing detrital particles before
combustion lowered the SiO2 and Al>Os content of the ash and consequently increased the
K20, P20s, CaO, and MgO contents. Thus, the PASA-Jun sample was classified as K type
with low acidity, and the PWCA-Jun sample was classified as C type with low acidity (Fig. 4).

Therefore, the reduction in the SiO. and Al>O3 contents, which is directly associated
with the removal of quartz and kaolinite minerals, confirms that separating detrital particles
from biomass before combustion can improve the quality of industrial ashes in terms of the
content of essential plant nutrients, such as K, P, Ca and Mg.

Table 4

Chemical composition (wt%) of the synthetic ashes of agai seeds and wood chips compared with the average
levels for agricultural (AB) and woody (WB) biomass ashes reported in the literature.

Acai seed ash Wood chip ash Literature 2

Element aww) BASA-Jun BASA-Feb PASA-Jun BWCA-Jun BWCA-Feb PWCA-Jun AB WB
SiO; 454 45.7 10.2 13.9 27.4 13.2 333 222
K20 6.6 12.2 31.7 4.9 35 5.7 26.6 10.7
P20s 7.5 10.9 20.1 4.0 8.4 4.0 6.4 3.4
SO; 1.0 55 13.2 3.9 3.5 4.8 3.6 2.7
CaO 2.6 5.8 7.8 25.6 21.9 35.9 148  43.0
MgO 2.6 3.7 6.8 9.3 5.4 8.6 5.6 6.0
Na.O 0.6 1.0 35 0.7 0.9 0.8 2.2 2.8
MnO 0.6 13 3.1 0.2 0.2 0.4 1.7 1.7
Fe203 8.1 3.8 1.2 3.3 4.4 3.0 3.2 3.4
Al,O; 16.5 5.0 0.1 27.5 18.8 13.8 3.6 5.0
TiO2 14 0.4 <0.1 0.5 0.9 0.6 0.1 0.2
SrO 0.1 <0.1 <0.1 0.9 1.3 0.8 - -

CuO <0.1 0.1 0.2 <0.1 <0.1 <0.1 - -

LOI (1000 °c) 6.9 4.6 2.1 5.3 34 8.4 - -

Note: (LOI) loss on ignition; (<) below limit of quantification; (-) not detected; dry weight basis (d.w.); n = 2; 2
Vassilev et al. (2010).
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Si0,+Al,0,+Fe,0,+Na,0+TiO, BASA: Bulk agai seeds ash
0 PASA: Pure agai seeds ash

BWCA: Bulk wood chips ash

PWCA: Pure wood chips ash

BBA: Industrial bottom ash

AB: Agricultural biomass *

SCB: Sugarcane bagasse .

CS: Coconut shells ©

CSt: Corn straw *

WB: Woody biomass *

70 WR: Wood residue

W: Wood '
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B Present data of agricultural biomass ash @ Present data of woody biomass ash A Present data of biomass bottom ash
O Literature data of agricultural biomass ash O Literature data of woody biomass ash

Fig. 4 Classification of the synthetic and bottom ashes of acai seeds and wood chips, and examples of
agricultural and woody biomass ashes reported by ? Vassilev et al. (2010), P Camargo et al. (2020), ¢ Joshua et al.
(2018), ¢ Zhang et al. (2020), ¢ Henne et al. (2020), f Rodriguez et al. (2021), and ¢ Nunes et al. (2019); dry basis;
wit%.

The results of the mineralogical analyses (Fig. 5a) did not show any significant
differences between the synthetic ashes from the BASA-Jun and BASA-Feb samples. Both
ashes are dominated by amorphous materials (50 to 54.2%) and quartz (37.8 to 42.7%). The
BASA-Jun and BASA-Feb also exhibit distinct contents of akermanite-gehlenite
[Ca2Mg(Si207)-CazAlx(SiO7)],  clinopyroxene  [(Ca,Na)(Mg,Fe Al)(Si,Al)20¢], leucite
(KAISi20g), sylvite (KCI), spinel (MgAl204), and hematite (Fe20s).

The results from the mineralogical analyses of the PASA-Jun sample showed that
removing impurities from the biomass increased the content of K and Ca minerals, such as
arcanite (K2S04), langbeinite [K2Mg2(SO4)s], anorthite (CaAl2Si>Og), and clinopyroxene, and
decreased the quartz content (Fig. 5a).

Fig. 5b shows that the synthetic ashes of the bulk AS samples contain slightly large

particles (20 to 200 um) with prismatic habits and angular shapes, whereas Si and Al are the
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primary components. By contrast, the synthetic ashes of the pure AS samples are mostly fine
(1 to 5 um), with plant nutrients, such as K, C, and P, as the primary constituents.
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Fig. 5 Features of synthetic ash from agai seeds: (a) mineralogical composition of ashes from bulk and pure acai
seeds (Am: amorphous, Arc: arcanite, Lng: langbeinite, An: anorthite, Cpx: clinopyroxene, Qtz: quartz, Lct:
leucite, Akr-Gh: akermanite-gehlenite, Hem: hematite, Spl: spinel, and Syl: sylvite); (b) unmelted silicate detrital
minerals and fine particle aggregates with irregular and rounded shapes (SE-SEM).

No significant mineralogical differences were found between the synthetic ashes of the
BWCA-Jun and BWCA-Feb samples, as for the AS samples (Fig. 6a). These ashes of the WC
samples are constituted predominantly by amorphous materials (53.3 to 58.5%) and quartz
(11.6 to 22.1%), where removal of detrital particles from the biomass reduces the quartz
content.

The WC ashes mainly differ from the AS ashes in terms of the predominance of Ca
minerals, such as calcite (CaCOs), lime (CaO), portlandite [Ca(OH).], anhydrite (CaSO4), and
akermanite-gehlenite.

The synthetic ashes of the WC were found to contain SiO2 polymorphs, such as quartz,
coesite, and cristobalite, in addition to oxide and chloride in the form of periclase (MgO) and
sylvite (Fig. 6a).

The SEM results (Fig. 6b) showed that the primary biomass structure was sometimes
retained in the synthetic ashes of the WC after combustion, but contained inorganic
components, such as Ca, Mg, and Al. Polycrystalline arrangements of Ca carbonates, oxides,
sulfides, and silicates were found in the interstices of the skeletal structures, ranging from 2 to

20 pm in size and aligned along the orientation of the wood fiber.
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BWCA: Bulk wood chips ash
PWCA: Pure wood chips ash
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Fig. 6 Features of synthetic ash of wood chips: (a) mineralogical composition of ashes from bulk and pure wood
chips (Am: amorphous material, Cal: calcite, Akr-Gh: akermanite-gehlenite, Prt: portlandite, Per: periclase, Coe:
coesite, Anh: anhydrite, Qtz: quartz, Syl: sylvite and Cris: cristobalite); (b) relict structure of the wood showing
aligned calcium minerals and calcium sulfate polycrystals in a rhombohedral arrangement (SE-SEM).

3.3 BIOMASS BOTTOM ASH PRODUCED IN THE INDUSTRIAL FURNACE

The biomass bottom ashes (BBA) formed in slag consists of fine, low-density
particles. The slag has a vesicular texture with rounded cavities and consists of fine to
medium particles in a glassy matrix, which resembles the texture of volcanic rock (Fig. 7a).

The BBA is similar to the synthetic ashes of the AS and WC in consisting primarily of
amorphous materials (49.9% - 60.4%) (Fig. 7b). Anorthite (29.0% - 19.5%), quartz (15.8% -
17.5%), clinopyroxene (1.5% - 2.2%), and spinel (3.9% - 0.4%) are also found in the BBA, as
in the synthetic AS ashes.

As in the case of the synthetic ashes, the BBA quartz grains may have a detrital origin
and may have been incorporated into the biomasses during growth and management.
Plagioclase, clinopyroxene, and spinel may have been produced during biomass combustion.
Miles et al. (1995) and Vassilev et al. (2010, 2013a) have reported that these minerals have
low solubility, and therefore, Al, even at relatively high concentrations in the BBA, may
remain inert in the soil. However, the amorphous content may represent the most active
fraction of the BBA in the soil and can release plant nutrients such as Ca, Mg, K, and P.

The BBA exhibits many microscopic textures that resemble those found in volcanic
rocks, such as a vesicular texture formed by a glassy mass with spherical cavities or vesicles
(Fig. 7c); an interseptal texture composed of crystals of anorthite and interstices filled by
microcrystalline and amorphous material (Fig. 7d); and an inequigranular texture
characterized by quartz grains and aligned plagioclase crystals, which may preserve the

fibrous structure of the biomass (Fig. 7e).
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Similar to the XRD results, the SEM/EDS results of the thin BBA sections revealed
quartz and anorthite crystals in addition to spherical particles in a glassy matrix with high Si,
Ca, Al, K, Mg, Fe, and P contents (Fig. 7f).
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Fig. 7 Features of the biomass bottom ashes: (a) bottom ash in slag form with vesicular texture; (b) mineralogical
composition of the bottom ashes (Am: amorphous, An: anorthite, Qtz: quartz, Cpx: clinopyroxene, and Spl:
spinel); (c) vesicular texture (// polars); (d) intersertal texture (X polars); (€) inequigranular texture, where inset
“1” shows an aggregate of plagioclase crystals preserving the fibrous structure of the biomass (X polars); and (f)
fractured quartz surrounded by glassy matrix and ripiform anorthite crystals (BSE-SEM).
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Table 5 and the ternary diagram in Fig. 4 show a low compositional variability for the
BBA collected at different times (June and February), which were classified as type S (sialic)
with high acidity. The mineralogical and chemical analyses of the biomass feedstocks and the
corresponding synthetic ashes were used to assign the type S classification primarily by the
SiOz and Al>O3 contents, which are directly associated with soil traces in biomass feedstocks.

The fertilizer industry uses various proportions of biomass for heat generation.
However, the chemical signature preserved in the BBA is that of the woody biomasses (Fig.
4) and is identified by the Ca and Mg contents determined by the chemical analysis of the
synthetic WC ashes (Table 4) and the results of Vassilev et al. (2010). Etiegni et al. (1991)
and Vassilev et al. (2013a) have reported that this trend may be attributed to the
decomposition and volatilization of K that occurs when acai seeds are subjected to
temperatures above 800 °C and the simultaneous accumulation of WC components, such as
Ca, Si, Mg, Al, and Fe, in the bottom residue.

The ash classification diagram (Fig. 4) was used to classify the BBA samples as
having high acidity. Note that this classification is based on the Si content and not the pH,
because most biomass ash exhibits an alkaline to slightly acidic pH, as demonstrated by the
pH analyses of the ashes studied herein (pH 12.2 for BBA-Jun and 11.9 for BBA-Feb) (Table
5).

Table 5 shows that the BBA contains, in addition to Si and Al, high levels of primary
nutrients, such as N (1.4 and 2.1 g kg?), P (12.7 and 18.4 g kg!), and K (21.5 and 22.6 g kg
1): secondary nutrients, such as Ca (76.1 and 71.4 g kg'), Mg (15.4 and 9.0 g kg™?) and S (1.8
and 0.7 g kg'%); and micronutrients, in particular, Fe (44706 and 31100 mg kg™), Mn (922 and
1242 mg kgt), Cu (40 and 62 mg kg*), Zn (17 and 17 mg kg*), Mo (13 and 23 mg kg?), and
B (9 and 9 mg kg?). Some of these plant nutrients are similar to those reported in the
literature for fly and bottom mixed ash (Maresca et al. 2019).

Furthermore, the BBA samples showed high levels of 2% citric acid-soluble P and K.
The soluble P and K contents of the BBA-Jun sample were 81.1% and 40.5%, respectively,
and were slightly lower for the BBA-Feb sample at 63.6% and 31.4%, respectively (Table 5).

The sustainable and integrative use of Amazonian biomass feedstocks could be
furthered by recycling biomass ashes as fertilizer, soil remineralizer or liming material. Ash
recycling could provide a viable alternative for the reduction or even elimination of
environmental liabilities generated by the industry considered in this study because of the
high levels of P, K, Ca, Mg levels in BBA (Table 5).
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Considering the use of BBA as a fertilizer, the Si, Ca, and Mg levels in BBA (Table 5)
could qualify BBA as a Ca-Mg silicate, which is registered in the Brazilian Ministry of
Agriculture (MAPA 2018) as simple fertilizer, with minimum levels of 100, 70, and 10 g kg™
for Si, Ca, and Mg, respectively. BBA also meets the requirements for soil remineralizers, that
is, @ minimum percentage of 9% for a cumulative CaO, MgO, and K,O content, 4.4 g kg™ for
P, and 8.3 g kg! for K (MAPA 2016a).

Farmers could also use biomass ashes as a soil liming material (Vassilev et al. 2010,
2013b; Adotey et al. 2018). However, the ashes would need to meet Brazilian regulations for
liming materials (MAPA 2006) that establish minimum levels for the total CaO and MgO and
for the neutralizing value and the total neutralizing value.

Table 5 shows that the BBA samples do not meet the minimum requirements for
agricultural limestone, which are 38%, 67%, and 45% for total CaO and MgO, the
neutralizing value and the total neutralizing value, respectively. However, as previously
mentioned, sieving biomass feedstocks can improve the postcombustion ash quality, because
removal of detrital particles in the biomasses can decrease the SiO2 and Al,O3 content and
consequently, increase the concentration of Ca, Mg, K, P, and S nutrients (Table 4). Thus,
sieving could be used to realize BBA application as a liming material, because increasing Ca
and Mg levels has been reported to increase the neutralizing value and the total neutralizing
value (James et al. 2012).

Note that the heavy metal concentration, namely, those elements considered as toxic
by Brazilian regulations for fertilizers and soil liming, such as As, Cd, Pb, Cr, and Hg (Table
6), are far below the MAPA (2016b) maximum limits. James et al. (2012) have attributed the
low concentrations of heavy metals in the bottom ash primarily to the volatilization of these
elements, which when present, are concentrated in the fly ash. Thus, the application of the
ashes studied herein to soil does not appear to present problems in terms of the potential

toxicity of heavy metals to flora or fauna.
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Table 5

Chemical properties and total and soluble elements of Amazonian biomass bottom ashes, the minimum
concentrations required for Ca-Mg silicates, soil remineralizer, and agricultural limestone according to Brazilian
legislation, and the relevant literature data for minimum and maximum contents of the mixed biomass ashes.

Ca-Mg Soil Agricultural

T . . : Literature @
silicate remineralizer limestone

Parameter/element (d.w.) Units BBA-Jun BBA-Feb

PH (caciz) 12.2 11.9 - - - -
%

LOI (1000 °c) 0 0.44 - - -
Reactivity 99.9 99.9 - - - -
Neutralizing value 20.5 20.5 - - 67 -
Total neutralizing valuecce) 20.5 20.5 - - 45 -
CaO + MgO + K0 15.79 14.2 - 9 - -
CaO + MgO 13.2 11.48 - - 38 -
Organic matter 1.42 2.74 - - - -
Moisture 1.85 2.93 - - - -
C organic 0.3 0.3 - - - -

g kgt
N 1.4 2.1 - - - -
P 12.66 18.37 - 4.4 - 3.2-21
P (2% citric acid soluble) 10.34 11.7 - - - -
K 21.45 22.61 - 8.3 - 25-250
K (2% citric acid soluble) 8.72 7.06 - - - -
Ca 76.06 71.37 70 - - 24-340
Mg 15.43 8.98 10 - - 16-80
S 1.8 0.72 - - - 1.3-52
Si 170.61 171.01 100 500 - 17-260
Al 79.45 63.36 - - - 1.7-40

mg kg
Fe 44706 31100 - 1000 - 1600-25000
Mn 922 1242 - 1000 - 3500-19000
MnN (NAC + H20 soluble) 200 300 - - - -
Sr 6948 10824 - - - 320-1200
Ti 4053 4216 - - - -
Na 3353 5118 - - - 500-3700
Cu 40 62 - - - 78-440
Zn 17 17 - - - 26-2800
Mo 13 23 - - - 1.2-120
B (2% citric acid soluble) 9 9 - - - -
Ni <4.00 5 - - - 12-500
Co <4.00 <4.00 - - - <3-77
Se <4.00 <4.00 - - - 16-16

Note: dry weight basis (d.w.); (LOI) loss on ignition; (-) not determined; (CCE) calcium carbonate equivalence; 2
Maresca et al. (2019).
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Table 6
Total concentration (mg kg™?) of heavy metals in Amazonian biomass bottom
ashes compared with Brazilian legislative limit for fertilizers.

Metals (d.w.) BBA-Jun BBA-Feb Safety limits 2
As <4.0 <4.0 10
Cd <4.0 <4.0 20
Pb <4.0 <4.0 100
Cr 30.1 41.3 200
Hg <0.1 <0.1 0.2

Note: dry weight basis (d.w.); e MAPA (2016b).
4 CONCLUSIONS

The results of proximate analyses were used to estimate a production of ~4.7 to 9.9
tons per day of bottom ashes from the direct combustion of Amazonian biomass feedstocks
(AS and WC) by the fertilizer industry. These ashes exhibit low compositional variation
throughout the year and are mainly composed of SiO2, Al.O3, CaO, MgO, P20s, and K>0.
Mineralogically, the ashes are composed of amorphous materials, anorthite, quartz,
clinopyroxene, and spinel. The SiO2 and Al2Os levels in the ashes are directly associated with
the incorporation of soil components (quartz and kaolinite) into biomass. These minerals
mainly occur in the fine fraction of both biomass feedstocks and can be partially removed by
sieving. Removing detrital particles from biomass feedstocks before combustion could
decrease ash residue production by approximately 34.3 to 38.8%. The residual ash quality
would thereby be improved in terms of the contents of CaO and MgO (which are found in
WC) and P20s and K>O (which are found in AS). The plant nutrient concentrations of
Amazonian BBA, even without processing, meet those required for a Ca-Mg silicate fertilizer
and a soil remineralizer. The use of Amazonian BBA does not appear to present problems in
terms of the potential toxicity of heavy metals to the environment.

Therefore, ash recycling is a soil management strategy for the intelligent, sustainable,
and integrative use of Amazonian biomass feedstocks and could represent a viable and
ecologically acceptable alternative for the final disposal of industrial waste. For this purpose
and as a future research direction, experimental tests could be performed to determine the
interactions among ashes, soil, and plants, thus obtaining the real availability of nutrients and

evaluating changes in the soil properties.
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RESUMO

O uso crescente de biomassas vegetais como fonte renovavel de energia tem gerado grandes
quantidades de residuos minerais sob a forma de cinzas e tem contribuido para o aumento da
demanda por fertilizantes. O reaproveitamento dessas cinzas como fonte de nutrientes para
cultivos agricolas e florestais tem se mostrado como uma alternativa vidvel para o manejo
sustentavel de residuos e para a reposi¢cdo de nutrientes no solo. No entanto, para tais aplicacdes
alguns cuidados sdo necessarios, uma vez que variagdes composicionais das cinzas, em conjunto
com as propriedades do solo, podem interferir na sua eficiéncia agrondmica. Nesse contexto,
tendo como uns dos grandes desafios da regido amazo6nica 0 manejo sustentavel de residuos e a
crescente demanda por fertilizante para atender a expansdo da fronteira agricola e a producdo de
florestas energeéticas, buscou-se, nesse trabalho, investigar os efeitos da cinza de biomassas
amazonicas nos atributos quimicos de Latossolo Amarelo distrofico. Para isso, foi realizado um
experimento de incubacdo com solo, utilizando cinco dosagens crescentes de cinza (0, 8,75, 17,5,
35 e 70 t ha), duas testemunhas positivas (13 t ha™ de calcario dolomitico e 2 t ha™* de fertilizante
fosfatico) e trés tempos (20, 40 e 60 dias). O experimento foi conduzido em copos de polietileno
de 500 mL, os quais receberam 400 cm® de solo devidamente misturado com seus respectivos
tratamentos. Apds cada periodo de incubacdo foram determinados os valores de pH, contetdos de
matéria organica (MO), nutrientes extraiveis (P, K, Ca, Mg e S), Al trocavel, acidez potencial e
demais atributos quimicos do solo, tais como: capacidade de troca catidnica (CTC), soma de bases
(SB) e saturagdo por bases (V) e por Al (m) da CTC a pH 7,0. Os resultados revelaram que 0s
valores de pH e as concentragdes dos cations trocaveis (Ca?* e Mg?*) apresentaram respostas
quadréticas positivas ao incremento das doses crescentes de cinza e as concentracdes dos
nutrientes de P e K apresentaram respostas lineares. O aporte desses nutrientes no solo e o
aumento moderado do pH contribuiram diretamente para a elevacdo da saturagcdo por bases e,
como consequéncia, reduziram a concentracdo e saturacdo de Al e a acidez potencial. Os efeitos
mais positivos nas propriedades quimicas do solo foram obtidos ora com 20 dias ora com 40 dias

de incubacéo, apresentando uma ligeira reducdo aos 60 dias. As aplicacOes de cinza apresentaram
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teores de Ca + Mg, P e K adequados para os solos da regido, porém os niveis de P e Ca + Mg
foram inferiores aos niveis obtidos nos tratamentos de fertilizante de fosfato calcinado e calcario
dolomitico, respectivamente. Com relacdo a MO, S e CTC as aplicagdes de cinza ndo
promoveram efeitos significativos sobre esses atributos, os quais mantiveram-se constantes a
ligeiramente superiores. Portanto, a reciclagem da cinza vegetal na agricultura ou silvicultura
pode representar uma alternativa sustentavel e integradora, pois ao mesmo tempo que pode
contribuir para mitigar os problemas ocasionados pela producdo de residuos industriais também
pode colaborar para a melhoria da fertilidade dos solos &cidos e deficientes em nutrientes da
regido amazonica.

Palavras-chave: Cinza de biomassas amazonica, Latossolo Amarelo, fertilidade do solo,

incubagéo com solo.

1 INTRODUCAO

A expansdo da fronteira agricola e a ampliacdo de plantacGes de florestas energéticas
na regido amazonica tem se deparado com solos &cidos e com baixos niveis de nutrientes.
Além disso, a crescente demanda e baixa producdo de fertilizantes tem tornado o acesso a
insumos agricolas cada vez mais caro e escasso. Esses fatores representam uns dos principais
obstaculos e desafios para estabelecer e manter um sistema agroindustrial produtivo e ao
mesmo tempo sustentavel para a regido.

O acesso restrito a fertilizantes e a expansdo da producdo agricola e florestal tém
contribuido de forma crescente e intensiva para a extracdo de grandes quantidades de
nutrientes e matéria organica do solo. Como consequéncia, os solos produtivos da regido
amazonica tém se tornado cada vez mais lixiviados e erodidos, o que tem comprometido a
capacidade do solo em reter nutrientes e agua (Brasil et al. 2020, Petter et al. 2017).

O aumento e a necessidade da producdo agricola em larga escala, decorrentes,
principalmente, do crescimento populacional, também tém contribuido para a geracdo de
grandes quantidades de biomassas residuais, tais como: residuos agricolas, florestais,
industriais e urbanos. Devido a caréncia de um sistema de gestdo de residuos adequado, esse
passivo ambiental tem se tornado um problema cada vez mais frequente na regido amazonica.
Por exemplo, no ano de 2018, a regido amazonica produziu ~ 1,7 milhdes de toneladas do
fruto de acai (Euterpe oleracea) e nos ultimos dez anos, o estado do Para, o maior produtor
brasileiro, apresentou um crescimento de ~ 15.000% na exportagdo de produtos derivados
desse fruto, passando de 41 toneladas exportadas em 2011 para 5.937 toneladas em 2020

(Federagdo das Industrias do Estado do Paré - FIEFA 2021). Dessa forma, a producéo de agai
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representa umas das principais atividades econdmicas da regido amazonica, no entanto, mais
da metade da producgdo é destinada ao descarte, uma vez que 85% da massa do fruto ndo é
aproveitada (Ferreira et al. 2021).

Do ponto de vista ambiental, os residuos agroindustrias podem ser uma potencial fonte
para a producéo de bioenergia, uma vez que sdo matérias-primas renovaveis, abundantes e
ndo competem, diretamente, com a seguranc¢a alimentar. Portanto, podem desempenhar um
papel estratégico frente ao desafio de reduzir a dependéncia por combustiveis fdsseis e
diminuir a emissdo de gases do efeito estufa derivados do ciclo longo do carbono (Ferreira et
al. 2021, Vassilev et al. 2013, Vassilev & Vassileva 2020).

Na regido amazoénica a principal rota de conversao e producao de bioenergia se da pela
combustdo direta de residuos de biomassas. Tal como ocorre nas industrias Votorantim
Cimentos e Phosfaz Fertilizantes, ambas localizadas no nordeste do estado do Para. Em 2020,
a Votorantim Cimentos atingiu 50% da substituicdo térmica de coque de petréleo por carocos
de acai fornecidos por produtores da regido, representando, portanto, um reaproveitamento
150 mil toneladas de carocos de acai (Conexdo Mineral 2020). E a Phosfaz Fertilizantes,
desde a sua implantacdo em 2014, utiliza residuos de madeiras tropicais e carogos de acai
como principais fontes de energia para a produgéo do fertilizante de fosfato calcinado. Esses
residuos tém como principais fornecedores as industrias e produtores da regido. Estima-se que
essa industria reutilize ~ 55 mil toneladas de biomassas residuais por ano (Albuquerque et al.
2021).

Um dos grandes desafios para 0 manejo sustentavel de residuos de biomassas como
fonte de energia renovavel é a producdo de grandes quantidades de cinzas, as quais sao
gerados a medida que ocorre a combustéo direta do vegetal (Vassilev et al. 2013). As cinzas
vegetais sdo constituidas predominantemente por compostos inorganicos e, por vezes, por
compostos organicos quando ndo ha a combustdo completa da biomassa. As cinzas
apresentam, normalmente, carater alcalino (pH 11-13), boa capacidade de neutralizacdo da
acidez do solo e elevada habilidade em fornecer P extraivel e cations basicos, como K*, Ca®* e
Mg?*. Baseado nessas caracteristicas, as cinzas vegetais tém sido empregadas como fonte
alternativa de nutrientes para solos agricolas e florestais, principalmente em paises ou regides
com escassez ou acesso restrito a fertilizantes (Adotey et al. 2018, Pesonen et al. 2017, Silva
et al. 2019).

Embora seja de conhecimento comum os beneficios das cinzas no solo, a sua aplicacéo
requer cuidado, uma vez que elevadas dosagens podem provocar toxidade por metais pesados,

aumentar a salinidade e comprometer a aeracdo do solo. Além disso, a quantidade e a
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disponibilidade de nutrientes da cinza podem variar de acordo com suas caracteristicas
quimicas e mineraldgicas, bem como com as propriedades fisicas e quimicas do solo (Hansen
et al. 2018, James et al. 2012, Khan et al. 2009, Saarsalmi et al. 2001, Vamvuka 2009,
Voshell et al. 2018).

Com o proposito de contribuir com a recirculacdo/reposicdo de nutrientes no solo, bem
como colaborar com 0 manejo sustentavel de residuos de biomassas e suas cinzas, a presente
pesquisa teve como objetivo avaliar os efeitos da aplicacdo da cinza de biomassas amazonicas
na fertilidade de um solo &cido e deficiente em nutrientes da regido nordeste do estado do
Pard. Para tingir esses objetivos amostras de Latossolo Amarelo foram incubados com
dosagens crescentes de cinza coproduzida pela industria de fertilizante de fosfato calcinado

(Phosfaz Fertilizantes).

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 PROPRIEDADES DA CINZA VEGETAL, FERTILIZANTE FOSFATICO E
CALCARIO DOLOMITICO

O material usado nessa pesquisa compreende a cinza de biomassas amazonicas e,
como critério de comparacdo, também foi utilizado fertilizante de fosfato calcinado e calcério
dolomitico.

As amostras de cinza de biomassas amazonicas e fertilizante fosfatico foram coletadas
em fevereiro de 2019 em uma industria de fertilizante de fosfato calcinado (Phosfaz
Fertilizantes), a qual esta localizada em Bonito, no nordeste do estado do Para (Fig. 1), Brasil
(coordenadas: 1°23°35”’S e 47°24°40”W).
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Fig. 1 — Localizagdo da industria de fertilizante de fosfato calcinado Phosfaz Fertilizantes.

A cinza vegetal corresponde ao residuo mineral coproduzido pela combustéo direta da
mistura de biomassas residuais agricolas e florestais, tais como carocos de acai sem polpa
(Euterpe oleracea Mart.) e cavacos de madeiras tropicais, respectivamente. Esse residuo
mineral corresponde ao material depositado na base da fornalha de combustao e ocorre sob a
forma de escéria. Dentre as principais caracteristicas da cinza, destacam-se: carater alcalino;
concentrag0es moderadas de nutrientes totais e extraiveis; e baixos teores de metais pesados
(Tab. 1). Para o ensaio de incubacdo, a cinza escorificada foi submetida aos processos de
britagem e moagem para a homogeneizagéo de tamanho (< 0,3 mm).

O fertilizante comercial de fosfato calcinado foi coletado em forma de p6 (< 0,3 mm) e
tem como propriedades mais importantes seu teor de P.Os total de 23%, P>Os soluvel em
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citrato neutro de aménia mais agua de 20% e Poder Relativo de Neutralizacdo Total (PRNT)
de 6,7%.

O calcario dolomitico comercial (Chaves S.A. Mineracdo e Industria), com PRNT de
92,4%, Ca 240 g kg™ e Mg 83 g kg™.

Tab. 1 — Componentes quimicos da cinza vegetal.

Componentes Total Componentes Total
pH (CaCly) 12 e mg kgt ------oe-o
% B 39,98
PRNT 20,5 Co <4,0
MO 2,08 Cu 51,0
C 0,30 Mn 1082,0
N 0,17 Fe 37903,0
—————————————— g kgt-----meeeee- Na 42355
P total 15,51 Ni 5,0
P soltvel em 4cido citrico 29% 11,02 Zn 17,0
K total 22,03 Mo 18,0
K solivel em scido citrico 2% 7,89 Sr 8886,0
Ca 73,71 Cr 35,7
Mg 12,20 As <4,0
S 1,26 Cd <0,00
Si 170,81 Hg <0,01
Al 71,40 Pb 0,75

Nota: PRNT, Poder Relativo de Neutraliza¢do Total; MO, Matéria Organica.

2.2 AMOSTRAGEM, PREPARACAO E CARACTERISTICAS DO LATOSSOLO
AMARELO

A amostra de solo utilizado nesse estudo foi coletada em fevereiro de 2020 em uma
area florestal da Universidade Federal Rural da Amazdnia-UFRA, no municipio de Belém,
Para, Brasil (coordenadas: 1°27°07”S e 48°26°22”W). Essa amostra compreende a camada
superficial (0-20 cm) de Latossolo Amarelo distréfico (Fig. 2a) com textura arenosa (Oxisol
pela USDA Soil Taxonomy). Esse solo é constituido de 74,7% de quartzo, 15,1% de caulinita,
4,8% de matéria organica e 5,4% de componentes que podem incluir compostos amorfos e
minerais tracos (Fig. 2b). Dentre as principais caracteristicas quimicas do Latossolo Amarelo
destacam-se: carater acido; baixos teores de nutrientes extraiveis; baixa capacidade de troca
catibnica; e elevados teores de Al e H+Al (Tab. 2). Para o ensaio de incubagéo o solo foi seco

ao ar e classificado em peneira de 4 mm.
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Fig. 2 — Horizonte superficial do Latossolo Amarelo (a) juntamente com seus constituintes mineralégicos (b) e
sua incubagdo com cinza vegetal, calcario e fertilizante fosfatico (c).

Tab. 2 — Propriedades quimicas e fisicas do Latossolo Amarelo.

Atr. pH* pH* MO p K S Ca Mg Al H+Al SB CTC m V Ar Si Ag
g dm3 mg dm-3 cmolcdm® %

39 30 48 8 28 9 02 01 2 12 04 13 87 25 8 5 13

Nota: Atr., atributos; (*) medida de pH em H2O; (*) medida de pH em CaCly; SB, soma de bases; CTC,
capacidade de troca catibnica a pH 7; m, saturacdo por Al da CTC a pH 7; V, saturagdo por bases da CTC a pH
7,0; Ar, areia; Si, silte; Ag, argila.

2.3 DESIGN E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Para avaliar os efeitos quimicos da cinza de biomassas amaz6nicas no Latossolo
Amarelo foi realizado um experimento de incubacdo com solo (Fig. 2c), empregando
delineamento experimental em bloco casualizado e com esquema fatorial 5+2x3, sendo cinco
doses crescentes de cinza (0, 8,7, 17,5, 35, 70 t hal), duas testemunhas positivas (13 t ha de
calcério dolomitico e 2 t ha de fertilizante fosfatico) e trés tempos de incubacéo (20, 40 e 60
dias). As respostas do experimento foram as seguintes: pH em H20 e em CaCly; conteudo de
materia organica (MO); concentracdes de P, K, Ca, S e Al; soma de bases (SB); saturagdo por

bases (V) e por Al (m) da CTC a pH 7,0; acidez potencial (H+Al); e capacidade de troca
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catiénica (CTC). As dosagens de cinza e calcario foram definidas para elevar para 60% a
saturacdo de Ca da CTC a pH 7,0 do solo e a definicdo da dosagem do fertilizante fosfatico
foi estabelecida para aumentar o teor de P-Os no solo para 0,4 t hal. O experimento foi
realizado em 3 repeticbes e cada parcela experimental foi representada por copos de
polietileno de 500 mL, os quais receberam 400 cm? de solo misturado com seus respectivos
tratamentos. A manutencgé@o da umidade foi realizada a cada 2 ou 3 dias e de acordo com 80%

da capacidade de campo do solo, utilizando-se dgua destilada.

2.4 PREPARACAO E ANALISES DAS AMOSTRAS DE SOLO APOS INCUBAGCAO

Ap0s cada periodo, aliquotas de solos incubados foram secas a 40 °C e submetidas as
analises quimicas pelo laboratorio comercial do Departamento de Ciéncias do solo, da Escola
Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz”, USP. As analises foram executadas conforme os
métodos propostos pelo “Manual de analises quimicas de solos, plantas e fertilizantes”
(Embrapa, 2009).

Os valores de pH foram obtidos em solugdo de CaCl, 0,01 mol L, com auxilio de
pHmetro. O contetdo de MO foi extraido em dicromato e determinado por colorimetria. As
concentragOes de P e K foram tomadas em reativo Mehlich 1 e medidas por fotocolorimetria e
fotometria de chama, respectivamente. O Ca, Mg e Al foram extraidos em solucdo de KCI
mol Lt e determinados por espectrofotometria de absorcéo atdmica. O H+Al foi tomado em
reativo de acetato de calcio a pH 7,0 e medido por titulacdo alcalimétrica. O S foi extraido em
solucdo de fosfato de calcio 0,01 mol L e determinado por espectrofometria. Deve-se
ressaltar que os valores CTC, SB, V e m foram determinados indiretamente a partir das
medidas dos outros componentes do solo.
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Tab. 3 — Delineamento experimental empregado no ensaio de incubacdo de Latossolo Amarelo com cinza
vegetal, calcario dolomitico e fertilizante fosfatico.

Quantidade de CaO  Quantidade de P20Os  Doses dos tratamentos  Tempo

Tratamentos

t ha'l that % t hal dias
T1 Testemunha 0 - 0 0 20
T2 Cinza 1 - 25 8,75 20
T3 Cinza 2 - 50 17,5 20
T4 Cinza 4 - 100 35 20
T5 Cinza 8 - 200 70 20
T6 Testemunha 0 - 0 0 40
T7 Cinza 1 - 25 8,75 40
T8 Cinza 2 - 50 17,5 40
T9 Cinza 4 - 100 35 40
T10 Cinza 8 - 200 70 40
T11 Testemunha 0 - 0 0 60
T12 Cinza 1 - 25 8,75 60
T13 Cinza 2 - 50 17,5 60
T14 Cinza 4 - 100 35 60
T15 Cinza 8 - 200 70 60
T16 Calcario 4 - 100 13 20
T17 Calcério 4 - 100 13 40
T18 Calcario 4 - 100 13 60
T19 Fosfato - 0,4 100 2 20
T20 Fosfato - 0,4 100 2 40
T21 Fosfato - 0,4 100 2 60

2.5 ANALISES ESTATISTICAS

A analise de variancia unilateral (ANOVA) foi usada para determinar se houve
diferengas significativas entre os tratamentos e as respostas. Os dados foram avaliados quanto
a homogeneidade e normalidade. Uma vez que diferencas significativas (p < 0,05) foram
observadas, o teste HSD de Tukey foi usado para avaliar as diferencas nas médias das
respostas de cada tratamento. CorrelagcGes de Pearson também foram usadas para avaliar as
interacbes entre os tratamentos e as respostas. Além disso analises de regressdo também

foram empregadas. Toda a analise de dados foi realizada no programa STATISTICA 7.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As analises quimicas efetuadas nos solos apo0s incubacdo revelaram que as doses
crescentes da cinza vegetal (0, 8,75, 17,5, 35 e 70 t ha) promoveram mudangas significativas

e positivas (p < 0,05) nos atributos do Latossolo Amarelo distrofico, tais como elevaces nos
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valores de pH e nos teores de P, K, Ca e Mg. Como consequéncia, esses incrementos
provocaram aumentos na saturacdo por bases do solo e atuaram na reducdo dos niveis de Al e
acidez potencial.

As dosagens crescentes de cinza conferiram efeitos significativas nos valores de pH
em &gua (r > 0,85) e pH em CaCl> (r > 0,88) nos trés momentos de incubacdo do solo (Tab.
4). As aplicacdes de 35 e 70 t ha't de cinza foram os tratamentos que mais contribuiram para a
elevacdo do pH do solo, com aumentos entre 1,17 e 1,60 em unidades de pH quando
comparados ao solo que néo recebeu aporte de cinza. Nos trés momentos de incubacao, esses
dois tratamentos ndo apresentaram diferengas significativas entre si, 0 que provocou uma
reducdo na linearidade entre o aporte crescente de cinza e 0 aumento dos valores de pH. Dessa
forma, o modelo de regressdo polinomial quadratico ajustou-se adequadamente aos resultados
(Fig. 3a e b). Para os valores de pH em HO obteve-se as equacdes de 1 a 3 (Fig. 3a) e para 0s
valores de pH em CaCl. obteve-se as equacgdes de 4 a 6 (Fig. 3b). Os maiores acréscimos de
pH, conferidos pelas aplicac6es de cinza, foram obtidos aos 40 dias de incubacéo (Fig. 3a e b)
e, a partir das equacOes 2 e 5, foi determinado o ponto de maxima neutralizacdo da acidez do
solo, o qual se deu com 58 t ha'* de cinza, com pH em H,O de 5,71 e pH em CaCl, de 4,84. E
importante ressaltar que, embora as aplicages de cinza tenham provocado efeitos positivos
no pH dos solos, as variacdes nos valores de pH entre os tratamentos foram baixas, com
coeficientes de varrigdes menores que 15,7% (Tab. 4).

O aumento do pH do solo, provocado pela aplicacdo da cinza vegetal, foi atribuido,
possivelmente, a elevada quantidade de componentes amorfos nesse material (>50%)
(Albuguerque et al. 2021). Esses componentes, provavelmente, hospedam os 6xidos Ca, Mg e
K, os quais, em contato com agua, dissociam-se em OH  ou HCOs e em seus ions
constituintes de Ca, Mg e K. O ion de OH" ou HCOs", por sua vez, neutraliza o ion H" na

solucdo do solo (Adotey et al. 2018).
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Tab. 4 — Efeitos da cinza de biomassas amazonicas, calcario e fertilizante fosfatico nas propriedades quimicas de
Latossolo Amarelo. Valores médios e desvio padrdo do pH e cations trocaveis aportados apos os trés tempos de

incubacéo.

pH H20 pH CaCl

Tratamentos 20 dias 40 dias 60 dias 20 dias 40 dias 60 dias
TOthat 410+0,14a 4,13+0,12a 4,07 +£0,17 a 3,13+0,05a 3,07+0,05a 3,07+£0,09 a
C8,75t hal 453 +0,05ab 493+0,12b 4,4 +0,08a 3,57 £0,05 ab 3,77+0,05b 3,43+0,05a
Cl75t hal 4,83 +0,12 bc 5030,12b 5,07+0,12b 3,77+0,05b 3,97+0,09bc 3,93+0,05b
C35that 53+0,00c 550+0,08bc 5,43+0,12b 433+0,12¢c 437+0,05¢c 4,23+0,05bc
C70that 537+0,12¢c 5730,05¢ 5,63+0,29b 467 +0,33¢C 467 +0,05¢c 4,43 +0,17c
CVv 11,01% 12,18% 13,61% 15,69% 15,44% 14,79%

r 0,86 0,86 0,85 0,91 0,90 0,88
Calcério 13that 6,03+0,05d 6,60 £0,14d 6,10+ 0,50 c 5,57+0,12d 5,87+0,12d 5,43 +0,26d
Fosfato 2that 4,13+0,05a 4230,12a 4,00+0,08a 3,17+0,05a 3,23+0,05a 3,17+0,05a

Ca cmolc dm® Mg cmolcdm-®

Tratamentos 20 dias 40 dias 60 dias 20 dias 40 dias 60 dias
TOthat 0,33+0,05a 0,20+ 0,00 a 0,20+ 0,00 a 0,20+ 0,00 a 0,20+ 0,00 a 0,20+0,00a
C8,75that 153+0,05b 1,27+0,05b 0,90 £0,00 b 0,53+0,05b 0,50+0,00b 0,50+0,00b
C175that 2,23+0,05¢ 187+£0,05¢ 153+0,05¢c 0,73+0,06b 0,70+0,00bc 0,70 + 0,00 bc
C35that 3,37+£0,05d 2,50 +0,08 d 1,97+0,05¢ 1,10+0,00 c 0,97+0,05¢ 0,97 £0,05¢
C70that 4,17+0,24 ¢ 3,17+0,19e 2,70 £0,00d 1,40+0,08d 1,30+0,00d 1,37+0,05d
Ccv 64,75% 63,38% 65,88% 59,30% 57,68% 59,69%

r 0,94 0,92 0,95 0,95 0,96 0,97
Calcario 13that 5,73+0,25f 403+0,12f 3,50+0,14 ¢ 4,03+0,21e 3,87+0,05¢e 503+£0,25¢
Fosfato 2 that 0,67+0,24a 0,37+0,05a 0,37 +£0,05a 0,20+0,00 a 0,20+0,00 a 0,10+0,00 a

Nota: média e desvio padrdo de trés replicatas; CV%, coeficiente de variagdo entre 0s tratamentos com cinza; r,
coeficiente de correlacdo entre os tratamentos com cinza; Letras diferentes denotam diferencas significativas (a <
b <c<d<e<f)aumnivel de p <0,05.

Os tratamentos com cinza, mesmo em elevadas quantidades, ndo demonstraram
semelhancas significativas com o tratamento de calcario dolomitico. No entanto, a menor
dosagem de cinza (8,75 t ha') foi superior aos valores de pH obtidos no tratamento com
fertilizante fosfatico (Tab. 4 e Fig. 3c). Como esperado, 0s maiores valores de pH obtidos com
a aplicacdo de calcario dolomitico devem-se ao seu elevado poder relativo de neutralizacdo
total (PRNT, 92,4%) e maior concentracdo de carbonatos de Ca e Mg. Enquanto que a cinza e
o fosfato calcinado apresentam baixos valores de PRNT (20,5% e 6,7%, respectivamente) e
menores concentracdes de carbonatos.

Saarsalmi et al. (2001), em estudo de aplicacdo de cinza de madeira em solo com
cultivo de pinheiro silvestre (Pinus sylvestris L.), também demonstraram que o aporte de
cinza é capaz de reduzir da acidez do solo e elevar os teores de cations trocaveis (Ca®* e

Mg?"), além disso, eles também comprovaram que esses efeitos persistiram mesmo ap6s 16
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anos da aplicacdo da cinza. Hansen et al. (2018), em pesquisa com aplicacdo da mistura de
cinza de fundo e cinza volante, também revelaram que o uso de cinza mesmo em elevada

dosagem (30 t ha') nfo provocam toxidade de metais pesados no solo.
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Fig. 3 — Atributos quimicos do solo: pH em H;O (a), pH em CaCl; (b), teores de Ca (d) e Mg (e) em funcéo das
doses de cinza em diferentes tempos de incubagdo; evolug¢do do pH cacr. (C) € teores de Ca + Mg (f) nos trés
tempos de incubagdo do solo tratado com diferentes dosagens de cinza e com calcério e fertilizante fosfatico.

Os incrementos nos valares do pH dos solos foram conduzidos, essencialmente, pelas
elevacBes nas concentracdes de cations trocaveis, como K*, Ca?* e Mg?". E, como
demonstrado na Fig. 3 e Tab. 4, 0o aumento nos teores desses nutrientes foram provocados
pelo aporte crescente de cinza no solo, com coeficientes de correlagdo significativos e
positivos (r > 0,92).

Os niveis de Ca e Mg apresentaram diferencas significativas e positivas entre 0s
tratamentos com cinza e demonstraram coeficientes de variagdo moderados (entre 57,7 e
65,9%). As maiores concentracdes desses cations foram obtidas com 20 dias de incubacéo e,
como esperado, no tratamento com 70 t ha™* de cinza (Fig. 3d e €). Nesse tratamento foram
determinados teores moderados a altos de Ca (2,70 - 4,17 cmolc. dm3) e Mg (1,30 - 1,40 cmole
dm), enquanto que a concentracdo desses nutrientes no solo sem tratamento era de apenas
0,33 e 0,20 cmolc dm™3, respectivamente. O modelo de regressdo polinomial foi 0 que mais se

ajustou a esses resultados, obtendo-se, a partir das equacdes 7 e 10 (Fig. 3d e e), os teores
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maximos de Ca (4,34 cmolc dm3) e Mg (1,62 cmol. dm?) com 64 e 69 t ha? de cinza,
respectivamente. De acordo com as recomendacOes de calagem e adubacdo para o estado do
Pard (Embrapa 2020), as somas dos teores de Ca e Mg, obtidas pelas aplicacbes de cinza,
enquadraram-se nos valores médios (2-5 cmolc dm™) e altos (> 5 cmolc dm™) requeridos para
os solos da regido. Vale notar que niveis moderados de Ca + Mg foram obtidos desde a menor
dosagem de cinza (8,75 t ha®).

Os valores de Ca e Mg, determinados nos tratamentos com cinza, ndo apresentaram
semelhancas com valores obtidos no tratamento de calcario dolomitico (Fig. 3f), mantendo-se
sempre inferiores. Esse efeito era esperado, uma vez que o calcario apresenta concentraces
de Ca e Mg de 240 e 83 g dm™, respectivamente, enquanto que a cinza contém 74 g dm de
Cae 12 g dm™ de Mg. Vale ressaltar que a menor dosagem de cinza (8,75 t ha) apresentou
teores de Ca + Mg superiores aos valores obtidos no tratamento com fertilizante fosfatico
(Tab. 4 e Fig. 3f).

As dosagens crescentes de cinza também produziram efeitos positivos nos niveis de
K™ trocavel no solo. As concentragdes desse nutriente apresentaram diferencas significativas
entre os tratamentos, com coeficientes de variacdo acima de 88,5% (Tab. 5). Como pode ser
observado na Fig. 4a e Tab. 5, os trés tempos de incubacdo apresentaram relacOes lineares
entre as dosagens de cinza e os teores de K trocavel no solo, demonstrando um elevado
coeficiente de correlacdo entre essas variaveis (r > 0,99). As maiores concentracfes de K
foram obtidas no tempo de incubacéo de 40 dias e, assim como 0s demais cations, a dosagem
de 70 t ha de cinza foi responsavel pelo maior aporte desse nutriente (531,7 g dm=). De
acordo com as recomendacdes de calagem e adubacéo para o estado do Para (Embrapa 2020),
esse teor é considerado como um nivel muito alto para os solos da regido. E importante
ressaltar que a menor dosagem de cinza (8,75 t ha') também foi capaz de elevar os baixos
teores de K do solo, inicialmente de ~ 33,7 g dm=, para niveis altos, com 80 a 98,7 g dm.
Como pode ser observado na Fig. 4b, os teores de K obtidos nos tratamentos com cinza foram
superiores e, de modo geral, apresentaram diferengas significativas com os tratamentos com
calcério e fertilizante fosfatico.

Segundo Etiegni & Campbell (1991) e Demeyer et al. (2001), o aumento na
concentragéo de cations trocaveis (K*, Ca?* e Mg?*) no solo tratado com cinza deve-se ao fato
desses elementos estarem presentes na estrutura de 6xidos e/ou hidroxidos de alta reatividade,
tornando o K, Ca e Mg os elementos mais solUveis do material.

Semelhante ao K, o P extraivel foi um outro nutriente que aumentou linearmente com

as dosagens crescentes de cinza (Fig. 4c), exibindo um elevado coeficiente de correlacéo entre
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essas duas varidveis (r > 0,99) (Tab.5). As concentracdes desse nutriente no solo também
apresentaram mudancas significativas entre os tratamentos com cinza, conferindo um
coeficiente de variacdo acima de 95%. Os maiores niveis de P foram obtidos com 40 dias de
incubagdo e na dosagem de 70 t ha® de cinza. O teor médio obtido nesse tratamento foi de
529 g dm3, o que é considerado uma concentracio muito alta para os solos da regido
(Embrapa 2020). E importante ressaltar que a menor dosagem de cinza (8,75 t hal) também
proporcionou niveis muito altos de P disponivel no solo (84,4 g dm=). Além disso, os teores
de P obtidos no tratamento com 35 t ha* de cinza (228,07 - 266,50 mg dm) demonstraram
semelhancas significativas com os valores obtidos no tratamento com fertilizante fosfatico
com 2 t ha! (231,23 - 318,20 mg dm™) (Tab. 5 e Fig. 4d).

Um outro fator importante que também pode ter contribuido para o aumento da
disponibilidade do P no solo tratado com cinza foi a reducdo na concentragio do Al
trocavel, uma vez que esse elemento € um dos principais vil6es na imobilizacéo e precipitacdo
de P nos solos éacidos da regido amazonica (Brasil et al. 2020).

Tab. 5 — Efeitos da cinza de biomassas amazonicas, calcario e fertilizante fosfatico nas propriedades quimicas do
solo. Valores médios e desvio padrdo dos nutrientes de K e P disponiveis ap6s os trés tempos de incubagéo.

K mg dm-? P mg dm™
Tratamentos 20 dias 40 dias 60 dias 20 dias 40 dias 60 dias
TOthat 297+x19a 33,7+x1,7a 300+x14a 12,7+05a 11,1+06a 121+04a

C8,75tha? 823+34ab 98,7+3,1b 80,0+4,2a 723+29ab 84,4+8,4ab 62,1+13ab
C17,5tha? 126,0+108b 1540x78b  139,7x65b 1525+127b 142,7+38b 1471 £9,2 bc

C35that 2413+232c 2633+278c 2666+62c 2665+36,3c 2510+345¢c 2281+9.2¢c
C70tha? 438,7+32,7d 531,7+278d 4750x356d 5129%29,8d 529,0+21,3d 447,3+19.2d
Ccv 88,52% 90,36% 89,87% 97,08% 99,15% 95,33%

r 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 1,00
Calcério 13that  29,7+12a 360+29a 283+12a 136 +0,3a 16,7+09a 145+04a
Fosfato 2that 283+12a 300+16a 28,7+09a 3182%+947c 231,2+948c 259,7+269c

Nota: média e desvio padrdo de trés replicatas; CV%, coeficiente de variagdo entre os tratamentos com cinza; r,
coeficiente de correlacdo entre os tratamentos com cinza. Letras diferentes denotam diferengas significativas (a <
b <c<d)aumnivel de p <0,05.
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Fig. 4 — Atributos quimicos do solo: K (a) e P (c) em fungdo das doses de cinza em diferentes tempos de
incubacdo; evolucdo dos teores de K (b) e P (d) nos trés tempos de incubacdo do solo tratado com diferentes
dosagens de cinza e com calcério e fertilizante fosfatico.

Como esperado, as elevagGes nas concentraces dos cations trocaveis no solo (K™,
Ca?* e Mg?"), conferidas pelos incrementos nas doses de cinza, produziram efeitos positivos
sobre a saturacdo por bases da CTC a pH 7,0 (V) do solo (Tab. 6 e Fig. 5a). Como
consequéncia, esse fator contribuiu significativamente para reducao da saturacdo por aluminio
da CTC (m), obtendo-se, portanto, uma relagdo inversamente proporcional entre esses dois
atributos (Fig. 5b). Como pode ser observado na Fig. 5b, a saturacdo por bases (V) em torno
de 20%, obtido com 17,5 t hal, reduziu a saturagdo por aluminio (m) para menos de 4% aos
40 e 60 dias de incubacéo, o que € considerado um nivel adequado para a maioria dos cultivos

vegetais (Embrapa 2020).
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As aplicagdes de cinza no solo, mesmo em grandes quantidades, ndo elevaram as
concentracbes de Al™ trocavel (Fig. 5c), tampouco aumentou a acidez potencial (H+Al) do
solo (Fig. 5d). Como pode ser observado na Fig. 5 (c e d), as dosagens crescentes de cinza
provocaram reducdes significativas nos teores desses componentes, apresentando correlagdes
negativas entre as dosagens de cinza e os teores de Al" e H+AIl (r > -0,69). A menor
concentracdo de Al* trocavel resultou das reaces com os cations trocaveis ou do efeito no pH
na solubilidade desse elemento ou, ainda, da combinacdo de ambos os fatores (Demeyer et al.
2001).

Tab. 6 — Efeitos da cinza de biomassas amazonicas, calcério e fertilizante fosfatico nos atributos do solo. Valores

médios e desvio padrdo da saturagdo por bases (V%) e por Al (m%) da CTC, teor de Al e acidez potencial
(H+AI) obtidos apés os trés tempos de incubacéo.

V% m%

Tratamentos 20 dias 40 dias 60 dias 20 dias 40 dias 60 dias
TOthat 462+0,37a 3,11+0,54 a 320+0,17a 80,21+0,92a 82,34+0,30a 8239+0,58a
C 8,75t hat 16,04 +1,01b 1513+054b 10,80+041b 39,06+2,70b 3386+160b 48,78+1,85hb
C17,5that 2225+099c¢ 2130+1,44c 1790+£065c 2390+042c 3,27+0,07c 3,72+0,05¢
C35that 3386+057d 31,16+0,77d 2652+1,17d 1,93+0,04d 2,36 £0,11¢c 2,69+0,08c
C70that 4319+149e 4157+126e 3497+349e 1,48+0,08d 1,69+0,06 ¢ 1,86 £0,04 ¢
cv 62,78% 65,71% 67,14% 111,06% 141,59% 130,56%

r 0,95 0,95 0,95 -0,81 -0,69 -0,73
Calcério 13that 65,11 +1,67f 69,21+298f 6657+3,06f 1,01+0,05d 1,24+£0,03¢ 1,15+0,04 c
Fosfato 2 that 7,46 £1,50a 4,75+0,46 a 404+042a 70,44+£504a 7501+162a 79,80+180a

Al cmole dm® H+Al cmolc dm™

Tratamentos 20 dias 40 dias 60 dias 20 dias 40 dias 60 dias
TOthat 247+0,12 a 2,27+0,05a 223+0,09a 12,60+0,75a 15,70+x3,11a 14,47+0,78a
C8,75t hat 147 +£0,17b 1,03+0,05b 153+0,12b 1197+0,8ab 11,33%0,21b 13,47 +0,5ab
C17,5that 1,03+£0,05¢ 0,10+0,00c 0,10+0,00c 1153+09ab 11,00+094b 1190+0,4ab
C35that 0,10+0,00d 0,10£0,00 c 0,10+0,00c 993+0,19ab 9,17+0,69b 10,03+0,46 b
C70tha? 0,10£0,00d 0,10+0,00c 0,10+0,00c 8,80+0,50 b 8,20+0,51b 9,93+1,23b
cv 96,59% 132,56% 123,89% 14,24% 26,07% 16,68%

r -0,85 -0,69 -0,72 -0,88 -0,72 -0,81
Calcario 13that 0,10+0,00d 0,10£0,00 c 0,10£0,00 c 527+0,17 c 3,57+042¢c 437+0,71c
Fosfato 2 that 2,20+0,08 a 1,93+0,12a 2,13+0,05a 1153+0,34a 1293+052a 1283+0,26a

Nota: média e desvio padrdo de trés replicatas; CV%, coeficiente de variagdo entre 0s tratamentos com cinza; r,
coeficiente de correlagdo entre os tratamentos com cinza. Letras diferentes denotam diferencas significativas (a <
b<c<d<e<f)aumnivel de p <0,05.

Com relacdo aos teores de matéria organica (MO), S e capacidade de troca catidnica
(CTC), a aplicacdo de cinza ndo produziu efeitos significativos sobre esses componentes no
solo. Esse efeito era esperado, uma vez que o conteldo de MO e S sdo oxidados e

transformados em constituintes gasosos durante a combustdo da biomassa (Demeyer et al.
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2001, Vassilev et al. 2013). No que diz respeito a CTC, os baixos valores estdo associados a

auséncia de argilominerais e as concentragdes reduzidas de MO na cinza.
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Fig. 5 — Atributos quimicos do solo: V (a), Al (b) e H + Al (c) em funcdo das doses de cinza em diferentes
tempos de incubacéo; saturagdo por Al (m) em funcéo da saturagdo por bases (V) da CTC a pH 7,0 obtidos nos
solos com diferentes dosagens de cinza e em diferentes tempos de incubacéo (d).

Os beneficios da cinza vegetal na fertilidade do solo, como reducdo da acidez e aporte
de nutrientes também foram demonstrados por Omil et al. (2011), Quirantes et al. (2016),
Hansen et al. (2018) e entre outros estudos. Porém, a sua aplicacdo no solo requer atencao,
uma vez que elevadas dosagens podem contribuir para a salinidade extra do solo, promover
toxidade por micronutrientes e metais pesados e comprometer a aeracao do solo (Hansen et al.
2018, James et al. 2012, Khan et al. 2009, Vassilev et al. 2013, Voshell et al. 2018).

Portanto, devido a elevada quantidade de cinza necessaria para promover 0 aumento
do pH e elevar a disponibilidade de P e cations trocaveis, o reaproveitamento do residuo
mineral aqui estudado talvez seja mais adequado no cultivo de espécies agricolas pouco

exigentes ou para fins de silvicultura (Pandey & Singh 2010). Uma outra alternativa seria o
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seu reaproveitamento como aditivo/suplemento nutricional para o proprio fertilizante de
fosfato calcinado. Pois, além de representar uma solucdo para o problema do descarte dos
residuos produzidos na industria, também poderia melhorar a eficiéncia agrondémica desse
fertilizante, visto que a cinza é capaz de elevar o pH do solo, aumentar a disponibilidade de P,
K, Ca e Mg, bem como reduzir a toxidade do Al trocavel.

Tab. 7 — Efeitos da cinza de biomassas amazonicas, calcario e fertilizante fosfatico nos atributos do solo. Valores
médios e desvio padrdo do conteldo de matéria organica (MO), S, capacidade de troca catiénica (CTC) e soma

de bases (SB) obtidos apds os trés tempos de incubacéo.

MO g dm S mg dm?

Tratamentos 20 dias 40 dias 60 dias 20 dias 40 dias 60 dias
TOthat 4767+125a 5167+249a 48,67+386a 9,00+£0,00a 1300+x14a 10,67 +20a
C8,75that 53,00+356a 46,00+x141a 53,00+245a 11,00+0,82a 13,67*08a 10,67+09a
C17,5that 53,67 +403a 5867+262a 59,33+3,30a 13,00+0,82a 1500+14a 1167+20a
C35that 57,00+245a 49,67+205a 5567+499a 1433+4,7ab 1367+20a 12,33+4,0a
C70tha? 51,33+5,19a 4833+125a 5267+6,60a 1467+20ab 1437%x09a 13,00+16a
cv 6,50% 9,48% 7,33% 19,23% 5,83% 8,81%
r 0,17 -0,21 0,10 0,57 0,25 0,34
Calcario 13that 52,00+1,41a 4533+3,86a 49,33+1,89a 21,00+2,16b 26,33+23a 1767+x17a
Fosfato 2 that 4900+141a 4967+368a 4600+356a 1333+05ab 16,33+1,7a 1433+26a

CTC cmolcdm?® SB cmolcdm®
Tratamentos 20 dias 40 dias 60 dias 20 dias 40 dias 60 dias
TOthat 13,21+0,76a 16,19+3,11a 1494+0,78a 0,61+0,05a 0,49+0,00a 0,48 +0,00 a
C 8,75t hat 1424 +081a 1335+0,16ab 1487+054a 2,28%0,05b 2,02+0,05b 1,66 £0,01b
Cl75t hal 1482+094a 1396+095ab 1449+041a 3,29+0,08c 2,96 £0,06 c 2,59+0,03¢c
C35that 15,02+0,23a 13,31+0,87ab 13,63+046a 5,08+0,10b 4,14 +0,19d 3,62+0,11d
C70that 15,49+0,74a 14,03+066ab 1522+1,11a 6,69+0,38¢e 5,83+0,22¢ 5,28+0,12¢
cv 6,01% 8,31% 4,16% 66,12% 65,87% 68,09%
r 0,63 -0,22 0,05 0,96 0,96 0,97
Calcério 13that  15,11+0,34a 1156+0,26b 1297+1,00a 9,84+045f 799+0,17 f 8,61+0,31f
Fosfato 2 that 1247+057a 1358+050a 13,37+0,22a 0,94+0,24a 0,64 £0,05a 0,54 +0,05a

Nota: média e desvio padrdo de trés replicatas; CV%, coeficiente de variagdo entre os tratamentos com cinza; r,
coeficiente de correlagdo entre os tratamentos com cinza. Letras diferentes denotam diferencas significativas (a <
b<c<d<e<f)aumnivel de p <0,05.

4 CONCLUSOES

A aplicacdo da cinza de biomassas amazonicas em Latossolo Amarelo &cido e
deficiente em nutrientes demonstrou que esse residuo mineral é capaz de elevar
moderadamente o pH do solo e promover aumentos na disponibilidade de nutrientes
essenciais para as plantas, tais como: P, K, Ca e Mg. A aplicacdo de cinza também

demonstrou ser é uma grande aliada na reducdo da acidez potencial e toxidade do AI®*



66

trocavel. Além disso, os efeitos da cinza nos atributos quimicos do solo mantiveram-se
positivos e significativos durante os dois meses de incubagéo do solo.

Portanto, a reciclagem da cinza de biomassas amazonicas no solo, seja de forma pura
ou como aditivo a outros fertilizantes, pode ser uma alternativa de devolver para o solo os
nutrientes uma vez extraidos pela producdo agricola e florestal. Para atender a esse propdsito
e como direcionamento as pesquisas futuras, testes agrondmicos em campo com cultivos
agricolas ou florestais devem ser realizados para avaliar os efeitos a curto e a logo prazo da

cinza no sistema solo-planta.
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RESUMO

A substituicdo de combustiveis fosseis por fontes renovaveis de energia, com o propdésito de
mitigar as mudancas climaticas e aumentar a seguranca energética, tem intensificado o uso de
biomassas e residuos de biomassas como fonte de bioenergia no Brasil. O uso crescente dessas
matérias-primas tem contribuido diretamente para a remocgéao e exaustdo de nutrientes do solo e
para a producdo de grandes quantidades de cinza. Uma possivel estratégia para contribuir com o
aproveitamento sustentavel das grandes quantidades de cinzas e para melhorar a fertilidade dos
solos, seria reaproveitar esse residuo mineral como material de calagem ou fertilizante em solos
acidos e deficientes em nutrientes, como é o caso dos solos da regido amazénica. Embora seja de
conhecimento comum a capacidade das cinzas vegetais de aportar nutrientes e corrigir acidez de
solos, o entendimento dos seus efeitos e interacbes em solos e plantas sdo imprescindiveis, pois
variacfes quimicas e mineraldgicas nesses residuos podem interferir diretamente na solubilidade,
disponibilidade e absorcdo de nutrientes. Além disso, a resposta da capacidade fertilizante da
cinza depende das propriedades do solo, especialmente do pH, textura e teor de matéria organica.
Dessa forma, tendo como grande necessidade do Pais e da regido amazbnica a busca por
fertilizantes alternativos para melhorar a produtividade dos seus solos acidos e degradados, assim
como a urgente necessidade de manejo sustentavel de residuos, a pesquisa teve como objetivo
fazer uma primeira avaliacdo dos efeitos da cinza de biomassas amazonicas na fertilidade de solos
acidos, prestando-se especial atencdo a dindmica do P e a nutri¢do e producdo vegetal. Para isso,
foi cultivado Avena sativa em trés solos &cidos com mesma textura e diferentes teores de matéria
organica, os quais foram tratados com trés dosagens de fertilizagdo mineral, sendo elas: 2 t ha™ de
fertilizante de fosfato calcinado; 35 t ha cinza vegetal; e a mistura das 2 e 35 t ha™ de fosfato e
cinza, respectivamente. Solos testemunhas sem tratamentos também foram incluidos. O
experimento foi conduzido em vasos de polietileno, mantidos por 60 dias sob condigdes
controladas em fitotron. Para avaliar a solubilidade dos elementos, amostras das solugdes

lixiviadas dos solos foram tomadas e analisadas a cada 20 dias e, ao final do experimento, foram
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determinados os teores de nutrientes e metais pesados extraiveis dos solos, as diferentes formas de
P, bem como a producédo e estado nutricional dos vegetais. A aplicacdo de cinza de biomassas
amazOnicas promoveu aumentos moderados nos valores de pH dos solos acidos e elevou a
disponibilidade de macronutrientes (P, Ca, Mg e K) e micronutrientes (B, Cu, Fe e Mo). Nos solos
ricos em matéria organica, a aplicacdo de cinza favoreceu a transformacdo de P inorganico em P
organico e afetou positivamente a producéo e nutri¢cdo das plantas. Mesmo em elevada dosagem, a
aplicacdo de cinza vegetal ndo elevou a salinidade das &guas lixiviadas dos solos, tampouco
ofereceu riscos de toxidade por Al e Mn, e contaminagdo por As, Cd, Cr, Hg e Pb dos solos, agua
e plantas. Dessa forma, a reciclagem de cinza de biomassas amazdnicas apresenta-se como uma
alternativa sustentavel e estratégica para 0 manejo de residuos industriais e para a manutencao da
fertilidade dos solos distréficos da regido amazonica, a qual vem sofrendo com a expansdo de uma
agricultura de larga escala, porém de baixa producdo. Além disso, a aplicacdo de cinzas vegetais
pode ser uma grande aliada na reducdo das perdas por precipitacdo de P em solos &cidos.
Palavras-chave: Cinza de biomassa amazonica, fertilidade do solo, Avena sativa, nutri¢do vegetal,
dinamica de fosforo, *'P RMN.

1 INTRODUCAO

A combustdo de residuos de biomassas para fins energéticos tem se expandido em
todo mundo, especialmente em paises com metas concretas de reducdo da emissdo de CO> e
diminuicdo da dependéncia de combustiveis fosseis (Adotey et al. 2018, Hansen et al. 2018,
Maresca et al. 2019, Vassilev et al. 2010). Para atender a essas metas, o Brasil vem investindo
na obtencdo moderna de biocombustiveis, principalmente no aproveitamento de residuos de
biomassas e plantacdes de florestas energéticas em larga escala (Vidal & Hora 2011). O uso
dessas fontes de biocombustiveis tem dissociado-se dos problemas ocasionados pela
competicdo por produtos agro alimenticios, ndo interferindo diretamente na seguranca
alimentar do pais. No entanto, o uso crescente de biomassa, principalmente por combustéo
direta, tem esbarrado em outros dois problemas. O primeiro estad diretamente associado a
geracdo de grandes quantidades de cinzas e, consequentemente, a dificuldades na destinacéo
final desses residuos (Adotey et al. 2018, Albuquerque et al. 2021, Maresca et al. 2018,
2019). E, o segundo esta relacionado & intensa extragdo e baixa manutencdo de nutrientes do
solo por florestas energéticas, o que tém provocado redugdo na concentracdo de cations,
aumentado a acidez dos solos e, por conseguinte, elevada necessidade de fertilizantes,
agravando assim a dependéncia do pais por insumos agricolas (Almeida et al. 2015, Costa &
Silva 2012, Hansen et al. 2018).
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Ao inves do descarte, as aplicacfes de cinzas vegetais em solos agricolas e florestais
tem representado uma das solugfes mais viaveis e sustentaveis para a destinacao final desses
residuos, podendo contribuir para mitigacdo de problemas de escassez de fertilizantes e
melhorar a qualidade de solos acidos e degradados (Adotey et al. 2018, Albuquerque et al.
2021, Hansen et al. 2018, Maresca et al. 2019, Omil et al. 2011). Dessa forma, a reciclagem
de cinzas além de reduzir os problemas ambientais ocasionados por sua disposi¢do em aterros,
também favorece a recirculagdo de macro e micronutrientes quando esses estdo presentes
nesses materiais (Maresca et al. 2018).

A aplicacgéo de cinzas vegetais tem chamado atencdo por conferir efeitos positivos em
solos acidos e empobrecidos em nutrientes, demonstrando um grande potencial como material
de calagem e uma excelente fonte alternativa de Ca, Mg, K, P e outros nutrientes importantes
para as plantas (Augusto et al. 2008, Adotey et al. 2018, Hansen et al. 2018, Etiegni &
Campbell 1991, Maresca et al. 2019). Por outro lado, a variabilidade composicional das
cinzas e os seus diferentes efeitos e interacfes nos solos e plantas também tem ganhando
destaque, pois, qualquer mudanga na composi¢do quimica e mineraldgica das cinzas pode
interferir diretamente na solubilidade, disponibilidade e absor¢do de nutrientes e metais
pesados (Adotey et al. 2018, Hansen et al. 2018, Maresca et al. 2018, 2019). Além disso,
esses efeitos ndo s6 dependem das propriedades das cinzas como também sdo influenciados
pelas proprias caracteristicas fisicas e quimicas dos solos, especialmente do pH, textura e
contetdo de MO (Demeyer et al. 2001, Quirantes et al. 2016).

Segundo Demeyer et al. (2001) e Quirantes et al. (2016), a reciclagem de cinza
vegetal pode ser uma importante aliada para a manutencdo da fertilidade de P; porém, a
presenca de 6xidos e hidroxidos de Fe e Al, os quais sdo comuns nos solos &cidos
amazonicos, podem interferir diretamente na disponibilidade desse nutriente, pois 0 Al e Fe,
em condi¢cbes acidas do solo, sdo capazes de capturar e imobilizar o P, tornando-o
indisponivel. Dessa forma, condi¢Ges adequadas de acidez do solo sdo imprescindiveis para
elevar a eficiéncia do P e, por conseguinte, melhorar a produtividade agricola. A nivel global,
a preocupacao com a perda de P disponivel no solo tem crescido, pois estima-se que, a partir
de 2035, a producgédo de P diminua em decorréncia do esgotamento das reservas dos Estados
Unidos, China e Marrocos (Koppelaar & Weikard, 2013).

De acordo com Cade-Menun (2017), Merino et al. (2019) e Oliveira et al. (2015) a
biodisponibilidade de P também esta fortemente ligada as propriedades de matéria organica
(MO) no solo e a ciclagem de C, pois esses fatores podem interferir na quantidade e

transformacéo de P inorgénico (ortofosfato e pirofosfato) pouco disponivel, em P orgénico de
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rpida (P-diester) e moderada (P-monoesteres) absor¢do. Dessa forma, compreender a
dindmica das diferentes fracGes de P é essencial para o estabelecimento de um manejo
adequado das matérias-primas fertilizantes e solos a fim de garantir o aumento na
disponibilidade de nutrientes no sistema solo-planta.

Portanto, a aplicabilidade de cinzas vegetais em solos acidos e com baixos teores de
MO requer uma avaliacdo quimica, mineraldgica e agrondmica sistematica, principalmente
naqueles residuos de espécies de biomassas pouco conhecidas, como por exemplo os residuos
coproduzidos pela combustdo de espécies de biomassas amazonicas, o qual vem ganhando
destaque por usa ampla disponibilidade e crescente producdo (Albuquerque et al. 2021).

A grande necessidade do Pais e da regido amazonica em melhorar a nutricdo de seus
solos acidos e degradados, e a urgente necessidade de manejo sustentavel de biomassas e seus
residuos, tem contribuido para a busca por fontes alternativas de fertilizantes, principalmente
a partir do reaproveitamento de residuos minerais. Nesse sentido, a pesquisa teve como
objetivo fazer uma primeira avaliacdo dos efeitos da aplicacdo de cinza de biomassas
amazonicas na fertilidade de solos &cidos e na nutricdo agricola. Para isso, foi realizado um
experimento em condicBes controladas, utilizando a Avena sativa como cultura. Para atender
a esses objetivos foram avaliados os efeitos na disponibilidade de nutrientes, com a
determinacdo dos nutrientes extraiveis e lixiviados dos solos, bem como o0s nutrientes
assimilados pelas plantas. Pela caréncia nos sistemas agricolas e a necessidade de fazer um
uso eficiente, especial atencdo prestou-se também a dinamica do P, avaliando suas diferentes

formas organicas e inorganicas no solo.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 PROPRIEDADES DA CINZA VEGETAL E FERTILIZANTE FOSFATICO

Os materiais empregados como condicionador/fertilizante de solos nessa pesquisa
compreendem & cinza de biomassa vegetal e o fertilizante comercial de fosfato calcinado.

Ambos materiais foram coletados em fevereiro de 2019 em uma indulstria de
fertilizante de fosfato calcinado (Phosfaz Fertilizantes), a qual tem como principal fonte de
energia a combustdo de residuos de biomassas. Essa industria esta localizada em Bonito,
nordeste do estado do Para, Brasil (coordenadas: 1°23°35”S e 47°24°40”W). A cinza vegetal
corresponde ao residuo coproduzido pela combustdo direta da mistura de carocos de agai
(Euterpe oleracea Mart.) e cavacos de madeiras tropicais. Essa cinza € depositada na base da

fornalha de combustdo e ocorre sob a forma de escoria. De acordo com Albuquerque et al.
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(2021), dentre suas principais caracteristicas, destacam-se: carater alcalino (pHcacl. ~ 12);
contetdo de matéria organica 2,1%; poder relativo de neutralizacdo de &cido total 20,5%; C
organico 0,3%; N 0,17%; teores de P e K sollveis em acido citrico de 11 e 8 g kg*,
respectivamente; Ca 74 g kg™; Mg 12 g kg*; S 1 g kg™; e baixos teores de metais pesados (As
< 4,0 mg kg?, Cd < 4,0 mg kg™, Pb<4,0mg kg?, Cr35,7<4,0mgkg?eHg<1,0mgkg?).
Para os testes empregados nessa pesquisa, a cinza escorificada foi submetida aos processos de
britagem e moagem para homogeneizacdo de tamanho (< 0,3 mm).

O fertilizante comercial de fosfato calcinado foi coletado em forma de pé (< 0,3 mm) e
tem como propriedades mais importantes seu teor de P>Os total de 23% e P>Os soltvel em

citrato neutro de amonia mais agua de 20%.

2.2 CARACTERISTICAS DOS SOLOS SELECIONADOS

Para esse estudo foram selecionados trés solos com diferentes concentracdes de
carbono organico, sendo solo com ~ 1% (SOC1), com ~ 3% (SOC3) e com ~ 8% (SOC8) de
C (Tab. 1).

Esses solos foram coletados em novembro de 2020, em Lugo — Espanha e suas
coordenadas sdo: SOC1 - 43°00°56”N ¢ 7°35°29”W; SOC3 - 43°00°59”N e 7°35°28"W; e
SOCS8 - 43°01°46”N ¢ 7°35°30”W. Os dois primeiros solos foram coletados em area de prado
e o terceiro em a area florestal. Esses solos compreendem a camada superficial (0-10 cm) de
Cambissolo districo desenvolvido sobre xisto da Série Villalba. Dentre suas propriedades
quimicas e fisicas mais importantes destacam-se: carater acido, baixa concentracdo de
nutrientes extraiveis e textura franco arenosa a areia franca (Tab. 1). Como constituintes
mineraldgicos (ver em Fig. S1 em material suplementar), destaca-se a presenca dominante de
guartzo e muscovita, seguido por clorita e sepiolita. Também foi possivel identificar
diferentes tipos de feldspatos, tais como: o plagioclasio sodico (possivelmente albita),
plagioclasio mais célcico e o feldspato potéassico (ortoclasio/microclinio). Como minerais
tracos, também foi identificado anfibdlio, piroxénio e caulinita, sendo esse ultimo,
aparentemente, o inico mineral “intempérico”, demonstrando o carater pouco maturo dos

solos, com a predominancia de minerais primarios da rocha mée pouco alterados.
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Cog Niwt pHka P ext Kext Caext Mgext Sext  Areia Silte Argila

Solos % mg kg™ %

SOC1 1,1 0,13 3,78 108,9 157,2 1655 23,2 10,4 64,3 25,2 10,5
SOC3 27 027 4,74 28,8 138,4 10459 164,3 15,9 70,0 26,6 3,4
SOC8 84 058 3,76 12,9 109,5 1146 74,8 13,9 77,4 21,6 1,0

2.3 DESIGN E CONDICOES DO EXPERIMENTO

Para avaliar os efeitos quimicos da cinza foi realizado um experimento de incubacéo
com solo e cultivo de Avena sativa, empregando um delineamento experimental em bloco
casualizado e com esquema fatorial 4x3. O experimento consistiu na incubacgédo dos trés solos,
0S quais receberam quatro tratamentos. As dosagens dos tratamentos foram as seguintes: 2 t
ha! de fosfato calcinado (F); 35 t ha de cinza (C); a combinacgdo de ambos materiais (F+C);
e testemunhas sem adicdo de fertilizante (T). As respostas experimentais foram as seguintes:
macronutrientes, micronutrientes e metais pesados extraiveis dos solos, dissolvidos nas
solucgdes lixiviantes e acumulados na parte aérea vegetal; P extraivel em NaOH+EDTA,; e
formas de P orgénico e inorganico. O experimento foi realizado com 3 repeticOes e cada
parcela experimental foi representada por vasos de polietileno de 13 cm de diametro e 11 cm
de profundidade. Cada vaso recebeu 1300 cm® de solo seco ao ar e 40 sementes de Avena
sativa, variedade KEEL (~ 1,2 g). O experimento foi conduzido em camara climatica de
crescimento, tipo fitotron, com duracdo de 60 dias apds a semeadura (Fig. 1). As condicGes
programadas foram a seguintes: temperaturas de 20 °C durante o dia e 14 °C durante a noite; e
humidade relativa do ar ~ 75%. A manutencdo da umidade foi realizada a cada 2 ou 3 dias e
de acordo com 90% da capacidade de campo. Além disso, a cada 20 dias foram tomadas
amostras das solucdes lixiviadas dos solos, as quais foram acumuladas no fundo dos vasos por
acdo da gravidade. Sabendo dos baixos teores de N na cinza e fertilizante fosfatico, foi usada

0,6 t ha™ de ureia 46%, a qual foi aplicada com 45 dias de experimento.
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Cinza vegetal

Fig. 1 — Tratamentos e camara de crescimento com condicdes controladas. (a) cinza vegetal; (b) fertilizante de
fosfato calcinado; (c) Fitotron com cultivo de Avena sativa.

24 PREPARACAO E ANALISES DAS AMOSTRAS DE SOLOS, SOLUGOES
LIXIVIADAS E VEGETAGAO

2.4.1 Solos

Para a realizagcdo do experimento agrondmico, os solos foram secos a 40 °C e
classificados em peneiras de 8 mm. Para as analises quimicas anteriores e posteriores ao
experimento agronémico, os solos também foram secos a 40 °C e classificados em peneiras de
2 mm.

As concentragdes totais de C e N dos solos foram determinadas por combustdo em um
analisador elementar Leco, modelo TruSpec CHNS. Os valores de pH dos solos foram
obtidos em solucdo de KCI 0,1 M, com auxilio de pHmetro. As medidas dos elementos
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extraiveis dos solos, como P, K, Ca, Mg, S, B, Co, Cu, Zn, Cu, Mn, Mo, Ni, Al, As, Cd, Cr,
Hg e Pb consistiu na extracdo de 3 g de amostra em 30 ml de reativo Mehlich 3. Esse material
foi agitado por 5 min, centrifugado a 2300 rpm por 10 min, filtrado e analisado por
espectrometria de massa por plasma acoplado indutivamente (ICP-MS, Agilent 7700x).

Para as medidas das diferentes formas de P, assim como seu teor total extraivel, foi
empregado o método de extracdo proposto por Cheesman et al. (2010) com modificacdes de
Noack et al. (2012). Resumidamente, 1 g de cada amostra foi agitada por 16 horas em 30 mL
de solugdo contendo 0,25 mol L de NaOH e 50 mmol L de EDTA. Apos essa extragio, os
extratos foram centrifugados a 6500 rpm por 10 min. Para as anélises de P extraivel em
NaOH+EDTA foram tomados 10 mL de cada extrato e analisados por espectrometria de
emissdo atdbmica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES, Perkin Elmer Optima 4600
DV). Para as medidas das formas de P foram adicionados 50 mg L™ de padrédo interno de
acido metileno difosfonico (MDPA) em 10 mL de cada extrato, os quais foram entdo
congelados e liofilizados. 120 mg de cada extrato liofilizado foi redissolvido em 0,3 mL de
agua deuterada (D20) e 2,7 mL de solucdo contendo 1,0 mol L™ de NaOH e 0,1 mol L de
EDTA. Essas solucBGes foram transferidas para tubos de RMN e submetidas a analise de
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (3!P-RMN, Varian VNMRS-500-WB), em
uma frequéncia de 3P de 202,294 MHz. O processamento dos espectros de RMN foi
realizado com o auxilio do software MestReNova, verséo 8.1.0.

2.4.2 Solucdes lixiviadas dos solos

As aliquotas das solugdes lixiviadas dos solos foram coletadas com 20, 40 e 60 dias
apo6s a semeadura da Avena sativa. Nessas amostras foram tomadas medidas diretas de pH
com auxilio de pHmetro e, apos filtragem, foram medidas as concentracdes dos elementos

sollveis nas solucdes coletadas com 40 dias por ICP-MS (Agilent 7700x).

2.4.3 Vegetacgao

Ao final dos 60 dias de cultivo da Avena sativa, a parte aérea dos vegetais foram
removidas e secas a 65 °C, o que possibilitou a determinacdo da producdo de matéria seca.
ApOs esses processos, as amostras foram moidas a < 0,4 mm e submetidas a analisesde C e N
em um analisador elementar Leco e a analises dos elementos assimilados pelos vegetais por
ICP-MS, como: P, K, Ca, Mg, S, B, Ba, Zn, Cu, Fe, Si, Mn, Mo, Co, Ni, Na, Al, Pb, Cd, Cre

Hg. A preparacdo dos extratos para as andlises dos elementos assimilados pelas plantas
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consistiu na digestdo de 0,5 g de amostra em 3 mL de NO2H 69% + 2 mL de agua milli-Q. O
processo de digestdo foi realizado em micro-ondas (Milestone, Ultrawave) a 260 °C, 1500 W
e 110 bar por 35 min. Apds digestdo, os extratos tiveram seus volumes completados até 50
mL com agua milli-Q e entdo foram submetidos a anélises por ICP-MS.

E importante ressaltar que para critério de comparacio dos micronutrientes e metais
pesados extraiveis e lixiviados dos solos foram foi utilizado os valores orientadores para solo
agricolas e aguas subterraneas (Tab. 2) estabelecidos pela Resolucdo N° 420, de 28 de
dezembro de 2009, do Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA (2009).

Tab. 2 — Valores orientadores para solos e dguas subterraneas estabelecidos pelo CONAMA (2009).

Solo agricola (mg kg 1) Agua Subterranea (ug.L™)
Elementos —
Prevencéo Investigacao Investigacao

Al - - 3.500

As 15 35 10

Ba 150 300 700

B - - 500

Cd 1,3 3 5

Pb 72 180 10

Co 25 35 70

Cu 60 200 2.000

Cr 75 150 50

Fe - - 2.450
Mn - - 400

Hg 0,5 12 1
Mo 30 50 70

Ni 30 70 20

N - - 10.000

Se 5 - 10

Zn 300 450 1.050

2.5 ANALISES ESTATISTICAS

A anélise de variancia unilateral (ANOVA) foi usada para determinar se houve
diferengas significativas entre os tratamentos e as respostas obtidas. Os dados foram avaliados
quanto & homogeneidade e normalidade. Uma vez que diferencas significativas (p < 0,05)
foram observadas, o teste HSD de Tukey foi aplicado para avaliar as diferengas nas médias
das respostas de cada tratamento. Correlagdes de Pearson também foram usadas para avaliar
as correlagdes entre as respostas dos solos, plantas e solucdes lixiviadas. Toda a analise de
dados foi realizada no programa STATISTICA 7.
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3 RESULTADOS
3.1 EFEITOS DOS TRATAMENTOS NAS PROPRIEDADES QUIMICAS DOS SOLOS

As analises quimicas efetuadas nos solos apds os 60 dias de cultivo de Avena sativa
(ver Tab. S1 em material suplementar e Fig. 2a) revelaram que os dois tipos de aplicacdes de
cinza vegetal, seja de forma pura (tratamento C) ou misturada com fosfato calcinado
(tratamento F+C), influenciaram positivamente no pH dos solos de carater acido (pH entre 3,7
e 4,7) e ndo demonstraram diferencas significativas entre si. Ambos os tratamentos
provocaram ligeiras elevacdes nos valores de pH dos solos, com aumentos entre 0,25 a 0,51
unidades de pH comparados aos solos testemunhas (tratamento T). Com relagdo ao tratamento
de fosfato calcinado (tratamento F), de modo geral, ele ndo promoveu mudangas significativas
nos valores de pH quando comparado aos solos testemunhas (Fig. 2a).

Os solos estudados apresentaram concentracfes altas (SOC1) e moderadas a baixas
(SOC3 e SOC8) de P extraivel. Como pode ser observado na Fig. 2b, quando comparadas aos
tratamentos testemunhas (T), as aplicagbes de cinza pura (C) e cinza com fosfato (F+C)
afetaram positivamente a concentracdo de P extraivel nos solos. O solo SOC8, quando tratado
com fosfato calcinado (F), foi o Gnico que ndo apresentou mudancas significativas na extracao
de P, porém sofreu um leve aumento em seu teor. E importante destacar que todos os solos
tratados com cinza pura apresentaram concentracGes de P extraivel equivalentes aos teores
obtidos nos solos que receberam fosfato calcinado. E, como esperado, a combinacdo do
fosfato com cinza (F+C) foi a que apresentou maiores concentracfes desse nutriente nos
solos.

Os teores de K extraivel nos solos foram baixos (Fig. 2c), porém foi possivel observar
efeitos positivos naqueles solos que receberam aplicacbes de cinzas pura (C) e cinza
misturada com fosfato (F+C). A disponibilidade desse nutriente foi significativamente maior
nos solos SOC1 e SOC3, os quais apresentaram um aumento em média de 37%, enguanto que
0 solo SOC8 exibiu um aumento mais discreto com uma média de 18%.

Os niveis de Ca nos solos foram baixos (SOC1 e SOC8) a altos (SOC3) e de Mg
foram baixos a moderados no solo SOC1, altos no solo SCO3 e moderados a altos no solo
SOCS8 (Fig 2d e e). As incorporagdes de cinza pura e misturada com fosfato também foram os
tratamentos que promoveram os maiores efeitos na quantidade desses cations extraiveis nos
solos. Esses efeitos foram mais evidentes nos solos SOC1 e SOC8, os quais apresentaram um
acréscimo em média de 236% na disponibilidade de Ca e 155% em média na disponibilidade
de Mg.
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Os teores de S extraivel (Fig. 2f), assim como de C e N totais (ver em Fig. S2 em

material suplementar) foram baixos e ndo apresentaram mudancas significativas entre 0s

tratamentos.
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Fig. 2 — pH (a) e concentracdes dos macronutrientes P (b), K (c), Ca (d), Mg (e) e s (f) extraiveis nos solos
testemunhas (T) e solos tratados com fosfato (F), cinza (C) e mistura de fosfato com cinza (F+C). Letras
diferentes denotam diferencas significativas (a < b < c) a um nivel de p < 0,05.
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Como pode ser observado na Fig. 3, de modo geral, os teores de micronutrientes nos
solos foram baixos e ndo apresentaram diferencas significativos. No entanto, o B, Cu, Fe e
Mo apresentaram niveis ligeiramente superiores nos solos que receberam aporte de cinza (C)
e cinza com fosfato (F+C), enquanto o Co, Mn, Ni e Zn extraiveis sofreram ligeiras reducdes

em seus teores (ver em Fig. S3 em material complementar).
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Fig. 3 — Concentrac¢bes dos micronutrientes B (a), Cu (b), Fe (c) e Mo (d) extraiveis nos solos testemunhas (T) e
solos tratados com fosfato (F), cinza (C) e mistura de fosfato com cinza (F+C). Letras diferentes denotam
diferencas significativas (a < b < c) aum nivel de p < 0,05.

As concentracdes de metais pesados nos solos também foram baixas (Fig. 4) e, de
modo geral, ndo exibiram diferencas significativos. Porém, foi possivel notar que o Cd, Hg e
Pb sofreram ligeiras reducGes em suas concentragdes, enquanto o As e Cr apresentaram-se
ligeiramente superiores quando comparados os solos controles com os solos que receberam
tratamentos minerais. A disponibilidade de As e Cr, embora apresente-se levemente superior,

seus niveis sao inferiores aos limites estabelecidos pelo CONAMA (2009) (Tab. 2).
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3.1.2 Fosforo extraivel em NaOH+EDTA e formas de fosforo nos solos

Tal como ocorre com o P extraivel em Mehlich 3, a concentragéo de P extraivel em

NaOH+EDTA nos solos aumentaram com as aplicacdes dos tratamentos minerais (Fig. 5 e
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Tab. S2 em material suplementar), obtendo-se maiores teores nos solos que receberam aporte

de fosfato misturado com cinza (F+C), seguido pelos tratamentos de fosfato (F) e cinza (C).
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Fig. 5 — Concentragdes de P extraivel em NaOH+EDTA dos trés solos testemunhas (T) e seus
respetivos tratamentos com fosfato (F), cinza (C) e a mistura de fosfato com cinza (F+C).

Na Fig. 6 pode ser observado o espectro de 3P RMN do P extraivel em NaOH+EDTA
nas amostras de solo, bem como a distribuicdo das formas de P e P-monoesteres.

Nos trés solos a maior parte do P encontrado foi em forma orgénica, aumentando seu
percentual de acordo com a contetido de carbono organico no solo (SOC1 71%, SOC3 80% e
SOC8 81%). Nos trés solos a principal forma organica de P foram os P-monoesteres. Além
disso, um outro aspecto importante foi o aumento do P-diester conforme a elevacdo no teor de
carbono organico (desde < 1% no SOC1 até 25% no SOC8). A maior parte do P inorgéanico (>
90%) se encontraram como P-ortofosfato; visto que os valores de P-pirofosfato foram muito
baixos nos trés solos.

Como pode ser observado na Fig. 6, no solo SOC1, os aportes de P pelo fertilizante
fosfatico e pela cinza vegetal se converteram, majoritariamente, no aumento das
concentracdes de P-ortofosfato (P inorganico). Por outro lado, nos solos com maiores teores
de carbono organico (SOC2 e SOC3) esse aporte provocou maiores quantidades de P-
monoesteres e P-diester.

Com relagéo aos tipos de P-monoesteres, a principal forma encontrada foi 0 mio-
inositol, com percentual decrescente a medida que aumenta o teor de carbono orgéanico (SOC1
59-69%, SOC3 49-58% e SOC8 44-54%). As outras formas de P-monoesteres encontradas foi
o cilo-inositol, acido fosforico e R-glicerofosfato, os quais apresentaram quantidades muito

semelhantes nos diferentes solos.
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3.2 EFEITO DOS TRATAMENTOS NAS PROPRIEDADES QUIMICAS DAS SOLUCOES
LIXIVIADAS DOS SOLOS

As analises quimicas das solugfes lixiviadas dos solos (ver em Tab. S3 em material
suplementar e Fig. 7), as quais foram tomadas com 20, 40 e 60 dias de cultivo de Avena
sativa, revelaram que as aplicagdes de cinza vegetal, seja de forma pura ou misturada com
fosfato, promoveram as maiores elevacGes nos valores de pH das solucbes lixiviadas dos
solos. Quando comparado ao solo testemunha, a aplicacédo de cinza pura foi o tratamento que
conferiu maiores aumentos nos valores de pH. No solo SOC1 esse aumento foi de 0,2 a 0,5
unidades de pH, no solo SOC3 foi de 0,1 a 0,5 e no solo SOC8 foi de 0,6 a 0,8. De modo
geral, as mudancgas nos valores de pH ocorreram de forma crescente ao longo do tempo,
porém com aumento baixo a moderado entre o dia 20 e 40 e moderado a alto entre o dia 40 e
60 (Fig. 7).

s Testemunha Fosfato w— Cinza === F 0sfato+Cinza
7.0 ]

6.5 I____,_/i

un] i
= 6.0
55
530
4.5 T T T T T T T T T T T )
20 dias 40 dias 60 dias 20 dias 40 dias 60 dias 20 dias 40 dias 60 dias
SOC1 SOC3 SOCS8

Fig. 7 — Evolugdo do pH das solugdes lixiviadas dos solos testemunhas e solos tratados com fertilizagdo mineral
obtido com 20, 40 e 60 dias de experimento.

Com relacdo aos cations dissolvidos nas solucdes lixiviadas dos solos, o Ca* foi o que
apresentou maiores concentracdes e com diferencas mais significativas nos tratamentos de
cinza pura e fosfato com cinza (Fig. 8a). O solo SOC3 foi o0 solo com maiores teores de Ca
lixiviado, com concentracdes médias seguindo a seguinte ordem: mistura de fosfato com
cinza, F+C (30,51 mg L) > cinza pura, C (26,35 mg L) > fosfato puro, F (14,29 mg L?) >
tratamento testemunha, T (13,42 mg L™). No solo SOC1, os teores médios de Ca lixiviado

seguiram a seguinte tendéncia decrescente: F+C (11,48 mg L™Y); C (6,91 mg L™%); F (4,21 mg
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L™1); e T (1,26 mg L1). Os teores médios de Ca lixiviado no solo SOC8 néo seguiram a ordem
encontrada nos demais solos e, tampouco, apresentaram grandes diferencas entre tratamentos,
porém, seus teores mantiveram-se maiores naqueles tratamentos que receberam cinza, dessa
forma ficou C (6,04 mg L) > F+C (4,43 mg L) > T (3,56 mg L™?) > F (3,56 mg L™).

O Mg?* foi o segundo cation com maior concentracdo nas solugBes lixiviadas dos
solos (Fig. 8b). Ele seguiu a mesma tendéncia do Ca*, apresentando teores mais significativos
nos tratamentos com cinza (C e F+C) e maiores concentragdes no solo SOC3. A concentracdo
de Mg nesse solo seguiu a seguinte tendéncia: F+C (10,38 mg L) > C (8,88 mg L) > F
(4,43 mg LY > T (3,47 mg L?). O solo SOC1 também seguiu a mesma ordem: F+C (3,21 mg
LY >C (1,86 mg LY > F (0,67 mg LY > T (0,24 mg L?). No solo SOC8, ndo houve
diferencas significativas entre tratamentos, porém, a concentracdo de Mg foi levemente
superior no tratamento C (4,17 mg L), seguido pelos tratamentos F (3,73 mg L), F+C (3,14
mg L1) eT (3,53 mgL?).

A concentracdo do cation K* ndo apresentou diferencas significativas entre os
tratamentos (Fig.8c), no entanto, de modo geral, os tratamentos com cinza (C e F+C) exibiram
niveis ligeiramente superior aos demais tratamentos (F e T). Os teores minimos e maximos de
K obtidos para cada tratamento foram: C, 1,31 e 1,80 mg L*; F+C, 1,32e 1,63 mg L%, F, 1,14
el,71mgLt;eT,094e1,19mg L™

Os teores de P lixiviado dos solos foram baixos (<0,10 mg L™). Suas concentracoes
foram levemente superiores nos solos SOC1 e SOC3 (Fig. 8d). Nesses solos, 0s teores médios
de P apresentaram-se maiores ora nos tratamentos com cinza ora no tratamento com fosfato,
exibindo diferencas significativas apenas com os tratamentos testemunhas. Os niveis médios
de P no solo SOC1 exibiu a seguinte ordem: F+C (0,10 mg L) > C (0,10 mg L) > F (0,08
mg L) > T (0,06 mg L™?). Enquanto o solo SOC3 apresentou uma tendéncia um pouco
diferente: F (0,09 mg L) > F+C (0,08 mg L) > C (0,06 mg L) > T (0,04 mg L%). O solo
SOC8 apresentou 0s menores niveis de P lixiviado, com teor médio de 0,01 mg L™ no
tratamento T, 0,05 e 0,06 mg L nos tratamentos com cinza (C e C+F, respectivamente) e
0,06 mg L.

O S, assim como o Ca e Mg, também apresentaram maiores concentracGes nas
solugdes lixiviadas do solo SOC3 (Fig. 8e) e, de modo geral, maiores teores nos tratamentos
com cinza (C e C+F). No solo SOC3, as diferencas mais significativas nas concentracfes de S
foram obtidas nos tratamentos F+C (38,14 mg L) e C (29,29 mg L), enquanto que os
tratamentos T e F foram estatisticamente semelhantes, com teores de S de 23,09 mg Lt e C

20,17 mg L, respectivamente. No solo SOC1, as concentragdes médias de S seguiram a
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seguinte tendéncia: F+C (21,47 mg LY > F (17,65 mg L) > C (11,80 mg L) > T (9,95 mg
L1). No solo SOC8, as maiores concentracdes de S foram obtidas do solo testemunha (12,71
mg L), seguidas pelos tratamentos com cinza (C, 8,40 mg L e F+C, 8,25 mg L) e com
fosfato (6,73 mg L™?).
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Fig. 8 — Concentragdes dos macronutrientes Ca (a), Mg (b), K (c), P (d) e S (e) dissolvidos nas solugdes
lixiviadas obtidas com 40 dias de cultivo de Avena sativa. Tratamentos: solos testemunha (T); 2 t ha™* de fosfato
calcinado (F); 35 t ha? de cinza vegetal (C); e mistura de fosfato (2 t ha) e cinza (35 t ha') (F+C). Letras
diferentes indicam diferencas significativas entre tratamentos (a < b < c; p < 0,05).
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Como pode ser observado na Fig. 9, as concentra¢es de micronutrientes dissolvidos
nas solugdes lixiviadas dos solos, como Na, Mn, Fe, Co, Cu e Zn, foram baixas e, de modo
geral, ndo apresentaram diferencgas significativas entre tratamentos e foram inferiores nos
tratamentos com fosfato, cinza e cinza com fosfato. Com relagdo aos micronutrientes B, Ba,
Ni e Mo, esses apresentaram concentragdes com diferengas significativas entre os tratamentos

utilizando cinza (C e F+C) e os tratamentos testemunhas e de fosfato com cinza.
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Fig. 9 — Concentragdes dos micronutrientes Na (a), Mn (b), Fe (c), Co (d), Cu (e), Zn (f), B (g), Ba (h), Ni (i) e
Mo (j), dissolvidos nas solugdes lixiviadas obtidas com 40 dias de cultivo de Avena sativa. Tratamentos: solos
testemunha (T); 2 t ha* de fosfato calcinado (F); 35 t ha™* de cinza vegetal (C); e mistura de fosfato (2 t ha*) e
cinza (35 t ha') (F+C). Letras diferentes indicam diferencas significativas entre tratamentos (a < b < c; p < 0,05).

Como mostra a Fig. 10, o Al, juntamente com os metais pesados Cr, Hg e Pb
apresentaram teores baixos e exibiram concentragBes estatisticas semelhantes entre as
solucBes lixiviadas dos tratamentos de fosfato (F), fosfato com cinza (F+C) e cinza (C).
Quando comparado aos solos testemunhas, esses tratamentos minerais demonstraram
reducdes nos teores de Al e dos metais pesados citados. O As e Cd também apresentaram
teores baixos, porém, o As apresentou um ligeiro aumento nas solucdes lixiviadas dos
tratamentos usando cinza (C e F+C), enquanto o Cd ndo seguiu uma tendéncia, com maiores
concentragOes ora no tratamento de fosfato com cinza ora no solo testemunha. Todos esses
metais apresentaram concentracOes inferiores aos limites estabelecidos pelo CONAMA
(2009) (Tab. 2).
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Fig. 10 — Concentracfes de metais Al (a), Cr (b), Hg (c), Pb (d), As (e) e Cd (f), dissolvidos nas solucdes
lixiviadas obtidas com 40 dias de cultivo de Avena sativa. Tratamentos: solos testemunha (T); 2 t ha'* de fosfato
calcinado (F); 35 t hal de cinza vegetal (C); e mistura de fosfato (2 t hal) e cinza (35 t ha) (F+C). Letras
diferentes indicam diferencas significativas entre tratamentos (a < b < c¢; p < 0,05).
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3.3 EFEITO DOS TRATAMENTOS NA PRODUC,‘AO E NUTRI(,‘AO VEGETAL
3.3.1 Rendimento de matéria seca

Como pode ser observado na Fig. 11, os tratamentos de fosfato (F), cinza (C) e a de
mistura fosfato com cinza (F+C) promoveram um maior rendimento de matéria seca de Avena
sativa quando comparado aos solos testemunhas (T). Esse efeito foi estatisticamente
significativo nos solos SOC3 e SOC8, com aumento em média de 69, 71 e 78% na producao
de matéria seca nos solos tratados com fosfato, cinza e fosfato com cinza, respectivamente.
Como pode ser notado, os tratamentos minerais quando comparados entre si ndo apresentaram
mudangas significativas, porém, o rendimento de matéria seca nos solos tratados com cinza,
seja de forma pura ou misturada com fosfato, foi levemente superior ao obtido nos solos

tratados somente com fosfato.

Produgio (g m?)
(3]

T F CFC T ‘F C- F+C T F €FC

SOC1 SOC3 SOCs8

Fig. 11 — Producéo de matéria seca de biomassa de Avena sativa nos solos testemunhas
(T) e solos tratados com fosfato (F), cinza (cinza) e fosfato com cinza (F+C). Letras
diferentes denotam diferencas significativas (a < b < c) a um nivel de p < 0,05.

3.3.2 Nutrientes assimilados pelas plantas

As anélises quimicas da parte aérea seca da Avena sativa (ver em Tab. S3 em material
complementar e Fig. 12) revelaram que as aplicacdes de fosfato (F), cinza (C) e fosfato com
cinza (F+C) nos trés solos ndo provocaram mudancas significativas na producédo de C e N
(Fig. 12a). Porém, os aportes de cinza (C e F+C), quando comparados aos tratamentos
testemunhas (T) e com fosfato (F), promoveram efeitos significativos na assimilacdo de P
pela planta (Fig. 12b). Além disso, esses tratamentos com cinza também foram os Unicos a

assegurar o nivel adequado de P nos vegetais cultivados nos trés solos, mantendo-se entre 2 e
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5 g kg? (ver em Tab. S3 em material suplementar). De modo geral, a concentragio de P
assimilado pelas plantas seguiu a seguinte tendéncia: F+C > C > F > T. Vale ressaltar que os
maiores teores de P em matéria seca de Avena sativa foram obtidos no solo SOC1, com uma
concentracio média de ambos os tratamentos utilizando cinza (C e F+C) de 11,8 mg.m? (Fig.
12h).
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Fig. 12 — Teores totais de C e N (a) e concentra¢fes dos macronutrientes P (b), K (c), Ca (d), Mg (e) e S (f)
assimilados pela parte aérea de Avena sativa cultivada nos solos testemunhas (T) e solos tratados com fosfato
(F), cinza (C) e mistura de fosfato com cinza (F+C). Letras diferentes denotam diferencas significativas (a < b <
c) a um nivel de p < 0,05.
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As concentracbes de K assimilado em matéria seca de Avena sativa (Fig. 12c)
apresentaram-se todos dentro do nivel adequado, com valores entre 22 e 51 g kg (ver em
Tab. S3 em material suplementar). Quando comparado aos tratamentos T e F, 0s niveis de K
assimilavel foram maiores nos vegetais cultivados nos solos que receberam aporte de cinza (C
e F+C). Além disso, os teores de K exibiram diferencas mais significativas nos solos SOC3 e
SOCS8, os quais apresentaram teores médios nos tratamentos utilizando cinza de 107,5 e 103,6
mg m?, respectivamente.

As incorporacOes de cinza, seja de forma pura ou misturada com fosfato, também
foram os tratamentos que produziram os efeitos mais significativos na absorcéo de Ca, Mg e S
pelas plantas (Fig. 12d, e e f). De modo geral, os maiores niveis desses nutrientes e as
diferencas mais significativas entre tratamentos foram obtidos no solo SOC8, seguido pelo
solo SOC3 e solo SOC1.

Com relacdo a absorcdo de micronutrientes pelas plantas (Fig. 13), o B, Cu, Fe, Mo,
Co, Zn, Ni e Na apresentaram, em geral, efeitos positivos e significativos quando comparados
os solos que receberam fertilizacdo mineral (F, C e F+C) com aqueles que ndo sofreram
tratamento (T). Com exce¢do do Mo, as concentracdes dos micronutrientes anteriormente
citados ndo apresentaram mudancas significativos entre os tratamentos minerais, porém, 0s
teores desses elementos foram ligeiramente superiores ora no tratamento F+C ora no
tratamento C. Nos solos SOC1 e SOC3, os teores dos micronutrientes Ba e Mn reduziram ou
mantiveram-se constantes com os tratamentos minerais, enquanto que no solo SOCS, eles
apresentaram aumentos significativos, principalmente no solo com aplicacdo de fosfato

calcinado.
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Fig. 13 — ConcentracBes dos micronutrientes B (a), Cu (b), Fe (c), Mo (d), Co (e), Zn (), Ni (g), Na (h), Ba (i) e
Mn (j) assimilados pela parte aérea de aveia cultivada nos solos testemunhas (T) e solos tratados com fosfato (F),
cinza (C) e mistura de fosfato com cinza (F+C). Letras diferentes denotam diferencas significativas (a<b <c¢) a
um nivel de p < 0,05.

Como pode ser observado na Fig. 14, as concentragfes de Al, assim como de Cd na
matéria seca de Avena sativa, de modo geral, apresentaram ligeiras redu¢fes ou mantiveram-
se constantes quando os solos receberam fertilizagdo mineral (F, C e F+C). Os demais
elementos toxicos acumulados na matéria seca de Avena sativa, como As, Cr, Hg e Pb,
apresentaram niveis levemente superiores nos solos tratados com F, C e F+C, porém,

mantiveram-se com valores muito baixos.
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Fig. 14 — Concentragdes dos metais Al (a), Cd (b), As (c), Cr (d), Hg (e) e Pb (f) assimilados pela parte aérea de
Avena sativa cultivada nos solos testemunhas (T) e solos tratados com fosfato (F), cinza (C) e mistura de fosfato
com cinza (F+C). Letras diferentes denotam diferencas significativas (a < b < c) a um nivel de p < 0,05.

3.4 CORRELACAO ENTRE DADOS

Como pode ser observado na Tab. 3, o aporte e aumento dos teores de nutrientes
extraiveis dos solos, como Ca, Mg, P e K, conferiram correlacdes positivas e significativas
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com os nutrientes assimilados pela parte aérea das plantas de Avena sativa. Com relagcdo aos
nutrientes lixiviados dos solos, de modo geral, essa correlagcdo foi moderada a ligeiramente
alta, com excecdo do K no solo SOC1 e do Mg no solo SOC8, os quais apresentaram
correcdes despreziveis com o aporte de nutrientes nos solos.

Tab. 3 — Coeficientes de correlacdo entre a quantidade de nutrientes extraiveis dos solos e a concentracdo de
nutrientes na parte aérea vegetal e quantidade de nutrientes lixiviados pelas solu¢cdes quimicas.

. Nutrientes assimilados pela planta Nutrientes lixiviados do solo
Nutrientes
SOC1 SOC3 SOCs SOC1 SOC3 SOC8
N -0,19 -0,33 0,25 - - -
P 0,77* 0,80* 0,95* 0,82* 0,70* 0,69*
K 0,81* 0,62* 0,56* 0,08 0,65* 0,50*
Ca 0,91* 0,84* 0,94* 0,90* 0,80* 0,76*
Mg 0,98* 0,73* 0,75* 0,89* 0,84* 0,11
S -0,36 0,07 -0,04 0,10 -0,81* 0,01

Nota: * coeficiente de correlagdo forte e significativo ao nivel de p < 0,05; * coeficiente de correlagdo moderado
e significativo ao nivel de p < 0,05.

Como pode ser observado na Tab. 4, no solo SOC1, os rendimentos de matéria seca de
Avena sativa apresentaram correlagdes altas a ligeiramente moderadas com os valores de pH
dos solos e com as concentracfes Mg, Ca, K e P extraiveis. No solo SOC3 as correlacdes
entre a producdo de matéria seca de Avena sativa e as propriedades quimicas do solo foram
fortes a levemente moderadas para pH, P e Ca, e ligeiramente fracas para Mg e K. No solo
SOCS8, essas correlagdes foram moderadas a levemente fortes para P, Ca e Mg, e fraca para
pH e K.

De modo geral, as concentracbes de N e S extraiveis nos solos ndo apresentaram
correlagdes significativas com as quantidades assimiladas pelas plantas, tampouco com a
producdo de matéria seca (Tab. 3 e 4).

Tab. 4 — Coeficiente de correlagdo entre os componentes quimicos dos solos e o rendimento de matéria seca de
Avena sativa.

Componentes pH N P K Ca Mg S
SOC1 0,89* -0,03 0,61* 0,78* 0,86* 0,89* -0,49
SOC3 0,74* -0,03 0,72* 0,42 0,63* 0,46 -0,55*
SOC8 0,36 -0,13 0,73* 0,3 0,66* 0,52* 0

Nota: * coeficiente de correlacéo forte e significativo ao nivel de p < 0,05; * coeficiente de correlagdo moderado
e significativo ao nivel de p < 0,05.
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4 DISCUSSAO

4.1 EFEITO DOS TRATAMENTOS MINERAIS NAS PROPRIEDADES QUIMICAS DOS
SOLOS E DE SUAS SOLUCOES LIXIVIADAS

As analises quimicas dos solos e das solu¢es lixiviadas demonstraram que o aporte de
cinza, seja de forma pura ou mistura com fosfato calcinado, conferiu efeitos positivos nos
niveis de cations trocaveis, como Ca?*, Mg?" e K* e, consequentemente, provocou uma
reducdo moderada na acidez dos solos e suas solu¢bGes quimicas (Fig. 2 e 7). Segundo
Demeyer et al. (2001) e Quirantes et al. (2016), a elevada alcalinidade e capacidade moderada
de neutralizacdo da cinza vegetal se deve, majoritariamente, a presenca desses metais
alcalinos e alcalinos terrosos na forma de Oxidos, hidroxidos e carbonatos de elevada
solubilidade.

Como descrito em estudo anterior de Albuquerque et al. (2021), a temperatura de
formagéo da cinza utilizada nessa pesquisa ndo promoveu a producdo direta de carbonatos e
bicarbonatos, uma vez que essa cinza consiste de residuos minerais formados em altas
temperaturas (~1000 °C). Por outro lado, a elevada temperatura favoreceu a formacdo de
compostos amorfos (> 50%), os quais, provavelmente, hospedam os 6xidos de Ca, Mg e K.
Esses Oxidos, quando em contato com a atmosfera, podem ter sofrido hidratacdo para formar
hidréxidos e, subsequentemente, reagido com CO. para formar carbonatos (Etiegni &
Campbell 1991).

Segundo Demeyer et al. (2001), o K, Ca e Mg representam 0s elementos mais solUveis
das cinzas vegetais e se dissolvem mais rapido dogue o Ca e Mg contido em calcario, logo, as
cinzas provocam maiores efeitos no pH a curto prazo e o calcério a longo prazo. Porém, de
acordo com os resultados obtidos nessa pesquisa, o efeito crescente e prolongado no pH das
solucdes lixiviadas dos solos tratados com cinza indicam que o aumento no pH pode ser
mantido apds 8 semanas, tal como demonstrado por Adotey et al. (2018).

Um outro fator importante que influenciou a reducdo da acidez dos solos e das
solugdes lixiviadas foi a neutralizagdo e a baixa disponibilidade de Al e Mn nos solos tratados
com cinza (Fig. 9 e 10). De acordo com Demeyer et al. (2001), esses elementos sdo 0s
componentes menos sollveis das cinzas, pois, provavelmente, constituem o0s compostos
estruturais desses materiais, estando presentes, normalmente, como silicatos.

Os teores extraiveis de P nos solos tratados com a cinza de biomassas amazonicas
foram semelhantes aos obtidos nos solos tratados com fertilizante fosfatico (Fig. 2). No

entanto, para disponibilizar o mesmo teor de P fornecido pelas 2 t ha de fertilizante fosfatico,
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bem como elevar moderadamente o pH dos solos, foram necessarias 35 t ha* de cinza, o que é
considerado uma dosagem elevada e muito superior a outros produtos de calagem (3-6 t ha™).

De acordo com Demeyer et al. (2001), a superdosagem de cinzas pode oferecer riscos
de insolubilidade e imobilidade de nutrientes, bem como contribuir com 0 aumento na
concentragdo de Na no solo. No entanto, com mencionado anteriormente, a aplicagéo de cinza
vegetal nos trés solos contribuiu positivamente para a disponibilidade de P e de cétions
trocaveis, como Ca*, Mg?" e K* (Fig. 2). E, com relacdo a disponibilidade de Na, nessa
pesquisa ndo foi avaliado o seu teor extraivel no solo, porém, as quantidades de Na dissolvido
nas solucdes lixiviadas dos solos tratados com cinza pura (Fig. 9), bem como o teores
extraidos pelas plantas cultivadas nesse tratamento (Fig. 13) foram inferiores aos niveis de Na
dissolvido e assimilado dos solos tratados com fosfato calcinado. Os baixos teores de Na
lixiviado dos solos e extraidos pelas plantas cultivadas nos tratamentos com cinza devem-se a
baixa concentracdo desse elemento na matéria-prima (Na ~ 4,2 g kg™), a qual apresenta-se
inferior aos teores médios reportados por Vassilev et al. (2013) para biomassas agricolas e
biomassas florestais. Um outro fator que pode ter contribuido para a reducdo do risco de
salinidade com a aplicacdo de cinza, e o Na estar, possivelmente, fixo na estrutura dos cristais
de plagioclésio e, por esse mineral apresentar baixa solubilidade, logo, 0 Na encontra-se
pouco movel e indisponivel no solo (Vassilev et al. 2010, 2013).

O efeito do C, N e S nos solos foi desprezivel ou até mesmo ausente (Fig. 2). Esse
efeito era esperado, uma vez que a cinza, assim como o fertilizante fosfatico ndo apresentam
guantidades expressivas desses elementos. O material fosfatico é naturalmente empobrecido
em C, N e S, e na cinza, esses componentes sdo geralmente oxidados e transformados em
constituintes gasosos durante a combustdo da biomassa (Demeyer et al. 2001, Vassilev et al.
2013).

De modo geral ndo houve mudancas significativas na concentra¢do de micronutrientes
extraiveis nos solos, porém, os tratamentos usando cinza promoveram ligeiros aumentos nos
teores de B, Cu, Fe e Mo e leves reducdes nas concentragdes de Co, Mn, Ni e Zn (Fig. 3). E
importante ressaltar que as concentracdes desses metais em todos os tratamentos encontram-
se abaixo dos niveis de toxidade estabelecidas pelo CONAMA (2009) (Tab. 2) para solos
agricolas e semelhantes aos obtidos em solos florestais por Omil et al. (2007).

E importante ressaltar que mesmo com a alta dosagem da cinza, as concentracdes de
metais pesados (Cd, Hg, Pb, As e Cr) nos solos e nas solucBes lixiviadas mantiveram-se
inferiores aos limites estabelecidos pela legislagdo brasileira (CONAMA 2009) para solos

agricolas e aguas subterraneas (Tab. 2) e inferiores aos valores reportados por Demeyer et al.
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(2001) e Hansen et al. (2018). Além disso, 0 aumento do pH com tratamento de cinza pode
reduzir a disponibilidade de metais pesados e toxidade de micronutrientes, tal como
demonstrado por Omil et al. (2007) utilizando fungos como bioacumuladores de metais
toxicos.

Portanto, devido a elevada quantidade de cinza necesséria para promover a elevacao
do pH e aumento na disponibilidade de P, o reaproveitamento da cinza aqui estuda talvez seja
mais adequado para culturas pouco exigentes ou para plantacdes florestais, uma vez que as
cinzas vegetais sdo excelentes materiais para reduzir a toxidade de Al e Mn em solos &cidos
tropicais e solos florestais (Demeyer et al. 2001). Além disso, seu efeito no pH é mais
acentuado em solos com baixo pH e baixo conteudo de matéria orgénica, tornando a cinza

uma grande aliada na manutencdo e correcao de acidez dos solos acidos da regido amazonica.

4.2 EFEITO DOS TRATAMENTOS NAS FORMAS DE FOSFORO

A concentracdo de P extraivel nos solos usados nessa pesquisa foram semelhantes aos
teores obtidos em outro solos de regido temperada (Merino et al. 2019) e regido tropical
(Campo & Merino 2019), com excec¢do apenas do solo SOCL, pois esse ja havia recebido uma
pequena fertilizagdo de P (Fig. 5).

No solo com baixo contetdo de carbono organico (SOCL1), o aporte de P pela cinza e
pelo fertilizante fosfatico provocou, majoritariamente, aumentos das formas de P inorganico
(ortofosfato). Em contrapartida, nos solos com maiores teores de C (SOC3 e SOCB8), parte
desse P também se converteu em formas organicas (P-monoesteres e P-diester). Segundo
Turner et al. (2003), o diester, juntamente com &cido fosforico e R-glicerofosfato sdo
indicativos de atividades microbianas no solo, uma vez que esses compostos sédo produzidos
pela hidrélise de RNA de bactérias e fungos. De acordo com Koutika et al. (2014, 2020), as
atividades microbianas sdo capazes de imobilizar parte do P inorganico aportado em P
organico e, como consequéncia, as perdas por lixiviacdo e precipitagdo com Al sdo reduzidas
e a mineralizacdo de P favorece a liberacdo gradual desse nutriente a medida que a planta
necessita.

Os resultados obtidos na presente pesquisa estdo de acordo com o estudo de Koutika
et al. (2016) e com Omil et al. (2011), demonstrando que o aumento na atividade microbiana
em solos tratados com cinza vegetal, como consequéncia do aumento de pH, além de
promover uma maior producdo de compostos de P orgénico, também reduziu as perdas de P

por lixiviacdo (Fig. 6 e 8). Este efeito, no entanto, ndo ocorre em solos pobres em MO. Isso
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fortalece o que ja foi observado por Koutika et al. (2020), os quais demonstraram que a
distribuicdo de espécies organicas de P em solos acidos e deficientes em nutrientes € essencial
para o fornecimento ao longo prazo de P e para a manutencdo da sustentabilidade de
ecossistemas.

De acordo com Brasil et al. (2020), um dos grandes problemas dos solos da regi&o
amazonica é a caréncia do P disponivel. Parte do problema se da pela precipitacdo desse
elemento com Al e Fe, cujas atividades sdo altas como consequéncia dos baixos valores de pH
do solo. Um outro fator muito importante sdo os baixos conteddos de MO, fazendo com que a
imobilizacdo de P em formas organicas (que protegeria o P da precipitacdo) sejam escassas.

Portanto, a aplicacdo de cinza vegetal pode ser uma importante aliada na reducéo da
acidez de solos amaz6nicos e pode representar uma fonte alternativa para a fertilizacédo de P.
No entanto, como aqui demonstrado, para melhorar a disponibilidade desse nutriente, a
manutencdo da MO do solo é imprescindivel, uma vez que esse residuo apresenta baixos
teores de MO.

4.3 EFEITO NA PRODUCAO E NUTRICAO VEGETAL

O experimento em camara de crescimento com o cultivo de Avena sativa demonstrou
que a reciclagem de cinza de biomassas amazonicas no solo pode contribuir para 0 aumento
na producdo vegetal. Os dados obtidos nessa pesquisa revelaram que houve uma relacéo
direta dos nutrientes aportados pela cinza com o éxito na producdo de biomassa e com 0s
nutrientes assimilados pela parte aérea da planta (Tab. 4 e 5). O aumento na producéo vegetal,
assim como a absorcdo de nutrientes pela planta foi atribuido, principalmente, pela elevacao
nos valores de pH (Tab. 3 e 5) e pelo incremento na concentracdo de P e cétions trocaveis,
como Ca, Mg e K nos solos (Tab. 4 e 5), os quais foram aportados tanto pela aplicacdo de
cinza pura quanto pela sua mistura com fosfato.

O efeito da aplicacdo de cinza no aumento da produgédo e/ou crescimento vegetal e na
elevacdo na absorcdo de nutriente pelas plantas, também foi observado em outros trabalhos
em casa de vegetacdo e experimento em campo com cultivos de espécies agricolas e
florestais, tais como: trigo, feijdo, aveia, milho, soja, pinho, eucalipto etc. (Demeyer et al.
2001, Lopez et al. 2009, Solla-Gullén et al. 2001, Omil et al. 2011).

De acordo com os trabalhos de Quirantes et al. (2016) e Nieminen et al. (2005), o
conteddo de P extraivel no solo e a sua quantidade acumulada na planta ndo aumenta com

aplicacdo de cinza, visto que grande parte de seu teor é imobilizado por 6xidos e hidroxidos
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de Al e Fe, tornando-o fixo na estrutura desses minerais. Porém, nesta pesquisa, esse
fendmeno foi pouco eficiente, uma vez que os solos tratados com cinza pura, quando
comparados aos solos testemunhas, apresentaram um aumento de ~ 200% na concentracao de
P extraivel. O mesmo foi observado na concentracdo de P assimilavel, o qual apresentou um
aumento em média de 113% nas plantas cultivadas em solos tratados com cinza. O efeito
positivo do P extraivel e assimilado do solo pode ser explicado pela combinagdo da alta
solubilidade de P presente na cinza (81,1% do P total) (Albuquerque et al. 2021), a elevagédo
do pH com o aporte de cations trocaveis, a baixa concentracdo de 6xidos e hidroxidos de Fe e
al e a transformacéo ou presenca de espécies de P organico.

O S, assim como os micronutrientes B, Cu, Fe, Mo, Co, Zn e Ni extraiveis, embora
ndo tenham apresentado correlacGes significativas com a producdo de biomassa e com 0s
componentes assimilados pelas plantas (Tab. 4 e 5), foi possivel observar que esses elementos
apresentaram efeitos positivos e, alguns, significativos nas concentragdes absorvidas por
aquelas plantas cultivadas nos solos tratados com cinza (Fig. 13). E importante ressaltar que
todos esses nutrientes apresentaram niveis adequados para 0 bom desenvolvimento vegetal.
Esse fator, juntamente o com o aporte de P, Ca, Mg e K pode ter contribuido para um maior
rendimento de biomassa nos solos tratados cinza pura e misturada com fosfato.

Quanto a assimilagdo de elementos toxicos, como Al, Cd, As, Cr, Hg e Pb (Fig. 14),
ndo houveram acréscimos significativos nos vegetais cultivados nos solos tratados com cinza
e cinza com fosfato, além disso seus teores foram semelhantes aos reportados por outros
autores, como Solla-Gullén et al. (2001) e Omil et al. (2007).

Dessa forma, a aplicagdo de cinza de biomassas amaz6nica em solos &cidos demostrou
resultados positivos na fertilidade do solo e nutricdo vegetal, no entanto, para elevar os
valores pH e o P disponivel para niveis adequados e semelhantes aos ofertados por
fertilizantes convencionais, foi necessario utilizar uma dosagem elevada de cinza. De acordos
com os resultados obtidos, a superdosagem de cinza ndo ofereceu riscos de salinidade,
toxidade de Al e Mn, tampouco contaminacdo de metais pesados dos solos e plantas.
Portanto, diante da grande necessidade da regido amazonica por matérias-primas fertilizantes,
bem como a crescente dificuldade de manejo sustentavel de residuos, o reaproveitamento das
cinzas de biomassas vegetais pode representar uma alternativa viavel e ecologicamente
correta para a fertilizacdo de culturas pouco exigentes ou até mesmo para plantacdes
florestais. Além disso, para reduzir a quantidade de cinza aplicada no solo ou até mesmo
potencializar sua acéo fertilizante, a sua combinacdo com fontes de matéria organica e/ou

material de calagem pode representar uma boa alternativa para o seu reaproveitamento.
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5 CONCLUSOES

A aplicagdo da cinza de biomassas amazoénicas em solos &cidos demonstrou que esse
residuo mineral é capaz de elevar, moderadamente, o pH dos solos, aumentar a
disponibilidade nutrientes essenciais para as plantas, principalmente P, Ca, Mg e K, e
promover beneficios com relagdo ao aporte de micronutrientes, como B, Cu, Fe e Mo. O
aporte de cinza também favoreceu uma maior transformacao de P inorganico em P orgénico,
apresentando percentuais de P-monoesteres e P-diester levemente superiores aos obtidos nos
solos fertilizados com fosfato calcinado. As maiores concentracdes desses compostos
demonstraram uma atividade microbiana mais efetiva nos solos, o que conferiu menores
quantidades de P extraivel e lixiviado, e maiores niveis de P acumulado pelas plantas. A
combinacdo desses fatores influenciou positivamente na producdo e estado nutricional da
Avena sativa, promovendo maiores absor¢cdes de macronutrientes, como Ca, Mg, P, Ke S, e
micronutrientes, como B, Cu, Fe, Mo, Zn e Ni. O uso da cinza de biomassas amaz6nicas em
solos &cidos, mesmo em elevada quantidade, ndo aumentou a salinidade dos solos e aguas,
tampouco apresentou riscos de toxidade de Al e Mn, e contaminagédo por metais pesados.

Portanto, a reciclagem de cinza, seja de forma pura ou combinada com outros
fertilizantes, pode representar uma estratégia sustentavel e integradora para o manejo de solos
acidos e para disposicdo final de residuos minerais na regido amazonica. Para esse proposito e
direcionamento de pesquisas futuras, testes experimentais em campo com espécies agricolas e
florestais poderiam ser realizados para determinar as reais interacdes da cinza com de solos e
plantas. Além disso, para otimizar a eficiéncia desse residuo mineral, sugere-se também a sua

mistura com materiais de calagem e fontes de matéria organica.
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Fig. S1 — Difratogramas de raios-X com a composi¢cdo mineraldgica dos trés solos usados nessa pesquisa.
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Fig. S2 — Concentragdes totais de C (a) e N (b) nos solos testemunhas (T) e solos tratados com fosfato
(F), cinza (C) e mistura de fosfato com cinza (F+C). Letras diferentes denotam diferencas significativas (a
< b <c)aum nivel de p<0,05.
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Tab. S1 — Teores médios e desvio padrdo (SD) dos componentes quimicos dos solos testemunhas (T) e solos tratados com fosfato (F), cinza (C) e fosfato com cinza (F+C).

Solos Trat. C N pH P K Ca Mg S Mn  Fe Ni Co Cu Zn B Sr Mo Al As Cr Cd Hg Pb
% mg kg
T 1,09 0,12 3,78 664 936 1798 220 80 144 2246 034 0,26 2,5 20 016 1,10 0,007 906,0 050 0,13 0,007 0,003 4,93
sD 0,02 001 0,07 11 0,9 3,8 0,4 3,0 50 59 010 010 01 05 004 002 0,000 196 0,02 0,00 0,000 0,000 0,22
P 1,12 0,13 3,83 92,0 90,7 2584 228 85 124 2215 040 0,23 2,6 19 0,26 19,79 0,006 967,7 052 0,14 0,017 0,003 4,93
sD 0,02 000 0,03 51 5,3 19,9 15 1,9 20 125 014 005 0,3 0,1 004 052 0,001 590 002 0,01 0,001 0000 0,13
Socl A 110 0,13 420 943 1114 4974 747 44 141 2342 0,22 027 26 1,3 0,25 16,82 0,008 9043 050 0,16 0,016 0,003 4,44
sb 0,01 001 0,06 23 43 15,9 2,5 0,4 0,7 29 003 001 0,2 02 003 053 0,001 89 0,01 0,01 0,001 0,000 0,14
P+A 1,09 0,11 4,19 1190 1156 5512 736 62 176 2367 037 032 25 21 027 3139 0,009 921,7 053 0,17 0,017 0,002 4,50
SD 0,04 0,00 008 20 2,3 10,9 0,7 1,2 2,9 48 0,08 0,06 00 06 003 045 0,000 195 001 0,00 0,001 0,000 0,04
T 260 027 450 101 544 11491 1695 193 310 2216 056 045 28 20 042 7,76 0,002 7637 0,26 0,07 0,048 0,001 4,12
SsD 0,05 001 006 05 3,6 29,9 4,4 0,9 28 163 003 005 02 01 o007 018 0,000 378 001 001 0,002 0,000 0,51
P 2,71 0,28 4,70 33,7 541 12673 1721 200 26,2 2046 053 038 29 20 047 2788 0,002 8282 0,32 0,0/ 0,045 0,001 3,43
Ssb 0,03 0,01 002 20 2,2 730 102 06 1,3 90 004 002 01 01 004 146 0,001 425 0,02 0,00 0,003 0,000 0,17
S0C3 A 2,60 0,26 493 32,8 875 14338 211,7 149 29,7 2386 050 0,45 3,0 18 054 2488 0,003 7659 0,36 0,11 0,045 0,001 3,34
sb 0,03 0,01 003 0.2 6,1 36,8 2,7 0,7 14 125 0,02 003 04 00 o008 046 0001 313 002 0,01 0,003 0,000 0,24
P+A 267 0,26 501 489 791 1389,2 1984 153 27,2 2230 050 041 3,2 20 055 3833 0,003 7546 036 0,10 0,044 0,001 3,36
Ssb 0,03 0,02 003 34 4,9 31,0 59 0,6 0,6 35 001 001 02 02 005 19 0,000 130 0,01 0,00 0,001 0,000 0,08
T 8,24 058 375 63 448 1390 776 89 139 184,0 0,68 0,48 12 35 0,22 150 0,001 1508,3 0,29 0,09 0,019 0,002 2,39
Sb 0,07 001 004 04 4,0 3,6 1,7 0,6 2,1 84 011 005 0,2 06 004 007 0000 324 003 0,00 0,002 0,000 0,18
P 8,06 0,58 368 140 430 2071 742 95 11,7 1958 0,83 0,46 15 3,7 028 17,15 0,002 15746 0,33 0,10 0,018 0,002 2,24
Ssb 048 0,03 0,02 23 7,0 13,0 4,3 0,5 10 208 0,08 004 01 04 007 080 0,001 664 004 001 0,001 0000 0,39
S0C8 A 867 061 400 19,7 529 5101 1381 8,1 99 2178 066 040 1,3 29 044 1856 0,001 1501,3 0,33 0,10 0,018 0,002 2,17
sb 0,27 0,03 0,09 27 8,8 9,8 3,2 0,4 14 191 005 005 01 01 003 022 0,000 516 0,02 0,00 0,001 0,000 0,28
P+A 7,9 056 4,05 273 546 5495 1300 88 97 2239 0,77 040 15 32 036 31,49 0,002 15258 0,36 0,11 0,019 0,003 2,11
sD 030 0,03 0,04 15 2,8 14,4 3,3 0,3 0,3 54 011 001 01 05 010 1,18 0,000 372 0,02 0,00 0,001 0,001 0,10
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Tab. S2 — Concentragdes totais de P extraiveis em NaOH+EDTA e das principais fracdes de P e formas de P-monoesteres presentes nos solos testemunhas (T) e nos solos tratados com
fosfato (F), cinza (C) e fosfato com cinza (F+C) em mg kg™.

Solos Tratamentos b total Fragdes de fosforo Formas de P-monoesteres
P-O P-M P-D P-P M C A G
378,86 109,02 269,84 0,00 0,00 158,73 47,62 34,92 28,57
F 441,34 222,59 195,73 23,03 0,00 116,07 22,76 27,31 29,59
S0ct 397,23 180,19 208,86 8,19 0,00 126,28 29,14 34,00 19,43
C+F 536,50 327,14 200,64 0,00 8,72 137,94 16,72 27,17 18,81
214,08 39,83 156,83 17,43 0,00 81,12 21,63 27,04 27,04
F 311,19 133,37 177,82 0,00 0,00 102,44 13,53 19,33 42,52
503 273,98 83,27 174,60 16,12 0,00 85,27 24,36 30,45 34,51
C+F 388,37 177,54 210,83 0,00 0,00 116,32 24,23 33,93 36,35
237,52 39,15 135,73 57,42 5,22 73,52 29,69 18,38 14,14
F 319,04 121,37 161,20 38,15 3,47 81,45 42,42 18,67 18,67
socs 318,05 106,02 166,60 45,44 0,00 87,51 38,70 15,15 25,24
C+F 426,44 217,17 157,94 43,43 7,90 69,30 40,29 27,40 20,95

Fraces de P: P-O, P-ortofosfato; P-M, P-monoester; P-D, P-diester; e P-P, P-pirofosfato. Formas de P-monoesteres: M, mio-inositol; A, C, cilo-inositol; acido fosférico; e G, B-glicerofofato.

Tab. S3 — Valores médios e desvio padrdo (SD) do pH das solugdes lixiviadas dos solos testemunhas (T) e tratados com fosfato (F), cinza (C)e fosfato com cinza (F+C) obtidos com
20, 40 e 60 dias de experimento.

Solos soc1 Selex socs
Tratamentos  Testemunha  Fosfato Cinza F+C Testemunha Fosfato Cinza F+C Testemunha Fosfato Cinza F+C
pH 20 dias 6,2 6,2 6,4 6,4 6,2 6,5 6,5 6,5 49 5,2 57 53
SD 0,3 0,1 0,1 0,2 0,2 0,4 0,2 0,2 0,2 0,2 0,1 0,1
pH 40 dias 6,0 59 6,5 6,2 6,5 6,5 6,6 6,6 51 53 57 57
SD 0,1 0,1 0,0 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1
pH 60 dias 6,5 6,9 6,8 6,8 6,5 6,9 7,0 6,9 5,8 6,2 6,5 6,4

SD 0,1 0,3 0,1 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
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Tab. S4 — Valores médios e desvio padrdo (SD) dos componentes quimicos dissolvidos nas solucdes lixiviadas dos solos testemunhas (T) e solos tratados com fosfato (F), cinza (C) e
fosfato com cinza (F+C) obtidos com 40 dias de experimento.

P K Ca Mg S B Na Mn Fe Ba Co Cu Mo Ni Sr Al As Cd Cr Hg Pb

Solos  Trat. .
mg L? g Lt

T 006 119 126 024 99 009 618 002 012 047 1,11 2341 017 029 o001 0212 191 0,12 122 031 067
sb o001 010 044 008 05 001 063 000 o000 036 011 092 o000 021 000 001 010 001 021 009 0,22
F 009 171 421 067 1765 015 85 002 003 533 084 913 015 037 019 004 143 010 081 008 022
sb o001 o008 009 010 084 001 144 000 000 19 026 292 001 006 004 000 001 003 009 004 020

S0¢t Cc 010 131 691 186 1180 014 49 002 004 28 097 1725 040 119 012 005 253 005 100 019 0,27
sb o001 o001 043 007 15 000 03 000 o000 040 019 016 000 008 001 001 023 000 024 003 021

F+C 010 166 1148 321 2147 020 794 o001 002 683 117 1337 033 160 037 002 252 023 08 006 013

sb 001 012 09%4 026 093 o000 025 000 o000 165 027 026 001 043 000 000 035 002 044 002 011

T 0,04 142 1342 347 2017 0412 1175 005 013 1616 141 66,72 016 352 008 011 207 017 255 052 082

sb 003 002 038 05 165 002 105 001 o000 018 032 160 003 021 000 000 003 006 039 000 049

F 009 149 1429 443 2309 017 1107 005 012 2352 153 24% 020 431 018 011 319 05 138 027 0,13

sb 001 021 051 023 o076 003 o074 001 001 023 034 116 001 024 001 002 002 003 018 011 0,03

Socs Cc 006 180 2635 88 2929 020 973 005 013 395 200 3153 031 609 025 009 417 042 142 008 023
sb o001 047 103 074 408 006 019 001 003 15 o060 021 001 002 002 002 002 007 027 004 0,07

F+C 008 163 3051 1038 3814 022 1309 006 015 4605 174 4473 033 576 045 014 387 064 137 013 052

sb 001 03 146 063 105 006 161 000 o000 064 050 157 004 069 002 001 05 009 031 004 028

T 001 094 35 353 12,71 002 628 030 038 2052 479 631 006 241 003 219 222 039 32 005 0,75

sb o001 025 014 034 164 000 160 001 o002 003 021 019 o001 003 000 005 003 003 005 000 011

F 006 114 339 373 673 002 277 018 019 1891 317 737 005 127 017 116 152 012 149 007 0,71

socs sb 002 o040 005 002 08 000 05 003 o001 020 019 144 001 o001 001 005 008 001 006 003 005

Cc 005 148 6,04 417 840 009 479 008 029 1298 380 1248 010 254 014 091 272 010 221 005 123
sb 002 02 005 019 098 o005 079 001 00 017 023 18 004 082 001 021 005 002 028 001 040
F+C 006 132 443 314 825 007 504 o007 021 765 191 1089 009 08 016 081 193 028 171 004 1,79
sb o000 o050 o038 032 023 002 168 001 o001 o061 007 058 000 009 001 021 000 000 068 001 036
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Tab. S5 — Valores médios e desvio padrao (DS) da producdo de matéria seca e dos elementos assimilados pela parte aérea de aveia cultivada nos solos testemunhas (T) e solos tratados

com fosfato (F), cinza (C) e mistura de fosfato com cinza (F+C).

Elementos C N P K Ca Mg S Na Ba Mn Fe Ni Co Cu Zn B Sr Mo Al As Cr Cd Hg Pb
Solos Trat. % gkg* mg kg
T 41,44 443 2,72 5127 3,73 1,36 3,11 0,97 1527 2309 1329 2,77 040 6,90 32,83 1254 21,61 124 4211 044 202 0,11 004 0,21
SD - - 033 140 006 012 019 023 05 99 365 016 023 014 320 19 026 015 565 0,14 009 001 001 0,01
P 4185 447 392 4845 438 132 452 1,16 1446 1924 953 2,88 0,33 6,54 31,82 20,64 24436 125 1783 048 234 0,12 0,05 0,19
SD - - 046 326 019 011 035 028 124 105 65 016 016 017 093 197 725 017 65 006 025 000 001 0,01
S0ct 4140 430 5,03 4574 4,14 267 3,73 053 383 1462 891 332 0,15 510 28,69 11,96 8686 344 934 041 484 0,08 0,04 0,15
SD - - 073 204 019 026 047 032 043 32 76 013 001 049 174 049 28 031 21 009 006 002 001 0,01
P+A 41,77 443 500 46,67 430 240 441 093 425 1478 1159 365 0,25 532 26,79 1336 14243 337 1983 046 569 008 004 0,13
SD - - 038 189 007 015 011 025 021 83 69 020 008 017 137 047 143 026 38 005 048 001 0,00 0,01
T 41,83 4,03 158 3965 432 321 4,22 798 10,33 1157 819 205 0,05 7,83 30,03 1447 29,18 0,49 1090 0,17 2,07 0,07 005 0,08
SD - - 022 417 019 o012 042 081 053 116 115 021 001 052 132 061 115 0,06 124 002 0,33 0,01 0,00 0,01
P 4281 3,71 2,00 2692 433 312 371 869 940 810 71,7 166 0,05 584 2122 1478 7040 042 533 034 178 0,06 005 0,06
SD - - 017 127 050 030 033 091 09% 77 47 008 000 03 133 13 67 001 26 001 005 001 000 0,01
50C3 4234 343 197 3266 462 342 377 753 670 484 766 210 0,05 6,05 21,29 1591 50,00 0,88 539 032 28 004 005 0,08
SD - - 009 131 o067 027 028 131 093 61 34 013 0,00 006 089 170 622 005 43 006 032 000 001 0,01
P+A 4275 292 248 3459 488 349 442 814 7,13 555 878 216 0,06 575 1887 1433 7792 098 957 041 340 005 0,04 0,05
SD - - 052 19 o071 012 026 099 130 102 29 023 001 008 054 162 1098 0,18 39 001 0,30 0,00 0,00 0,01
T 4166 2,90 059 4129 140 268 326 231 639 3680 656 309 054 538 2030 11,11 1245 0,64 112,7 019 519 0,03 0,07 0,17
SD - - 014 458 o017 031 0,70 0,72 014 470 133 0,74 007 083 089 145 102 009 36 001 149 0,00 0,01 0,02
P 43,12 2,49 089 2221 206 286 468 532 841 39,1 713 302 058 434 2154 1060 139,29 0,37 110,7 0,34 461 0,02 005 0,21
SD - - 009 038 001 003 029 009 020 73 84 050 004 034 038 070 345 002 34 006 08 000 000 0,05
S0C8 4135 351 195 34,16 352 365 4,64 435 6,02 2953 963 332 0,29 452 26,99 12,96 10538 0,86 785 0,73 6,07 0,03 0,04 0,16
SD - - 059 35 014 005 091 084 030 210 73 0412 0,01 067 242 116 377 014 41 018 0,26 000 0,00 0,01
P+A 41,73 3,07 243 3369 3,73 372 557 515 6,29 2975 982 418 0,33 430 2656 12,69 17142 09 729 0,76 817 0,03 0,04 0,16
SD - - 031 317 031 022 051 009 040 247 29 028 002 046 135 041 1198 010 22 0,12 051 000 0,01 0,05
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados da tese demonstraram que o processo de producdo de fertilizante de
fosfato calcinado coproduz ~ 4,7 a 9,9 t/dia de cinza a partir da combustéo de carocos de acai
e cavacos de madeiras. Apesar de ocorrer alternancia na proporcdo das matérias-primas de
biomassas ao longo do ano, ndo foram observadas mudancas significativas na composicéo
final da cinza vegetal. Esse residuo mineral é composto majoritariamente por SiO2, Al.Os,
Ca0, MgO, P20s e K>0. E mineralogicamente é constituido por compostos amorfos, anortita,
quartzo, clinopiroxénio e espinélio.

As analises das matérias-primas de biomassas antes do processo de combustdo
revelaram que os niveis de SiO2 e Al,Os nas cinzas estdo diretamente associados a
incorporacdo de componentes do solo na biomassa, tais como graos de quartzo e particulas de
caulinita. A remocdo dessas impurezas minerais das biomassas antes da sua queima, seja por
separacgdo fisica ou por manejo adequado de estocagem, poderia promover uma reducdo de
aproximadamente 34 a 39% da producdo de cinza vegetal pela industria de fertilizante
fosfatico. A retirada dessas particulas também poderia melhorar a qualidade da cinza em
relacdo a concentracdo de nutrientes importantes para plantas, tais como: Ca e Mg
(provenientes principalmente dos cavacos de madeiras); e P e K (derivados sobretudo dos
carocos de acai).

As concentragdes de nutrientes nas cinzas de biomassas amazonicas, mesmo sem
processos de beneficiamentos, se adequaram aos requisitos necessarios para fertilizante de
silicato de Ca e Mg e para remineralizadores de solos. Além disso, seus teores totais de As,
Cd, Pb, Cr e Hg encontram-se abaixo dos niveis estabelecidos pela legislacdo brasileira para
adubos e fertilizantes.

Os ensaios de incubacdo da cinza de biomassas amazo6nicas com solos distroficos e
com cultivo de Avena sativa demonstraram que a aplicacdo desse residuo mineral é capaz de
promover mudancas significativas e positivas nos atributos quimicos dos solos e das plantas,
tais como: reduzir moderadamente a acidez do solo; aumentar a disponibilidade e absorcdo de
macronutrientes (especialmente P, Ca, Mg e K) e micronutrientes (principalmente B, Cu, Fe,
Mo, Zn e Ni); favorecer a transformacdo de P inorganico e P organico; reduzir a acidez
potencial; neutralizar a toxidade de AI** trocavel; e elevar a producdo de biomassa.

As aplicacbes da cinza de biomassas amazo6nicas nos solos, mesmo em elevadas
quantidades, ndo aumentaram os niveis de salinidade das solu¢des quimicas dos solos,

tampouco ofereceu riscos de toxidade por Al e Mn, e contaminagao por metais pesados.
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Dessa forma, o reaproveitamento da cinza de biomassas amaz6nicas no manejo de
solos agricolas ou florestais pode representar uma alternativa sustentavel e estratégica frente
as dificuldades de descarte de residuos industriais e a baixa fertilidade dos solos da regido.
Para atender a essas finalidades e como perspectivas para os trabalhos futuros, ensaios
agronémicos com espécies agricolas e florestais sdo necessarios para avaliar os efeitos da
cinza vegetal a curto e a longo prazo. Além disso, para melhorar a eficiéncia agronémica da
cinza, recomenda-se também a sua mistura com fontes de matéria organica e a outros

materiais de calagem, seja calcario ou outros residuos industriais, como as cinzas volantes.
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