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1. INTRODUCCIO

1.1.Definicié de biochar

El biochar, o biocarbd, és un material produit a partir de la pirolisi de biomassa, consistent en
la descomposicid térmica de la materia organica a baixa o nul-la concentracié d’oxigen (Figura
1). S’han considerat diferents definicions per considerar un material pirolitzat com a biochar,
sent la més acceptada la de Lehmann and Joseph (2009), que considera que un producte
pirolitzat com a biochar, si el seu desti és ser utilitzat en el sol, quedant fora d’aquesta
denominacié materials produits per a ser utilitzats com a combustible, coneguts els beneficis
ambientals d’aquesta practica.
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1.2.Producci6 de biochar

Actualment, existeixen poques plantes destinades exclusivament a la produccié de biochar,
sent les disponibles prototipus a petita escala amb interés de recerca. Les poques plantes
grans existents corresponen a plantes de gasificacié, amb processos optimitzats per la
produccié de gas sintétic (syngas) utilitzat per a la generacié d’electricitat, que n’és el principal
interés economic. En aquestes plantes, el biochar és un subproducte final que es destina a
abocador, i només recentment s’ha comencgat a estudiar el seu potencial Us com esmena
organica, tot i que ja hi ha empreses que el comercialitzen malgrat la falta de certificats. Un
exemple és el Japd, amb un mercat molt desenvolupat en els subproductes de pirolisi, on es
comercialitzen aproximadament unes 15000 tones/any de biochar per usos del sol (Okimori
2003). Recentment, s’han publicat criteris per la certificacid per part d’institucions cientifiques
davant la manca de regulacié legal sobre la seva produccid, comercialitzacio i Us de biochars,
com el cas de I'IBl Biochar Standart (IBI 2003) o I'European Biochar Certificate (eBRN 2013).

A l'estat Espanyol, existeixen ja algunes iniciatives comercials en el camp de la bioenergia de
produccid i venda de biochar, com per exemple I'empresa catalana Terra Fosca Biochar.

La gran varietat de materials pirolitzables i de tecnologies de pirolisi determinen un ampli
ventall de biochars amb propietats fisiques, quimiques i bioldgiques molt contrastades, i que
determinen la seva idoneitat o no per a ser utilitzat com a esmena organica, sent la biomassa
de partida un dels factors més determinants (Sohi et al, 2009). La biomassa utilitzada per a la
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produccié de biochar és molt variada, predominant la fusta o productes derivats, fems, residus
agricoles o de la industria alimentaria, aixi com residus urbans com a fraccié organica o llots de
depuradora. Pel que fa a la tecnologia de pirolisi, els parametres més importants en
determinar les propietats resultant son el temps de pirolisi (temps de retencid) i la
temperatura de pirolisi.

Procés Temperatura Temps de Liquid Solid Gas
de pirolisi  residéncia (biooli) (biochar) (syngas)
s Moderada 75% (25% 0 0
Pirolisi rapida (~5002C) Curt (<2s) o 12% 13%
Bixa- o 0
Pirolisi lenta Moderada Llarg 32? E;?A) 35% 35%
(450-6502C) g
e Elevada 5% (5%
f 5 LI 109 9
Gasificacio (>8000C arg favel] 0% 85%

La pirolisi requereix una aportacié inicial d’energia externa per tal d’arribar a la temperatura
de pirolisi, a partir de la qual el procés es retroalimenta en ser una reaccié exotermica. Aquest
aport inicial, es pot obtenir per cogeneracié, tant de I'energia térmica generada pel propi
procés de pirolisi, com a partir dels subproductes inflamables que s'hi generen (gasos, bioolis)

1.3.Tipus de pirolisi

El procés de pirolisi genera gasos inflamables, gasos condensables inflamables (bioolis) i
biochar en proporcions variables segons el tipus de pirolisi. Hi ha tres grans tipus principals de
pirolisi per la produccio de biochar:

> Pirolisi lenta:

Basada en la combustid parcial de la biomassa per un escalfament lent i uniforme a una
temperatura de entre 450 a 650 2C i anoxica. Requereix un temps de residéencia llarg, que
pot anar d’hores a dies. Es comparable a les técniques utilitzades tradicionalment per les
carboneres. En aquest tipus de pirolisi, es produeix gairebé a parts iguals gas, liquids i
biochar. De manera que es tracta del procés amb major rendiment de produccié de
biochar (Sohi et al, 2009).

Es produeix una captura simultania dels gasos produits per I'obtencié de syngas, a on la
proporcié de la produccié d’aquest biogas és semblant a la de biochar (35-40%), mentre
que la resta queda en forma liquida. Es el que s’anomena oli biologic, de I’anglés Biooil, el
qual representa un 30% en aquest tipus de pirolisi, sent el 70% d’aquest aigua.

Els subproductes obtinguts, com el syngas i els olis, son produits degut a la reaccio
endotérmica que es dona. Aquests poden ser aprofitats energéticament per aportar una



1.4.

retroalimentacio en el procediment, aixi com per contribuir en I'assecatge de la materia
prima.

» Pirolisi rapida:

En aquest métode el temps de residéncia és molt curt, d’aproximadament 1 a 2 segons. La
temperatura a la que es realitza aquest procés esta al voltant d’uns 500°C, es troba a
pressié atmosferica i en situacid totalment anoxica. Degut a la velocitat d’escalfament,
aquest metode permet maximitzar la obtencié de gasos condensables (bioolis)(75%), i en
menor quantitat biochar (12% liquid), i gasos ( 13%). En aquest métode el material de
partida es va introduint lentament en petites quantitats i en finament triturat, de manera
que la obtencid de gasos és instantania i aquests son rapidament condensats per produir
bioolis. Els bioolis obtinguts presenten certs avantatges com a combustibles, ja que a
diferéncia amb altres derivats del petroli, generen baixes concentracions d’oxid de sofre i
nitrogen en la seva combustié (Bridgewater, 2004), perd la seva energia per unitat de
volum, és gairebé la meitat de la del gasoil.

> Gasificacio:

Es dona en un ambient oxigenat controlat, normalment a pressions de entre 15 a 50 bars.
Es una técnica semblant a la de pirolisi, perd es déna a temperatures molt més elevades,
de 800 fins a 13009C, i en preséncia de petites concentracions d’oxigen, subministrat a
petites dosis (Garcia, 2010). El principal subproducte és el syngas, arribant a proporcions
del 85%, que s’utilitza per la produccié d’electricitat o per a la cogeneracid del procés. La
produccié de biochar en aquest cas és molt baixa, de I'ordre del 10%, amb un important
contingut en cendres riques en metalls i minerals que per exemple fan a aquests materials
altament alcalins.

Beneficis ambientals i economics

> Biochar per a millora de la fertilitat:

El biochar és utilitzat com esmena organica, essencialment en sols agricoles, de manera
que les propietats d’aquest variin. La idea principal és millorar aquestes propietats inicials
del sol, tant d’'una manera estructural per protegir el sol, com de manera que aquests
siguin mes fertils i per tant amb una major rendibilitat productiva, de forma que es
redueixi considerablement I'aportacio de fertilitzants quimics (Lehmann, 2009). Aquestes
propietats sén per exemple, I'augment de la capacitat d’intercanvi cationic (CIC) i per tant
la retencidé de nutrients (veure punt 1.6), la retencié d’aigua, el pH, etc. que en conjunt
poden reflexar-se en increments de la collita.

En paisos industrialitzats, aixi com paisos en vies de desenvolupament, la taxa de
degradacio dels sols esta assolint uns nivells sense precedents (Stoching, 2003), aixo és
degut principalment a I'Gs intensiu d’aquests soOls aplicant en ells grans quantitats



d’agroquimics, el que genera forts impactes negatius en el medi ambient, no només en
sols sind també en els aquifers adjacents (Foley et all, 2005).

L’Gs del biochar en sols, s’ha proposat com una ajuda a la gestié d’aquests sistemes,
disminuint I'impacte generat sobre aquest recurs (Lehmann, 2009), alhora que pot servir
per reduir la despessa economica i energéetica associada amb la reduccié de I'aplicacié de
fertilitzants.

> Biochar com a via de gesti6 dels residus:

Els excedents de residus urbans, agricoles i ramaders, aixi com alguns residus industrials,
requereixen d’una gestid particular i a més a més, generen un fort impacte, per
contaminacid, sobre el sol i els aqliifers (Carpenter et all, 1998). Aquests residus poden ser
tractats per pirolisi, per generar bioenergia i alhora per produir biochar, permetent la
valoritzacié d’aquests excedents. Aquest aspecte és interessant en termes economics, ja
gue passen de ser un residu, el qual té un cost de tractament, a una oportunitat en quant a
beneficis economics (Bridgwater et all, 1999). A més a més, la reduccié del diposit de
residus en el medi amb la seva reutilitzacid, també redueix les emissions de meta a
I"'atmosfera, contribuint a la mitigacié del canvi climatic (Lehmann, 2009).

> Biochar per produccié d’energia neta:

El procés de pirodlisi, genera gasos i gasos condensables com a bioolis que poden ser
utilitzats per la produccié d’energia, tot i que cal tenir en compte que en optimitzar un
procés de pirolisi per la produccid de biochar, es redueix la generacié d’aquests gasos.

Diferents estudis, plantegen la pirolisi, no com I’alternativa als combustibles actuals sin6 si
com a una aportacié important al consum d’energia total de forma que pugui ajudar a
contribuir en la gran demanda energética, tot i que els pronostic sén molt incerts i dificils
de predir (Smeets i Faaij, 2006). El problema principal, ve donat que en els primers
processos de pirolisi, practicament només es tenia en compte la fusta com a materia
prima, cosa que preveia que els estocs d’aquesta es reduirien de manera molt significativa
(Smeets i Faaij, 2006). LA utilitzacié d’altres materies primes al procés de pirolisi, com ja
s’ha anomenat anteriorment, com sdn els residus urbans, ramaders, agricoles i alguns
industrials com el paper (Lehmann 2009), permetria contrarrestar aquestes limitacions i
permetre un major impacte en la produccié del biochar en el sector energeétic.

> Biochar per a la mitigacid del canvi climatic:

La reduccié d’emissions antropogeniques de gasos d’efecte hivernacle, com el CO,, meta,
oxids de nitrogen, etc. S’ha convertit en un dels aspectes centrals quan es parla de
sostenibilitat i de produccié d’energia en les societats modernes. Tenint en compte aquest
context, s’ha considerat la combinacid de pirolisi de la biomassa i I’aplicacié de biochar en
sols, com una tecnologia carboni-negativa (Sohi et al, 2009), ja que al voltant d’'un 20% del
carbé inicialment captat pel sistema queda segrestat en el sol per un periode molt llarg en



el temps, degut a una forta recalcitrancia i lenta descomposicié d’aquest producte
(Lehmann, 2007b) (Figura 2).
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Figura 2: Figura il-lustrativa sobre el cicle del carboni amb i sense I’aplicacio de biochar en sols.
Font: Lehmann, J. 2007. A handful of carbon. Nature. 447:143-144
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D’aquesta manera hi ha un segrest de carboni, globalment produint-se una reduccié de les
concentracions de CO, atmosfeéric. Malgrat aquetes estimacions, altres autors han indicat
la necessitat de considerar molts altres factors que intervenen en els balangos reals de
carboni, aixi com els balangos economics (Laird, 2008).

1.5.Possibles desavantatges de la generacié i aplicacié de biochar

Les caracteristiques de cada biochar, depenen del material de partida i del tipus de pirolisi,
pero cal tenir en compte altres aspectes importants. En especial quan es genera biochar a
partir de residus, ja siguin de depuradora, industrials o ramaders, degut que el seu contingut
en contaminants pot ser perjudicial pel medi ambient i per la salut de les plantes (Sohi et al,
2009). Els contaminats presents, sobretot metalls pesats i hidrocarburs aromatics policiclics
(PAH), son dificilment eliminats o es produeixen “de novo” durant el procés de pirolisi,
respectivament, de manera que amb les aplicacions de biochar poden causar impactes
negatius (Sohi et al, 2009). Tenint en compte que el biochar es degrada molt lentament
(Lehmann, 2009), aquests contaminants romandran durant molt de tems en el medi,
mantenint-se el risc latent.

Aix0 obliga a un control de la qualitat dels biochar previ a la seva aplicacié en base a la seva
composicid pero també al tipus de sol on s’aplica, en especial si aquests estan destinats a la
produccié d’aliments (Sohi et al, 2009), també en altres escenaris d’aplicacié per tal d’evitar-
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ne impactes ambientals. Per tant, és necessari un control exhaustiu dels biochars
comercialitzats per tal d’evitar problemes a mitja i llarg termini, aixi com més recerca per
optimitzar els processos de produccid i utilitzacié d’aquest producte.

1.6.Definicid i propietats de la capacitat d’intercanvi cationic (CIC)

La CIC és la capacitat que té el sol per retenir i alliberar ions amb carrega positiva. Per les seves
caracteristiques, I'argila i la matéria organica sén les que condicionen la CIC total d’un sol, ja
que aquestes contenen carregues negatives a la seva superficie (Cheng et al, 2008). De manera
gue com més riquesa en aquests elements, major CIC tindra un sol. Aixd proporciona als sols la
capacitat de retenir nutrients, com calci, magnesi, potassi, sodi... necessaris per el creixement
de les plantes (Lehmann, 2009), de manera que millores en la CIC poden suposar un augment
de la fertilitat d’un sol en termes de productivitat de cultius.

Alhora, el biochar presenta CIC degut a la preséncia de grups funcionals a la seva superficie,
com ara grups carboxilics, amino, entre d’altres (Brennan et al, 2001), que proporcionen una
carrega neta negativa a la seva superficie (Cheng et al, 2008) i permetent la retencié de
cations. Tot i que el biochar és altament estable en el sol degut a la seva riques en carboni
aromatic, pateix una certa alteracié superficial que tendeix a augmentar la riquesa en aquests
grups funcionals i per tant la CIC (Lehmann, 2009), i per tant permetent augmentar la CIC total
de sol i augmentar la fertilitat, alhora que permetria reduir les perdues d’aquests nutrients per
lixiviacié i mitigar possible contaminacié de les aiglies (Carpenter et all, 1998).

El tipus de pirolisi que s’aplica a la biomassa, aixi com la materia prima utilitzada, generen més
o menys porositat en el biochar, el que significa major o menor superficie de contacte (Cheng
et al, 2008) i que s’ha relacionat amb una major CIC, de manera que un biochar produit amb la
mateixa materia prima de partida, esperariem que tingués un valor més elevat de CIC com més
porositat tingui aquest i al contrari (Lehmann, 2009).

2. JUSTIFICACIO

Aquest projecte correspon a l'assignatura Projecte final de carrera de la Llicenciatura de
Cieéncies Ambientals i s’ha realitzat en el marc del subprojecte d’investigacié “Efectos del
biochar sobre el secuestro de carbono y la biodiversidad edafica en suelos mediterraneos
(MEDICHARY)”, elaborat pel Centre de Recerca Ecologica i Aplicacions Forestals (CREAF) i
finangat pel Ministerio de Economia i Competitividad.

El criteri per a la tria d’aquest tema per al projecte és la relacid estreta que hi ha entre
I'aplicaciéd de biochar al sol com a possible solucié a multiples problemes ambientals de
manera simultania. Un altre aspecte a tenir en compte a I’hora de realitzar el present projecte
final de carrera, ha estat la manca d’estudis sobre els efectes del biochar en la capacitat
d’intercanvi cationic en soOls agricoles de zones temperades, ja que els efectes positius s’han
observat exclusivament en zones tropicals, en general amb CIC totals del sol molt baixes.

En referencia a la millora en les propietats del sol, I'increment en la retencié de nutrients aixi
com la retencié d’aigua. L’estudi intenta respondre si una aportacio de biochar al sol permetria
augmentar la CIC total, que tindria efectes positius en termes de reduccié de I'aport de



fertilitzants (nitrogenats i altres) com de reduccié dels nivells de lixiviacié i contaminacid
d’aquifers associades amb aquesta fertilitzacié. Alhora, un major temps de residéncia en el sol
d’aquests nutrients a disposicié per als cultius, podria permetre millores en la collita.

3. OBIJECTIUS

L’objectiu principal d’aquest projecte és estudiar el potencial Us d’un biochar de gasificacio
com esmena organica per a sols agricoles alcalins mediterranis, i més concretament el seu
paper per a millora de la retencié de nutrients en relacié al potencial augment de la capacitat
d’intercanvi cationic (CIC) del sol 18 mesos després de la seva aplicacié en parcel-les de camp.

4. MATERIALS | METODES

> Proves prévies per la determinacio de la metodologia

El metode de la determinacié de la CIC en aquest projecte corresponia a una modificacio
del métode habitual per tal d’adaptar-lo al seu Us amb biochar i sols esmenats (detallada
en els seglients apartats). La validacio del métode es va fer comparant els valors de CIC per
aquest métode en quatre sols diferents (Gandesa, Prades, Vallgorguina i Torre Marimon) i
comparant aquests valors amb els valors obtinguts amb el métode habitual. Els valors de
CIC obtinguts foren més elevats amb el metode modificat, atribuible a I'augment dels
temps d’'imbibicid de les mostres de sol respecte el metode habitual, ja que I'elevada
correlacié amb els valors obtinguts amb el métode habitual (r=0.99) demostrava la
validesa del metode.
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10,0
5,0 _&VALL
8,0
iy PRA2,
7

6,0 @
GAN
5,0

)TM
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4,0 ; : : ,
20,0 25,0 30,0 35,0 40,0
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> Determinacié de la CIC del biochar estudiat

La CIC del biochar pur d’aquest estudi (produit a partir d’estella de pi i per gasificacid)
abans de ser aplicat al sol es va determinar en condicions de laboratori juntament amb
altres produits mitjangant altres procediments de pirolisi (rapida i lenta) i materials de
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partida (pollancre, pi i llot de depuradora), per tal d’avaluar la seva capacitat d’augmentar

la CIC del sol en relacio a d’altres biochars.

Pirolisi Pirolisi e s
.. Gasificacio
lenta rapida
Pi PL PR PG
Pollancre CL CR
Llot de depuradora FL

> Determinacio de la CIC en parcel-les de camp

Les parcel-les experimentals estaven situades a I'IRTA de Torre Marimon (Caldes de
Montbui, Barcelona) i foren muntades el marg de 2012 (Figura 4). El sol corresponia a un
Fluventic Haploxerept (Soil Taxonomy 2010) i tenia textura francoarenosa i un pH de 8,5

(Taula 3).

Parametres Mesura
Sorra (0,05-2 mm) 59,90%
Llim gruix (0,02-0,05 mm) 12,50%
Llim fi (0,002-0,02) 10,50%
Argila (<0,002) 17,00%
pH 8,5
Conductivitat eleectrica (252C) 0,21 dSm-1
Carbonats 6%
Matéria organica 1,60%
N (Kjendahl) 0,08%
P (Olsen) 27 mg Kg™
Ca (Acetat amonic) 5557 mg Kg-1
Mg (Acetat amonic) 233 mg Kg-1
K(Acetat amonic) 159 mg Kg-1
Na (Acetat amonic) 62 mg Kg-1
Cd (ICP-MS) <0,5 mg Kg-1
Cu (ICP-MS) 17 mg Kg-1
Ni (ICP-MS) 7 mg Kg-1
Pb (ICP-MS) 25 mg Kg-1
Zn (ICP-MS) 65 mg Kg-1
Hg (ICP-MS) <40 pug Kg-1
Cr (ICP-MS) 10 mg Kg-1

El biochar aplicat corresponia a un biochar de gasificacié produit a partir d’estella de pi.

Les parcel-les van ser fertilitzades amb puri de porc, a la meitat de la dosi recomanada a la
zona per a cultiu de cereal (50 kg N/ha i any) per tal de detectar millores en la retencié de

nutrients.
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Figura 4: Mapa de localitzacio de la finca d’estudi. Font: web de Google maps i elaboracio propia.

Cada parcel-la corresponia a un quadrat d’1x1 m, delimitades planxes d’acer inserides a
30cm de profunditat. Es varen aplicar tres dosis de biochar (0, 12, 50 T/ha) cadascuna de
les dosis a sis parcel-les.

18 II 16 15 14 13 12 10

Control (50kg N/ha)
12T char/ha + 50kg N/ha

50T char/ha + 50kg N/ha
Taula 4: Distribucio de les parcel-les segons la dosi de biochar aplicada. Font: projecte MEDICHAR.

> Mostreig:

El mostreig de sol per a la valoracié de la CIC es va realitzar el novembre de 2012, 18
mesos després del seu muntatge. Es varen extreure 5 sondes de 5 cm de diametre i 20cm
de profunditat de cada parcel-la, que foren combinats en una mostra composta. Les
sondes foren netejades cada cop que es canviava de parcel-la per evitar contaminacié
creuada. Un cop realitzat el mostreig les mostres sén immediatament transportades al
laboratori i assecades a I'aire surant dues setmanes, on finalment sén garbellades a 2 mm.
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» Metodologia:

La CIC es va determinar en base al metode que utilitza acetat amonic proposada pel Crop
and Soil Cience Departament de Cornell University (metode #2300 versio del 27 de febrer
de 2004), adaptat per avaluar la CIC de biochars purs, que modifica el metode habitual per
a sols en termes d’allargar els temps d’imbibici6 de les mostres, coneguda la forta
hidrofobicitat inicial del biochar. Addicionalment, per aquest estudi es van allargar encara
més els temps d’'imbibicid a tres dies en lloc d’un, donada la lentitud amb la que alguns
dels passos de rentat i extraccid es donaven en mostres de sol amb biochar, molt més
lenta que quan es feia amb biochars purs. També es va canviar I'extractant final proposat
en aquest métode (KCl) per BaCl,, per tal de permetre la determinacié de I'amoni (NH,') en
I'extracte final per eléctrodes selectius i evitar la interferéncia causada pel K".

El principi del métode és la substitucié dels cations de la CIC del sol i del biochar per NH,"
mitjangant la imbibicidé i posterior rentat am acetat amonic, i la posterior extraccié amb
clorur de bari i quantificacié d’aquest amoni mitjancant un eléctrode selectiu per tal
d’estimar la CIC total. Les mostres anaven col-locades en xeringues, confinades entre una
superior i inferior de sorra de quars rentada, alhora cobertes per dalt i per baix per llana de
vidre per tal d’'impedir perdues de sol. Els rentats es varen fer mitjangant successives
imbibicions i rentats gota a gota d’aquestes mostres, tal com es detalla més endavant.

> Preparacio de reactius:

= Acetat amonic 1M (NH4OAc): es van col-locar 15 litres d’aigua destil-lada en un bidé
amb aixeta de 20 litres. S’afegiren 1400 mL d’hidroxid d’amoni concentrat (58% de
NH,OH o 28% de NH3), mesclant amb un agitador mecanic. Posteriorment es van afegir
1160mL d’acid acetic glacial (HC,H30,) i es va enrasar fins a 20L amb aigua destil-lada.
Seguidament es va ajustar el pH a 7 + 0,05, mitjancant I'adicié d’hidroxid d’amoni o
acid acétic segons es vulgui augmentar o disminuir el pH. Es important no utilitzar
acetat amonic solid per la preparacié d’aquest reactiu, ja que pot contenir alts nivells
de Ca, Mg, K, etc. fet que pot ocasionar interferéncies en la lectura final.

=  Clorur de bari 1M (BaCl,): es varen dissoldre 208,4 g de BaCl, en un litre d’aigua
destil-lada, 0 244,4 g de BaCl, hidratat.

= Etanol: 80% preparat a partir d’etanol al 96%.

> Extraccions:

Segons el procediment #52300, adaptat per avaluar la CIC de biochars purs, aquest es
podria realitzar en un sol dia, pero degut a 'augment d’alguns passos d’extraccié en les
mostres de sol amb biochar, es va allargar fins a tres dies.

Dia 1:

Es col-loca la mostra dins de cada xeringa. S’introdueix aproximadament 1 cm de llana de
fibra de vidre i 1 cm de sorra de silice, posteriorment es col-loca la mostra dintre de la
xeringa, al voltant de 14-15 g de sol (pes fresc), i d’'igual manera es torna a posar a sobre 1
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cm de sorra i 1 cm de llana, de forma que la mostra de sol queda confinada dintre
d’aquests dos materials per tal d’evitar que hi hagi perdues de sol i també perque la
mostra es mantingui estatica. Per optimitzar els calculs cal tenir el pes sec del sol, de
manera que s’agafen 20 g d’aquest sol inicial i es col-loquen a I'estufa a 105 2C durant 12h,
pesant abans i després, de manera que es pugui calcular la humitat:

H = (mjxloo
PS

on PF és el pes de sol fresc i PS el pes de sol sec.

Un cop acabat el muntatge de les xeringues cal connectar aquestes als dispensadors
intravenosos, els quals a I’hora estan connectats a les ampolles. Aquestes ampolles inicials
contenen 130mL d’acetat amonic, de manera que es va obrint el dispensador perque
I’extractant vagi passant a través de la mostra de sol. Un cop I'extractant comenca a sortir
de la xeringa, moment en el qual tota la mostra esta en imbibicid, es tanca el dispensador i
es deixa 24h (sense biochar 1h).

Dia 2:

Reiniciar I'extraccio obrint els dispensadors gota a gota per a que passi la resta d’acetat al
llarg d’un periode aproximat de 6 h (1-2 h sense biochar). Aquest procediment es realitza
per saturar la CIC amb amoni i el liquid sobrant, que conté els cations extrets de la CIC, en
aquest cas es descarta.

Dia 3:

Es canvien les ampolles que contenien acetat amonic per unes altres amb 100mL d’etanol
per tal de rentar el contingut de cada xeringa durant un periode de maxim 3h, de manera
que s’eliminen les possibles restes d’extractant (i amoni) que no hagi quedat absorbit en el
sol. Un cop acabat el rentat amb etanol, es fa passar per les columnes 10mL d’aigua
destil-lada, per eliminar qualsevol resta etanol o d’extractant.

Novament, es realitza un canvi d’ampolles, introduint en les noves 100mL de BaCl, 1M, per
fer la dltima rentada del sol, aproximadament durant 5h. El liquid sobrant d’aquesta
extraccié es recullen en pots d’orina de 125mL, havent afegit en cada un d’ells 1mL d’acid
clorhidric per tal d’acidificar I'extracte recol-lectat, per tal d’acidificar-lo lleugerament i
evitar que hi hagi perdues d’amoni en forma d’amoniac gas.

Un cop finalitzat I'extracte amb BaCl,, s’enrasa amb aigua destil-lada a un volum constant
de 100 mL. En aguest moment les mostres ja estan preparades per ser analitzades o
congelades per posteriorment ser analitzades.

Aquest procediment s’ha fet servir tant per les mostres de cada parcel-la, com pels
biochars purs. D’igual manera, per establir un control de qualitat en el procés s’han
realitzat 6 blancs, exactament amb el mateix procediment seguit per la resta de mostres,
perd sense col-locar mostra a les xeringues, per tal de descartar possibles biaixos en els
nivells d’amoni de I'extracte final provinents dels reactius utilitzats o a restes d’amoni
inicialment afegit i no eliminat per les successives rentades amb alcohol o BaCl,.

14



» Valoracié del contingut d’amoni:

Es va determinar mitjangant un eléctrode selectiu d’amoni, (Crison S.A, Alella, Barcelona),
que es va calibrar previament amb un banc de dilucions a partir d’'una solucié patré de
clorur d’amoni 0,1 M de concentracié coneguda.

Es important que la solucié patré i les mostres estiguin a la mateixa temperatura i tinguin
la mateixa forga ionica, aixo darrer és possible mitjancant I'addicié d’un ajustador de forca
idnica consistent, en una solucié de sulfat de magnesi 1M (MgSQO,) (10 parts d’ajustador
per cada 100 parts de dissolucid patré o mostra).

La lectura de I'aparell és en unitats de mg NH NH," /L, i cal transformar-les en cmols (+)/Kg
sol de la seglient manera:

a. Passar de mg NH4"/L a cmol NH,'/L.

(n)rrgNH4x IgNH, ~ Imol  100cnol
(1N 1000mgNH, 18,0355gNH,  1nol

=cmolNH, /L

b. Passar de cmol NH;" ¥ a cmol NH,"/100mL.

(n)cmoINH, LW
1L 1000mL

x100mL = cmolNH , /100mL

c. Passaracmol NH4+/Kg mostra

(n)omoINH, | 100mL__ 1000G _ o\ kg [ mostra] = cmol(+)/ Kg
100mL  (n)g[mostra]  1Kg

> Analisi estadistic:

Es va utilitzar el software StatView 5.0.1 (SAS Institute Inc), realitzant analisis de variancia
(ANOVA) d’una factor per determinar possibles diferencies significatives entre els canvis de
la CIC entre parcel-les amb diferents dosis d’aplicacié de biochar i les diferéncies en la CIC
de biochars purs. Els resultats significatius es donen quan tenim un nivell de probabilitat
p<0,05. Aixi mateix, s’ha utilitzat el test posthoc PLSD de Fisher, per tal de comparar
possibles diferéncies entre els tractaments de biochar i el controls. En aquest cas també es
considera una diferencia significativa quan el valor de p<0,05.

5. RESULTATS

» CIC dels biochars

La comparacio dels valors de CIC de diferents biochars (Taula 5), amb I'objectiu de comprovar
quin lloc ocupava el producte utilitzat per I'estudi, no va indicar diferencies globals en la CIC
entre biochars (ANOVA 1-via, p=0,438), pero es va poder comprovar que PG tenia una CIC
significativament menor que CL, el biochar que en mitjana presentava la major CIC (PLSD
Fisher, p=0,018) (Taules 6i 7).
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FL 54,8+17,2

PG 12,5+£10,8

PL 30,3%15,9

PR 56,3+10,7

CL 96,9175,5

CR 72,0+45,8

DF SS MS F-value P-value

Biochar pur 5 13383,14 2676,63 1,87 -
Residu 12 17161,01 1430,08

Taula 6: Test ANOVA 1-via per calcular diferéncies globals entre la CIC dels diferents biochars purs;
(n=3).

Mean Diff.  Crit. Diff. P-Value

FL, PG 42,36 67,28 0,2

FL, PL 24,52 67,28 0,44
FL, PR -1,43 67,28 0,96
FL, CL -42,12 67,28 0,2

FL, CR -17,2 67,28 0,59
PG, PL -17,84 67,28 0,57
PG, PR -43,79 67,28 0,18
PG, CL -84,47 67,28 0,02
PG, CR -59,56 67,28 0,078
PL, PR -25,96 67,28 0,42
PL, CL -66,64 67,28 0,05
PL, CR -41,72 67,28 0,2

PR, CL -40,68 67,28 0,21
PR, CR -15,77 67,28 0,62
PL, PR 24,92 67,28 0,44

Taula 7: Test posthoc PLSD de Fischer, avaluant les diferéncies entre la CIC de parelles de biochars;
(n=3).

» CIC en les parcel-les de camp amb I'aplicacié del biochar de gasificacié

La comparacio dels valors de CIC obtinguts en les parceles d’aquest estudi (Taula 8), no va
indicar diferéncies significatives globals en la CIC amb I'aplicacié de biochar (ANOVA 1-via,
p=0,4474)(Taula 9). D’igual manera, tampoc hi havien diferencies entre parelles de resultats
com es mostra a la taula 10 després d’aplicar el PLSD Fisher.
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0 6345,1
12 66,1+7,8
50 65,1+8,8

Taula 8: Valors mitjans i desviacio estandard de capacitat d’intercanvi cationic en les parcel-les de
camp a dosis creixents d’aplicacié de biochars; (n=6).

DF SS MS F-value P-value
Concentracio de biochar 2 90,34 45,17 0,82 -
Residu 51 2819,08 55,28

Taula 9: Test ANOVA 1-via per calcular diferéncies globals dels valors de la CIC entre parcel-les amb
diferents dosis de biocha; (n=6).

Mean Diff.  Crit. Diff. P-Value
0,12 -3,11 4,98 0,22
0, 50 -2,1 4,98 0,4
12,50 1,01 4,98 0,69

Taula 10: Test Fisher’s PLSD per calcular diferéncies entre la CIC de parelles de resultats; (n=6).

6. DISCUSIO

En aquest estudi s’ha analitzat els efectes en la capacitat d’intercanvi cationic en sols agricoles,
els quals han estat tractats amb diferents dosis de biochar. Per aquest projecte en concret, el
material utilitzat ha estat un biochar format a partir del procés de gasificacié. Com es mostra
en els resultats, aquest tipus de procés és el que genera el biochar amb menys CIC, comparant-
lo amb la resta de processos de pirolisi. Aquest fet concorda amb els escassos estudi
disponibles que també han comprovat que el procés de gasificacid, comparat amb altres
processos de pirolisi, genera un producte final amb uns valors de CIC més baixos (Lee et al,
2010).

Els resultats de l'estudi de les mostres de camp, més d’un any després de I'aplicacié de
biochar, mostren que no hi ha diferéncies significatives en la CIC total entre les parcel-les
control i les que estaven sotmeses a un tractament de biochar. Aquestes dades no concorden
amb altres estudis, en els quals s’ha pogut comprovar que la CIC augmenta amb I'aplicacié de
biochar (Liang et al, 2006, Cheng et al 2008), malgrat que aquests estudis no sén comparables
del tot amb el present.

Primerament, les sols d’aquests estudis sén sols agricoles tropicals, mentre que els del present
estudi es troben sota condicions temperades-mediterranies i per tant amb fortes diferéncies
en la CIC. Els sols tropicals tenen CIC baixa de manera tipica degut a la intensitat dels processos
d’alteracid, que genera argiles de baixa CIC, sent aquesta gairebé enterament sustentada per
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la matéria organica, que és escassa en sols agricoles. El sol d’aquest estudi ja presentava CIC
relativament elevada, per la qual cosa I'efecte de millora del biochar, hauria emmascarat
qualsevol petit increment.

En segon lloc, el biochar utilitzat presentava baixa CIC en comparacié a d’altres, pero sobretot,
només feia 18 mesos que s’havia aplicat, de manera que com s’ha comentat, els processos
d’oxidacié d’aquest biochar, que podrien augmentar la CIC d’aquest, periode que podria no ser
suficient per tal que I'oxidacid de la superficie del biochar, que genera augments de la CIC del
biochar, es reflexi en efectes en la CIC total del sol.

7. CONCLUSIONS

Atenent als resultats obtinguts, no s’"ha pogut corroborar la hipotesi inicial d’'una millora a curt
termini de la CIC associada amb I'aplicacié de biochar, ja que no es van detectar diferencies
significatives en la CIC de les parcel-les amb biochar respecte les parcel-les control. Es proposa
que la CIC ja préviament elevada del sol i/o la relativament recent aplicacié del biochar com a
possibles explicacions a aquest fet. Tot i aix0, no es poden descartar millores en la CIC a més
llarg termini, per la qual cosa es proposa la continuacié del seguiment de les parcel-les
experimentals.

8. ACRONIMS

ANOVA: analysis of variance.

CIC: capacitat d’intercanvi cationic.

CREAF: Centre de Recerca Ecologica i Aplicacions Forestals.
IRTA: Institut de Recerca i Tecnologia Agroalimentaria.

MEDICHAR: “Efectos del biochar sobre el secuestro de carbono y la biodiversidad edéfica en
suelos mediterraneos”.

PAH: Hidrocarburs aromatics policiclics.
TIPUS DE BIOCHAR:

- PL: Biochar de pi a partir de pirolisi lenta.

- PG: Biochar de pi a partir de gasificacié.

- CL: Biochar de pollancre a partir de pirolisi lenta.

- CR: Biochar de pollancre a partir de pirolisi rapida.

- FL: Biochar de llot de depuradora a partir de pirolisi lenta.
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10. ANNEX 1

10.1. PROGRAMACIO DEL PROJECTE:

Feina 2012 2013
desenvolupada Novembre |  Desembre Gener | Febrer | Marg | Abril [ Maig Juny | Juliol |  Agost

Recerca n
bibliografica inicial.

ot —
I’analisi.

Treball de camp. I

o -
laboratori.

Lectura d’amoni.

Calculs estadistics.

Segona recerca
bibliografica.

Correccions i
entrega.

ecacdo de | —
I'informe.




10.2 PRESSUPOST

1.Recursos Humans

- Treball de laboratori 17€/h 300h 5.100 €

- Treball de camp 17€/h 4h 68 €

- Treball de despatx 17€/h 120h 2.040 €
2. Desplagament 0,24€/Km 50Km 12 €

3. Recursos materials

- Amortitzacié equipaments 1500€/any 0,60anys 900 €
- Material fungible - - 100 €
- Reactius - - 75 €

4. IVA: 21% total factura 1741,95 €

0,21 x 8.295 €
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