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Abstract

Il biochar, un materiale carbonioso prodotto dalla combustione di biomasse vegetali in assenza di
ossigeno, utilizzato come ammendante nei suoli é in grado di apportare importanti benefici quali il
sequestro di carbonio in forma stabile, il miglioramento della fertilita e delle rese produttive,
I'adsorbimento superficiale di contaminanti. Tuttavia, sono presenti delle zone di incertezza che
necessitano di essere indagate tra cui il suo impatto sulla dinamica della sostanza organica nel suolo.
Questo aspetto é stato considerato nel presente lavoro di tesi attraverso la caratterizzazione
quantitativa e qualitativa del materiale organico solubile in acqua (o disciolto, DOM) derivante dal
biochar. Il DOM rappresenta la frazione pitu attiva e mobile del materiale organico nei suoli. Il
presente studio ha indagato la quantita e le caratteristiche del DOM derivante da diversi tipi di
biochar e rilasciato da suoli trattati con biochar. Sui biochar e stato studiato I'effetto dei parametri
di produzione, temperatura di pirolisi, atmosfera e tipo di biomassa. Per i suoli sono stati considerati
quelli di tre aziende agricole situate nel parmense coinvolte in un progetto PSR. L’obiettivo
era studiare l'effetto che concentrazioni crescenti di biochar determinano sul rilascio e le
caratteristiche di DOM. || DOM é stato estratto con acqua dai campioni di biochar e suolo e le
soluzioni sono state analizzate con tecniche di spettroscopia di fluorescenza in matrice di emissione-
eccitazione e di assorbimento molecolare UV-visibile. | dati sono stati normalizzati con il contenuto
di carbonio determinato per combustione. | risultati mostrano che i parametri di pirolisi e il tipo di
biomassa influenzano la composizione del DOM. Il biochar applicato a concentrazioni crescenti nei
suoli in genere non modifica significativamente la quantita di DOM. In alcuni casi si é osservata una
diminuzione di DOM indicando che il biochar agisce pit come materiale assorbente che come fonte

di carbonio organico disciolto.
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1. INTRODUZIONE

1.1. 1L BIOCHAR: PRODUZIONE E PROPRIETA’
Il biochar € un materiale solido e costituito principalmente da carbonio derivante da biomasse di

origine vegetale e/o animale che vede la sua applicazione soprattutto in campo agronomico. E un
carbone vegetale prodotto dalla conversione termochimica delle biomasse, in assenza di aria e a
temperature stabilite. Questo processo prende il nome di pirolisi (Brassard, Godbout, and Raghavan

2016).

Le pubblicazioni scientifiche che includono la parola biochar sono aumentate negli anni tra il 2005
e il 2013, indice della crescita di interesse della comunita scientifica nei confronti di questo materiale
coinvolgendo ambiti di ricerca multidisciplinari, dalla chimica all'ingegneria (Whitman et al. 2011).
Negli ultimi 10 anni si & osservato un incremento della pubblicazione di articoli scientifici che hanno

come oggetto di ricerca il biochar (Figura 1)
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Figura 1 Numero di articoli pubblicati negli ultimi 10 anni (Wang and Wang 2019)

Il biochar non e I'unico prodotto di pirolisi, infatti, vengono generati altri due co-prodotti: una fase
liguida detta bio-olio e una fase gassosa chiamata syngas, che trovano una loro applicazione in altri
settori (generalmente vengono utilizzati per produrre energia). La temperatura di pirolisi € un
fattore chiave nella ripartizione delle percentuali di produzione di biochar, bio-olio e syngas (Figura
2). Infatti, una pirolisi condotta a temperature inferiori a 450°C (slow pyrolysis) favorisce la
produzione di biochar, mentre temperature superiori a 500°C (fast pyrolysis) favoriscono la

produzione di bio-olio. Esistono altre due metodologie di produzione del biochar, la carbonizzazione
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idrotermale (HTC) e la carbonizzazione al microonde. Le caratteristiche chimico-fisiche del biochar

vengono influenzate anche in base alla tipologia di produzione selezionata (Yang et al. 2019).

Biomass:
«Crop residues
*Bioenergy crops
*Green wastes
*Manures

" s Soi productivity
* Soll remediation
* Greenhouse gas emission reduction

Figura 2 Schema di produzione del biochar e dei suoi co-prodotti (Yang et al. 2019)

Le materie prime che possono essere sfruttate per produrre biochar sono abbondanti, a basso costo
e principalmente ottenibili dagli scarti di lavorazione agricola e dai rifiuti solidi (Shen et al. 2012).
Inoltre, produrre biochar con gli scarti agricoli rappresenta un buon metodo per la gestione delle
cosiddette piante invasive. Convertire le biomasse in biochar si configura come una soluzione
vantaggiosa sia per migliorare la gestione degli scarti e dei rifiuti sia per proteggere I'ambiente
(Zheng et al. 2010). L’abbondanza di varieta di materie prime da cui poter produrre biochar, fa si
che biochar prodotti da biomasse diverse possiedano caratteristiche chimico-fisiche e performance

agronomiche differenti (Suliman et al. 2016).

Il biochar, oltre ad essere un materiale ricco di carbonio, possiede numerose proprieta e
caratteristiche peculiari che lo rendono adatto all’applicazione come ammendante nei suoli agricoli.
Esso, infatti, ha un’ottima capacita di scambio cationico (CEC), un’elevata area superficiale e una
struttura porosa ed estremamente stabile (Rizwan et al. 2016). Il suo contenuto di carbonio varia

dal 53% al 96% in peso e le sue rese dal 30% al 90% in peso (Hu and Gholizadeh 2019).

E’ noto che le proprieta, le caratteristiche e le rese tipiche di questo materiale dipendono dalle
condizioni in cui avviene la pirolisi e anche dalla composizione della biomassa di partenza (Enders
et al. 2012). Si riportano in tabella i risultati dell’analisi elementare condotta sul biochar derivante
da eucalipto e altre informazioni caratteristiche (contenuto di carbonio, resa, aerea superficiale)

(Tabella 1).
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Property

Low heating rate

High heating rate

Char yield (wt%, dry basis)

C
H
N
0
Surface area (m?/g)

Micropore volume (mm?/g)

218
88.23
071
0.74
10.32
589
225

18.5
8185
1.55
0.55
16.05
528
202

Tabella 1 Resa del biochar e analisi elementare per la pirolisi dell'eucalipto (Sohi et al. 2010)

In futuro si prevede che la ricerca volta alla comprensione della relazione tra le materie prime, la

pirolisi e le funzioni del biochar permettera di poter progettare un biochar adatto al tipo di beneficio

che si desidera ottenere (Sohi et al. 2010).

Il biochar pud essere utilizzato come ammendante in agricoltura, per il sequestro di carbonio nei
suoli, per migliorare la fertilita dei terreni e per la bonifica dalle sostanze inquinanti. E un materiale

che trova applicazione anche nello stoccaggio di energia e pud rappresentare una fonte di carbonio

sostenibile per altri tipi di applicazioni (Figura 3).

Soil carbon
(2300 GtC)

Fossil carbon (10 000 GtC)

Figura 3 Schema sulle applicazioni del biochar, del bio-oil e del syngas in relazione alle emissioni di
GHG (C. Zhang et. al 2019)

A partire dall’inizio degli anni 2000 si inizia a parlare di biochar come un materiale in grado di
influenzare le emissioni di CO; in atmosfera e di conseguenza mitigare i cambiamenti climatici
(Verma et al. 2014). La pirolisi converte i composti contenenti carbonio nella loro forma stabile e

recalcitrante alla degradazione. Quando applicato ai suoli, il biochar fa si che questo carbonio in
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forma stabile resti a lungo intrappolato nei terreni, riducendo la quantita di carbonio che dai suoli
puo essere emessa in atmosfera sotto forma di CO,. Per questo, convertire le biomasse in biochar
potrebbe rappresentare una soluzione per ridurre I'impatto globale dell’agricoltura sui cambiamenti
climatici. E’ importante che, affinché sia pienamente utile a questo scopo, il biochar venga prodotto
in impianti con un ridotto impatto ambientale ed emissioni controllate di gas ad effetto serra (GHG)
(Brewer and Brown 2012). Nonostante il biochar sia recalcitrante alla degradazione, una volta
applicato ai suoli non & completamente inerte e puo subire processi di mineralizzazione abiotica e

biotica. La sua stabilita dipende dalle sue caratteristiche chimico-fisiche (Enders et al. 2012).

E dimostrato che il biochar nei suoli & in grado di ridurre le emissioni di N2O. | processi responsabili
della gran parte delle emissioni di N2O dai suoli sono la denitrificazione e la nitrificazione (Baggs
2011). Diversi studi riportano che il biochar nei suoli & in grado di diminuire le emissioni di N,O grazie
ai cambiamenti di pH che alterano il meccanismo di conversione dell’azoto in N,O, della comunita
microbica e grazie all’laumento di porosita del terreno che comporta una maggiore areazione con

diminuzione del processo di nitrificazione (Nelissen et al. 2014).

Ogni tipo di biochar e diverso e presenta caratteristiche uniche. Alcuni biochar possono causare
effetti avversi quando sono applicati ai suoli. Per questo motivo le politiche sono soprattutto volte
a migliorare e controllare I'utilizzo del biochar nel settore agricolo. Infatti, il biochar potrebbe essere
considerato un materiale pericoloso per I'ambiente e per tale motivo potrebbe esserne vietata la
sua applicazione nei suoli. Nel 2013 la International Biochar Initiative (IBI) ha lanciato un programma
di certificazione dei biochar al fine di certificare che il prodotto rispetti gli standard di qualita e che
sia sicura la sua applicazione ai suoli. Anche se politiche di questo tipo possono aiutare ad
inquadrare in un contesto legislativo il biochar, sono comunque necessari esperimenti a lungo

termine per identificare eventuali effetti negativi (Verma et al. 2014).

Esistono altri aspetti rilevanti nell’applicazione del biochar nei suoli. Usato come ammendante, il
biochar € in grado di migliorare la disponibilita di acqua e la capacita dei terreni di trattenere acqua
e nutrienti (Ma et al. 2016). Diversi studi riportano che il biochar aggiunto ai suoli determina la
crescita di piante piu alte rispetto a quelle cresciute su terreni privi di biochar. Questo potrebbe
essere spiegato dal fatto che il biochar, indipendentemente dai parametri di pirolisi, contiene
elementi nutritivi per i suoli, come azoto, fosforo e potassio. Tuttavia, il biochar non € considerabile
un fertilizzante da applicare nei suoli ogni anno, ma piuttosto una riserva di nutrienti e materiale

organico a lento rilascio (Hossain et al. 2011).
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Ad oggi risulta necessario valutare gli effetti a lungo termine del biochar sulla produttivita e la
fertilita dei suoli, in quanto i principali benefici che esso apporta potrebbero essere piu efficaci con

I’applicazione di biochar “fresco”, la cui qualita tende a modificarsi con il tempo.

In letteratura si riscontrano diversi studi di questo tipo applicati principalmente sulle colture
cosiddette perenni, come gli uliveti e le vigne. (Giagnoni et al. 2019) hanno analizzato gli effetti
dell’applicazione di biochar per sette anni a dosi differenti sulla fertilita di un vigneto per valutare
eventuali differenze rispetto ai suoli non trattati con biochar. Il loro studio ha mostrato che i suoli
trattati con biochar hanno riscontrato valori di pH, TOC, NOs, N e P totali superiori rispetto al
controllo e che gli effetti dell’applicazione del biochar sono rilevabili anche dopo sette anni dalla sua
applicazione. Anche (Maienza et al. 2017), effettuando lo stesso tipo di studio su un vigneto in ltalia
ma valutando I'effetto dell’applicazione del biochar dopo cinque anni dalla sua applicazione, sono
giunti a simili risultati. Inoltre, essi hanno riportato i risultati sulle concentrazioni di IPA, metalli
pesanti e tossicita dei suoli. Il loro studio ha mostrato che gli effetti del biochar sul pH e il contenuto
totale di IPA dipende dalla dose di applicazione, ma soprattutto che I'applicazione a lungo termine

del biochar nei suoli non ha evidenziato effetti negativi e nessuna tossicita per i suoli.

(Ma et al. 2016) hanno evidenziato che dopo tre anni di trattamento dei suoli con biochar in
combinazione con dei fertilizzanti le proprieta chimico-fisiche dei suoli sono cambiate in modo
significativo. Inoltre, il loro studio ha mostrato che I'azoto totale, la capacita di trattenere acqua e il
carbonio organico nei suoli sono aumentati a seguito dell’applicazione di biochar in combinazione

con i fertilizzanti inorganici.

(Dong et al. 2017) hanno misurato le caratteristiche del biochar nei suoli dopo cinque anni dalla sua
applicazione. Il loro studio ha evidenziato cambiamenti nella composizione elementare ma nessuna
differenza nella composizione chimica tra il biochar “fresco” e quello invecchiato di cinque anni,

dimostrando che in condizioni ambientali il biochar e relativamente stabile.

Alcuni studi mostrano che il biochar puo essere utilizzato come materiale adsorbente per rimuovere
gli inquinanti presenti nelle acque e nei suoli o i contaminati contenuti nei combustibili fossili, come

gli SOy e gli NOx (Ahmad et al. 2014).

| metalli pesanti rappresentano un serio rischio per la salute anche se si trovano in ambiente a
concentrazioni molto basse. Il biochar si configura come un materiale valido per il trattamento e Ia

bonifica di suoli contaminati da metalli pesanti grazie alla sua idrofobicita e alla sua aromaticita. La
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capacita del biochar di fungere come materiale adsorbente dipende soprattutto dalle sue
caratteristiche chimico-fisiche come I'area superficiale, la struttura porosa e la presenza di gruppi

funzionali e cariche superficiali (Mohan et al. 2014).

(Qian et al. 2019) hanno valutato I'efficienza di biochar prodotti da paglie di grano nella bonifica di
suoli contaminati con Zn (Il) e Cd (I1). Nel loro studio hanno mostrato che in ambiente acido i biochar
prodotti a bassa temperatura sono piu efficienti nell'immobilizzazione di Zn (Il) e di Cd (lI), mentre
in ambiente alcalino i biochar prodotti ad alte temperature sono migliori per la rimozione di questi
metalli rispetto ai biochar prodotti a basse temperature. Risultati come questo sono dimostrativi
del fatto che i parametri di pirolisi, come la temperatura, e il tipo di suolo e di ambiente influenzano

notevolmente le capacita adsorbenti del biochar.

Tra la varieta di materie prime utilizzabili per produrre biochar, trovano largo impiego i fanghi
derivanti dagli impianti di depurazione dei rifiuti solidi urbani. Si tratta infatti di un materiale per il
cui utilizzo & necessario tenere in considerazione il loro potenziale rischio per la salute e per
I’'ambiente, in quanto pud contenere metalli pensanti, microrganismi patogeni e contaminanti
inorganici. La pirolisi e la conversione di questo rifiuto in biochar & una valida metodologia che ne
consente il recupero. Il biochar che ne deriva puo essere utilizzato come materiale adsorbente in
sostituzione dei convenzionali carboni attivi. (Zhang et al. 2019) hanno indagato diversi metodi di
attivazione del biochar derivante dai fanghi di depurazione (KOH, CH3COOK e CO;) per studiarne il
suo effetto sull’adsorbimento di piombo (Pb II). | loro risultati hanno mostrato che il miglior effetto
sull’adsorbimento di Pb Il & ottenuto dall’attivazione del biochar con KOH e che la massima capacita
di adsorbimento si verifica con attivazione del biochar con KOH seguita dall’attivazione con

CH3COOK e infine con COs.

Altri studi hanno valutato le capacita adsorbenti del biochar in dipendenza a cambiamenti dei
parametri di pirolisi o delle biomasse di partenza. (Park et al. 2019) hanno mostrato che le proprieta
fisico-chimiche del biochar derivante da alberi di pino sono influenzate dalla temperatura di pirolisi,

che a sua volta influenza I’adsorbimento di cadmio.

Nonostante siano note le proprieta che rendono il biochar adatto ad una grande varieta di
applicazioni, ad oggi risultano ancora relativamente poche le ricerche e gli studi sui possibili impatti
che I'applicazione del biochar pud apportare all’lambiente, come il rilascio di idrocarburi policiclici

aromatici (IPA), metalli e altre sostanze.

pag. 10



(Hussain et al. 2017) riportano che I'applicazione del biochar nei suoli potrebbe provocare effetti di
riduzione sulla disponibilita di nutrienti per le piante e conseguentemente determinare una
diminuzione della produttivita. La riduzione della produttivita dei terreni potrebbe essere dovuta
all'immobilizzazione dei micronutrienti a seguito dell’applicazione del biochar e che determina una

minore disponibilita di questi per le piante (Bruun et al. 2012).

| biochar prodotti da fanghi di depurazione contengono metalli pesanti come Cu, Zn e Cr e questo &
un aspetto da tenere in considerazione nell’applicazione del biochar come ammendante nei suoli
agricoli (Hossain et al. 2011). Recenti studi hanno dimostrato che gli idrocarburi policiclici aromatici
(IPA) contenuti nei biochar possono avere degli effetti potenzialmente cancerogeni e determinare

un rischio per la salute (Wang et al. 2018).

1.2. MATERIALE ORGANICO NEI SUOLI (SOM)
Il ciclo globale del carbonio coinvolge il comparto ambientale terrestre e quello marino, i quali

interagiscono tra di loro per favorire gli scambi di CO; e di altre forme di carbonio tra i vari sink. Il
ciclo del carbonio descrive i processi e i comparti ambientali che stanno alla base del movimento del

carbonio in tutte le sue forme tra atmosfera, biosfera, geosfera e oceani.

Il suolo & considerato uno dei comparti fondamentali che contribuiscono al bilancio globale del
carbonio (Rastogi, Singh, and Pathak 2002). Si puo affermare che il suolo ricopre un duplice ruolo
nel ciclo globale del carbonio. Infatti, esso agisce sia come sito di accumulo sia come sorgente di

carbonio.

| suoli contengono carbonio nelle sue forme organiche e inorganiche. Il carbonio organico viene piu
generalmente inteso come materiale organico nei suoli (SOM) (Scharlemann et al. 2014).
Appartiene al materiale organico dei suoli tutta la materia organica vivente e non vivente presente
in qualsiasi stato di decomposizione, esclusa la biomassa vegetale vivente sulla superficie del suolo

(Doetterl et al. 2015).

Il materiale organico nei suoli presenta consistenti variazioni spaziali e rappresenta un’importante
fonte di scambio di CO; con I'atmosfera (Carvalhais et al. 2014). Proprio per questo, considerando
inoltre che il suolo ¢ il sink di carbonio piu abbondante, una piccola variazione nel contenuto di
carbonio organico nei suoli potrebbe influenzare la concentrazione di CO; atmosferica (Tian et al.

2015).

La materia organica nei suoli puo essere divisa in due componenti:
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e frazione organica attiva o labile

e frazione organica stabile

La sostanza organica labile deriva da biomasse vegetali e residui di organismi e rappresenta la
frazione della materia organica nei suoli piu facilmente soggetta a decomposizione e che per questo
motivo contribuisce ad arricchire i terreni di sostanze nutritive. La sostanza organica stabile (humus)
rappresenta la frazione piu consistente di tutta la materia organica presente nei suoli e, grazie ai
processi che la generano, possiede una struttura che le conferisce una certa resistenza alla

degradazione.

Tendenzialmente il contenuto di materia organica di un suolo influenza la qualita del suolo stesso.
Infatti, elevate concentrazioni di SOM possono essere |'origine della fertilita di un terreno. In
particolare, I'effetto della SOM sulla fertilita dei terreni e strettamente dipendente dalla forma

chimica del carbonio organico presente nel suolo (Gerke 2019).

Il materiale organico influenza le proprieta dei terreni dal punto di vista fisico e chimico.
Dal punto di vista fisico, & in grado di favorire I'aggregazione tra le particelle del terreno conferendo
stabilita al suolo, di ridurre il rischio di erosione e conseguentemente di ruscellamento superficiale.
Dal punto di vista chimico, il materiale organico contribuisce alla proprieta di capacita di scambio
cationico dei terreni. Inoltre, grazie alle sue proprieta chelanti, forma complessi stabili con alcuni
metalli riducendo la perdita di nutrienti nel terreno e la tossicita di alcuni metalli. Va inoltre
ricordato che la sostanza organica ha un effetto positivo anche sulla comunita microbica dei suoli

(Lehmann and Kleber 2015).

La presenza di sostanza organica nei suoli & regolata da diversi fattori, tra cui il clima, 'uso del suolo,
le pratiche agricole e la biomassa d’origine. In particolare, la temperatura ha un effetto negativo
sulla conservazione del materiale organico nei suoli in quanto 'aumento di temperatura favorisce
I'attivita microbica responsabile della degradazione della sostanza organica. Le precipitazioni
favoriscono la crescita delle piante e quindi aumentano le possibilita di input per la sostanza

organica nei suoli (Dash et al. 2019).

Negli ultimi decenni si osservano degli sviluppi nella ricerca sul materiale organico nei suoli che sono
collegati, in parte, al sempre pil crescente interesse nei confronti del biochar (Gerke 2019). I

biochar &, infatti, considerato una parte stabile del materiale organico dei suoli che ha le potenzialita
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di contrastare il cambiamento climatico attraverso I'immobilizzazione del carbonio in forma stabile,

evitandone I'’emissione in atmosfera sotto forma di CO,.

In letteratura sono presenti diversi articoli in cui viene studiata la frazione di black carbon presente
in suoli fertili rispetto al contenuto totale di materiale organico. (Skjemstad et al. 2002) hanno
rilevato una percentuale di black carbon in alcuni suoli ad uso agricolo degli Stati Uniti pari al 35%

del carbonio organico presente nei suoli.

Il materiale organico nei suoli & un fattore importante che influenza la fertilita, il contenuto di
nutrienti e di acqua nei terreni. La diminuzione di SOM nei suoli in alcune aree del mondo,
specialmente nei suoli agricoli tropicali, & un fattore collegato alla diminuzione della fertilita dei suoli
stessi e questo mette in evidenza la forte dipendenza di questi due parametri. Dare nuova vita agli
scarti derivanti dai processi agricoli, producendo biochar, si propone come un valido metodo per
arricchire i suoli di materiale organico stabile andando a rinforzare il pool di SOM (Smebye et al.
2016). Diversi studi hanno dimostrato I'effetto positivo dell’applicazione in campo di biochar
prodotti a basse temperature sull’incremento del SOM. (Westgate 2013) hanno mostrato che il
biochar aggiunto ai suoli migliora la capacita di trattenere acqua, con effetto positivo sulla crescita
delle piante e conseguentemente sull’input di materia organica per i suoli stessi. (Paetsch et al.
2017) hanno mostrato che aggiungere biochar ai terreni favorisce I'aumento di carbonio organico

nei suoli grazie al sequestro di carbonio in associazione con i minerali a granulometria fine.

| suoli della zona del Mediterraneo sono generalmente poveri di materia organica (Press 2007) e in
guesti suoli I'aggiunta di biochar favorisce non solo un aumento nel contenuto di SOM (Brodowski
et al. 2005), ma determina anche una riduzione della mineralizzazione di materiale organico nativo

(Kookana and Skjemstad 2006).

(R. Huang et al. 2019) hanno mostrato nel loro studio che ammendare i suoli con biochar non
determina nessun cambiamento nel quantitativo di sostanze contenenti acidi umici e acidi fulvici in

suoli rizosferici, ma hanno osservato una significativa alterazione nell’abbondanza relativa di SOM.

L'applicazione in campo del biochar influenza le dinamiche del materiale organico nei suoli in modo
diretto e indiretto (Lorenz and Lal 2014). In modo indiretto il biochar altera gli input di carbonio nei
suoli e ha un effetto sulla produzione primaria netta (NPP) e, di conseguenza, sulla biomassa che si
rende disponibile ai suoli per alimentare il sink di materiale organico (Sohi et al. 2010). In modo

diretto il biochar migliora i processi di stabilizzazione del carbonio organico nei suoli e contribuisce
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al sequestro di carbonio organico incrementando il tempo medio di residenza del carbonio organico
nei suoli. Tuttavia, studi di modellizzazione della degradazione del carbonio pirogenico hanno
evidenziato che non si puo affermare con certezza che il biochar persista nei suoli per millenni in
guanto la longevita del biochar & influenzata da molti fattori tra cui le condizioni climatiche. La
mancanza di dati ottenuti da studi di questo tipo, in cui si valuta la stabilita del biochar in situ non
permette di assumere che il biochar persista nei suoli per cento o pil anni, ma grazie alle proprieta
e agli effetti collegati con il materiale organico nei suoli sopra descritti, € possibile comunque
considerarlo una forma di carbonio stoccato in forma stabile (Gurwick et al. 2013). Infatti,
I'applicazione del biochar nei terreni a breve termine (tre anni) determina un aumento nel

contenuto totale di carbonio nei suoli (Biology 2013).

1.3. MATERIALE ORGANICO DISCIOLTO (DOM): IL RUOLO DEL BIOCHAR
Il materiale organico disciolto (DOM) rappresenta la porzione di materia organica che & presente

nei suoli in soluzione. Il DOM gioca un ruolo molto importante nei suoli grazie alla sua mobilita e alla
sua reattivita. Nonostante il DOM sia solo una piccola frazione del carbonio organico risulta essere
fondamentale per quanto riguarda I’attivita biologica nei suoli, la disponibilita e il trasporto dei
nutrienti e la mobilita dei contaminanti. Per questo || DOM é considerato la parte piu mobile e piu

attiva del materiale organico nei suoli.

Recenti studi hanno mostrato che il biochar presenta una certa reattivita una volta applicato ai suoli
che siriscontra nelle interazioni con la comunita microbica, con i meccanismi di trasporto dei metalli
e dei nutrienti nei suoli, I'adsorbimento di sostanze sulla sua superficie e il rilascio di contaminanti
come gli idrocarburi policiclici aromatici (IPA). Tutti questi processi sono in grado a loro volta di

influenzare la composizione del materiale organico disciolto (Sun et al. 2019).

Di crescente interesse sono le ricerche svolte in condizioni controllate di laboratorio che valutano
I’effetto prolungato nel tempo dell’applicazione del biochar nei suoli. Infatti, le proprieta fisiche e
chimiche del biochar non sono immutabili e si modificano a seguito dell’influenza di temperatura,
contatto con acqua, luce solare, ossidazione abiotica (Quan et al. 2020). Questo aspetto risulta
particolarmente rilevante a causa dell’effetto che I'invecchiamento del biochar nei suoli determina

sul rilascio di materiale organico disciolto.

Alcuni studi, come quelli condotti da (Mohan et al. 2014) e (He et al. 2019) hanno evidenziato un
altro aspetto importante, ovvero, che la composizione chimica del materiale organico disciolto
prodotto dal biochar e differente da quella del materiale organico presente nei suoli.
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Dal momento che il biochar si configura come un materiale con proprieta ed effetti che si estendono
ben oltre la semplice applicazione agricola al fine di migliorare la produttivita dei terreni, risulta
fondamentale produrlo in modo sostenibile e studiarne tutte le possibili interazioni con il suolo. Per
guesto motivo, gli studi piu recenti sono volti alla ricerca di metodi sempre piu efficaci per
caratterizzare chimicamente il DOM derivante dal biochar, il quale risulta essere un importante
aspetto nella progettazione di biochar dalle performance sempre piu efficienti. Infatti, la
composizione del DOM risulta essere fortemente correlata con la materia prima di partenza e con i
parametri di pirolisi (Jamieson, Sager, and Guéguen 2014), oltre che dipendente dalle condizioni
ambientali come temperatura e pH. In letteratura sono presenti molte ricerche che mettono a
confronto diversi tipi di biochar prodotti a differenti temperature di pirolisi per valutare I'effetto di
guesti parametri sulla quantita e sulla composizione chimica del materiale organico disciolto. (Liu et
al. 2015) hanno mostrato che i biochar prodotti da biomasse legnose rilasciano meno DOC in
soluzione rispetto ai biochar ottenuti da letame e che i biochar prodotti da differenti tipi di materie
prime a 300°C hanno il potenziale di rilasciare piu DOC rispetto a quelli prodotti a temperature piu
elevate (600°C). Simili risultati sono stati ottenuti da (Mukherjee and Zimmerman 2013) con due tipi
di biochar prodotti da differenti feedstocks a temperature di pirolisi diverse. Da approfondire
risultano essere gli studi volti alla comprensione dell'influenza che ha la comunita microbica sul

rilascio di DOM da biochar applicati ai suoli e monitorati nel corso del tempo.

E dimostrato che il biochar applicato ai suoli & in grado di aumentare il contenuto di DOM
modificandone la sua composizione e influenzando il destino di molti contaminanti presenti nei
suoli. Altri studi hanno mostrato che il DOM derivante dal biochar rappresenta una fonte di carbonio
disponibile per le comunita microbiche nei suoli entrando a far parte del ciclo biogeochimico del
carbonio. Il DOM rilasciato dal biochar nei suoli € in grado di fungere da donatore e accettore di
elettroni nelle reazioni di ossidoriduzione, influenzando i meccanismi di speciazione degli elementi

presenti nei suoli.

L'applicazione del biochar ai terreni agricoli comporta degli effetti e potenzialmente dei rischi anche
per 'ambiente acquatico. Il DOM derivante dal biochar puo essere facilmente mobilizzato dai suoli
e tramite processi di runoff e infiltrazione € in grado di arrivare ai corpi idrici (Figura 4 (Fu et al.
2016). Questo determina un aumento di DOM nei corsi d’acqua con fenomeni di adsorbimento di
contaminanti organici idrofobici che, grazie all’associazione con il DOM, risultano avere una piu

elevata mobilita anche in ambiente acquatico. Inoltre, il materiale organico disciolto derivante dal
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biochar risulta essere piu facilmente soggetto a reazioni di fototrasformazione rispetto al biochar

solido (Fu et al. 2016).

Figura 4 (Fu et al. 2016)

Studi come quelli condotti da (XIE et al. 2017) hanno dimostrato che la composizione e le
caratteristiche del DOM dipendono dal metodo di estrazione utilizzato e da parametri come

temperatura, pH, tempo di estrazione e rapporto tra frazione solida e liquida.

Recentemente le tecniche di fluorescenza a matrice di emissione-eccitazione (EEM) sono state
impiegate per caratterizzare il DOM derivante dal biochar. Si tratta di una tecnica dall’esecuzione
facile e veloce, non distruttiva, che non richiede alcun pretrattamento del campione. La fluorescenza
a matrice di emissione-eccitazione (EEM) viene spesso accoppiata all’analisi fattoriale parallela

(PARAFAC) per fornire un dato quantitativo sulle componenti principali che costituiscono il DOM.

(Wu, Dong, and Liu 2018) hanno studiato la quantita e la qualita del DOM derivante da biochar
prodotti da piante di zone umide attraverso l'applicazione di diversi metodi di estrazione e
dell’analisi di fluorescenza a matrice di emissione-eccitazione (EEM). | risultati hanno mostrato che
il DOM rilasciato dai biochar & influenzato dal tipo di soluzione di estrazione, riscontrando una
maggiore efficacia di estrazione con I'utilizzo di soluzioni alcaline rispetto ad acqua deionizzata. |
dati della fluorescenza elaborati con I’analisi PARAFAC hanno identificato la presenza di sostanze

simili agli acidi umici, fulvici e alla tirosina nel DOM estratto dai biochar.

La spettroscopia di assorbanza Ultravioletta — Visibile (UV — Vis) e stata recentemente utilizzata per
indagare le caratteristiche chimico-fisiche del DOM. Diversi studi, come quelli condotti da (Romero
et al. 2019), (C. Liu et al. 2019), (Li et al. 2017) e altri hanno dimostrato che una specifica assorbanza

alla lunghezza d’onda di 254 nm, chiamata SUVA;s4 puo essere utilizzata per stimare I'aromaticita
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del DOM derivante dal biochar. | valori di SUVA;s4 superiori a 2.0 L mg C*m™ indicano un elevato

grado di policondensazione del DOM (Zhang and He 2015).

Attraverso tecniche spettroscopiche (C. Liu et al. 2019) hanno concluso che biochar prodotti da
biomasse legnose con slow pyrolysis o elevate temperature di pirolisi hanno generalmente basse
concentrazioni di DOC e che i biochar prodotti con slow pyrolysis presentano concentrazioni di DOC

che diminuiscono esponenzialmente all’aumentare della temperatura (da 300°C a 600°C).

(M. Huang et al. 2019), attraverso la spettroscopia di assorbimento UV-Vis e la fluorescenza a
matrice di emissione-eccitazione (EEM) accoppiata con I'analisi PARAFAC, hanno indagato come si
comporta il DOM derivante dal biochar in condizioni degradative e la sua interazione con i metalli
pesanti nel terreno, viste le potenzialita del biochar nella bonifica di suoli contaminati da metalli
pesanti. | risultati da essi ottenuti hanno mostrato che l'elevata aromaticita, idrofobicita e la
presenza di sostanze ad elevato peso molecolare nel DOM derivante dal biochar rendono il DOM
una frazione stabile con elevata resistenza alla degradazione. Inoltre, hanno dimostrato che il Cd ha
una forte affinita per la frazione del DOM contenente sostanze simili agli acidi fulvici e alle proteine,

mentre il Cu si lega piu facilmente alla frazione umica.

1.4.SCOPO DELLA TESI
Visti i benefici agronomici che I'applicazione di biochar apporta ai suoli, risulta necessario

approfondire gli studi riguardanti tutte le potenziali fonti di incertezza derivanti dall’interazione del
biochar con i suoli. Uno di questi aspetti approfonditi nel presente lavoro di tesi € il rilascio di
materiale organico disciolto (DOM), che potrebbe rappresentare un fattore chiave nei meccanismi
di degradazione e adsorbimento del carbonio organico presente nei suoli. L’obiettivo & valutare
I'effetto che concentrazioni crescenti di biochar determinano sul rilascio e le caratteristiche del

DOM.
La ricerca sviluppa parallelamente due aspetti:

- L’analisi degli effetti che i parametri di pirolisi (temperatura e atmosfera) e il tipo di biomassa
di partenza determinano sulla quantita e sulle caratteristiche del carbonio organico disciolto
(DOC) e I'analisi delle componenti volatili e di quelle solubili in acqua derivanti dagli stessi
biochar

- Lanalisi degli effetti che I'applicazione di biochar a concentrazioni crescenti determina sui

processi di trasformazione del carbonio in tre differenti suoli agricoli
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| suoli trattati con biochar erano stati ottenuti nell’ambito del progetto “RIFASA” (www.rifasa.it).
Questo progetto e finanziato dalla Misura 16.1 del Piano di Sviluppo Rurale 2014-2020 della Regione
Emilia-Romagna e vede la collaborazione di diversi partner, tra cui I’Azienda Agraria Sperimentale
Stuard, I'Universita di Parma, I’Universita di Bologna e diverse aziende agricole del parmense, tra
cui Ganazzoli Filippo Mezzani, Pavarani SS (Pavarani Paolo) e Dall’Olio Lorenzo e Claudio, i cui suoli

sono stati considerati in questa tesi.

L’obiettivo del progetto era la riqualificazione delle fasce fluviali ed in particolare riguarda tutte le
realta agricole che hanno realizzato le cosiddette fasce tampone. Le fasce tampone sono aree
vegetate realizzate nei pressi di campi agricoli il cui scopo € quello di ridurre il rischio di
trasferimento ai corpi idrici superficiali di pesticidi e prodotti fitosanitari. Il progetto propone uno
studio di una tecnica agronomica innovativa per incrementare |'efficacia depurativa delle fasce
tampone attraverso l'utilizzo del biochar che, grazie alle sue note proprieta, aumenta
I’adsorbimento di erbicidi e contaminanti. Il biochar viene prodotto pirolizzando le biomasse
sfalciate dalle fasce tampone stesse. Di conseguenza, questo permette anche di incrementare la

sostanza organica nei suoli e migliorare la produttivita agricola.

2. MATERIALI

2.1. REAGENTI
e Acido fosforico H3P0O4 42,5 V/V%

e Acqua bidistillata (ultrapure)

e Metanolo (CH30OH) da Sigma-Aldrich

e Diidrogeno fosfato di potassio (KH,PO,4) da Sigma-Aldrich
e Idrogeno fosfato di disodio (Na2KPOa) da Sigma-Aldrich

2.2.STANDARD
e D-(+)-glucosio CeH1206 (Sigma, BioUltra, anhydrous, > 99.5% HPLC)

e Ftalato di potassio CgHsKO4 (Sigma, BioXtra, > 99,95%)

e Carbonato di sodio anidro Na,COs H,O (Sigma—Aldrich, anhydrous, > 99.8%)
e Fenolo deuterato (Phenol-d, CsHsOD) da Sigma-Aldrich

e (O-eugenolo (2-Allyl-6-methoxy phenol) da Sigma-Aldrich

2.3. STRUMENTI

e Pestello e mortaio

e Setaccio con maglie di 2 mm
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e TOC-L Shimadzu (Liquid Sample Module)

e Spettrofotometro Cary - Series UV-vis di Agilent Technologies

e Spettrofluorimetro Fluoromax di Horiba Scientific

e SSM-5000° Shimadzu. TC-SSM (Total Carbon — Solid Sample Module) e IC-SSM (Inorganic
Carbon — Solid Sample Module)

e Fibra Carboxen-polydimethylsiloxane (Car-PDMS) da Supelco

e Gas cromatografo Agilent 7820°

e Spettrometro di massa Agilent 5977E

2.4.BIOCHAR
In questo studio le analisi sono state condotte su biochar prodotti da fanghi di depurazione

(denominato da qui in avanti BCSSL) derivanti dal trattamento dei reflui urbani nella citta di Chelm
in Polonia e forniti dal Prof. Patryk Oleszczuk della University of Maria Sktodowska-Curie (PL).
L'impianto usa principalmente reflui urbani con una limitata influenza da parte dei reflui industriali.
| campioni di biochar differiscono per la temperatura di pirolisi alla quale sono stati prodotti (500°C,
600°C e 700°C) e per il tipo di gas carrier utilizzato (N2 e CO;y). Inoltre, sono stati analizzati anche dei
biochar prodotti miscelando in opportune proporzioni gli stessi fanghi di depurazione con una
biomassa lignocellulosica (Salix viminalis). |l rapporto di mescolamento dei fanghi con la biomassa e
di 6:4. In Tabella 2 si riporta un elenco dei biochar analizzati in questo studio con i loro parametri di

pirolisi (Koczaka M. et. al 2019).

Nome campione Temperatura di pirolisi Gas carrier utilizzato
BCSSL 500°C N: 500°C N2

BCSSL 600°C N: 600 °C N2

BCSSL 700°C N: 700°C N2

BCSSL 500°C CO: 500°C CO;

BCSSL 600°C CO; 600°C CO;

BCSSL 700°C CO: 700°C CO;

BCSSL 500 °C N2 6:4 500°C N2
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BCSSL 600°C N 6:4 600°C N2

BCSSL 700°C N; 6:4 700°C N>

Tabella 2 (Koriczaka M. et. al 2019) Campioni di biochar sottoposti ad analisi. BCSSL N da fanghi di
depurazione ( T 500°C, 600°C, 700°C), BCSSL N, 6:4 da fanghi di depurazione + biomassa vegetale
(T 500°C, 600°C, 700°C), BCSSL CO; da fanghi di depurazione (T 500°C, 600°C, 700°C)

2.5.SUOLI TRATTATI CON BIOCHAR
Nel presente studio sono state condotte anche delle analisi sui suoli trattati con biochar applicato a

diverse concentrazioni. Nel dettaglio, le analisi sono state condotte sui suoli campionati nelle

Aziende Agricole Ganazzoli Filippo Mezzani (Parma), Pavarani SS (Pavarani Paolo), Torrile (Parma) e

Dall’Olio Lorenzo e Claudio, Sissa Trecasali (Parma).

2.5.1. LE AZIENDE AGRICOLE

@ Aziende Agricole
Carta eco-pedologica Parma £
# [ Calcaric Cambisol 3

o¥| [ Calcaric Regosol

] Calcari-Endogleyic ;

[ Calcari-Fluvic Cambisol &

[ Chromi-Skeletic Ca

[ Dystric Cambisol

[ Dystric Luvisol

[ Eutric Cambisol

[ Eutric Leptosol

[ Eutric Regosol

[ Eutric Vertisol

[ Gleyic Luvisol

[ Haplic Calcisol

8 [ ] Urban
[7] Vertic Calcisol

8 [ Vertic Cambisol
—_
ESRI Satellite

Figura 5 Geolocalizzazione delle Aziende Agricole realizzata con il software GGIS 3.4.4.
Sovrapposizione con carta eco-pedologica dal geoportale della Regione Emilia-Romagna
(https.//ambiente.regione.emilia-romagna.it/it/geologia/suoli/conoscere-suolo/carte-dei-suoli-
emilia-romagna)

In Figura 5 e presentata la geolocalizzazione delle Aziende Agricole considerate nel presente studio
in sovrapposizione con la carta eco-pedologica. Si trovano su terreni ricchi di materia organica grazie
alle estese colture foraggere presenti e alla vicinanza di un fiume in grado di apportare materiale
argilloso. Le tre Aziende Agricole si trovano in aree con fasce tampone e soggette ai vincoli delle
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Zone Vulnerabili ai Nitrati e presentano terreni irrigui nel comprensorio del Consorzio di Bonifica
Parmense. L'azienda Ganazzoli coltiva pomodoro, mais dolce, mais da granella, erba medica e
ortaggi vari. L’azienda Pavarani coltiva erba medica, mais trinciato ed erbai estivi, mentre |'azienda

Dall’Olio coltiva frumento duro, erba medica e pomodoro.

Nei mesi di settembre e ottobre 2016 e stata eseguita la pianificazione delle prove sperimentali
presso le tre Aziende Agricole e sono stati progettati e predisposti i diversi schemi di campo secondo
uno schema a blocchi randomizzati. Ogni campo agricolo & stato suddiviso in 20 parcelle di
dimensioni 5 m x 1,5 m (7,5 mq), nelle quali sono stati sparsi e confrontati quattro differenti dosi di
biochar (15 t/ha, 30 t/ha, 45 t/ha e 60 t/ha), con un controllo (tesi testimone) in cui non ¢ stato
applicato biochar. Il biochar applicato & stato prodotto utilizzando gli sfalci delle fasce tampone con
aggiunta di pellet da legno. Prima di procedere con la distribuzione delle prime colture, si &
proceduto con lo spargimento dei sacchetti contenenti le diverse dosi di biochar da applicare.
L'interramento del biochar nei primi centimetri di terreno é stato effettuato tramite operazioni di
rastrellamento. La prima azienda presso la quale sono avvenute le operazioni di campo & stata
I’Azienda Agricola Dall’Olio Lorenzo e Claudio, in cui successivamente si & proceduto con la semina
del frumento. In seguito, si & proceduto alle stesse operazioni anche nelle Aziende Agricole

Ganazzoli e Pavarani, in cui e stata piantata la coltura del pomodoro.

Nei mesi successivi, prima della messa a coltura dei campi, si &€ proceduto con la realizzazione dei
campionamenti presso le Aziende Agricole. Il campionamento é stato effettuato come segue: in ogni
campo sono stati eseguiti 10 carotaggi ad una profondita di 0-30 cm e successivamente le carote
raccolte sono state omogeneizzate al fine di ottenere un campione omogeneo da sottoporre ad

analisi.

Dal 2017 al 2018 le aziende hanno modicato le colture. Infatti, le aziende Ganazzoli e Pavarani nel
2018 hanno sostituito la coltura del pomodoro e quella del mais foraggio (presente nel 2017) con

I’erba medica; I'azienda Dall’Olio ha sostituito il grano tenero con la coltivazione del pomodoro.

Siriporta in Figura 6 lo schema di campo precedentemente descritto nel dettaglio e rappresentativo
dei campioni di suoli relativi alle Aziende Agricole Ganazzoli, Dall’Olio e Pavarani. Ad ogni numero
(da 1 a 5) corrisponde un trattamento diverso della porzione di suolo con biochar (testimone, 15
t/ha, 30 t/ha, 45 t/ha e 60 t/ha). Il testimone ¢ il controllo, ovvero, il suolo senza alcun trattamento

con biochar.
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vel | ol | ivvll | Bive)

B B B B B B
Descrizione tesi Superficie parcella: Smtx 1,5 mt (7,5 mq)
1 Testimone
2 15 t/ha

3 30 t/ha
.
60 t/ha
Figura 6 Schema di campionamento dei suoli appartenenti alle Aziende Agricole Dall’Olio,
Ganazzoli e Pavarani. B1, B2, B3 e B4 sono le quattro repliche di applicazione del disegno di
campionamento. | numeri da 1 a 5 corrispondono ai trattamenti con le diverse dosi di biochar,

compreso il testimone (senza trattamento con biochar). In totale sono presenti 20 parcelle.
(Reggiani, Cornali, and Roberta 2019)

2.5.2. PREPARAZIONE DEI CAMPIONI
In preparazione alle analisi, i campioni sono stati messi ad essiccare per circa 72 ore a temperatura

ambiente (Figura 7), omogeneizzati con I'uso di pestello e mortaio e setacciati con un setaccio a 2

mm per eliminare I'eventuale presenza di materiale organico estraneo come radici e foglie (Figura

8).
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PAVARANI

DALL'OLIO

Figura 7 Suoli analizzati, suddivisi in vaschette di alluminio per I'essiccazione, la setacciatura a 2
mm e la successiva omogeneizzazione con pestello e mortaio

Figura 8 Omogeneizzazione con mortaio e preparazione dei campioni in vial da 40 mL

Sono stati preparati dei campioni singoli e compositi. | campioni singoli corrispondono ad
un’aliquota di suolo prelevata dalla singola parcella trattata con una delle differenti dosi di biochar.
La singola parcella ¢ stata identificata univocamente con un codice ID. Ad esempio, il codice ID 3
corrisponde al campione singolo rappresentativo del trattamento con 15 t/ha di biochar. | campioni
compositi sono stati preparati miscelando tutti i campioni omogeneizzati che hanno subito lo stesso
trattamento in termini di t/ha di biochar (stesso ID contrassegnato sul campione e sullo schema di
campo precedentemente illustrato). Ad esempio, per preparare il campione composito

corrispondente al trattamento con 30 t/ha di biochar sono stati miscelati i campioni singoli con i
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codici ID 2,5, 16 e 19 singolarmente corrispondenti al trattamento con 30 t/ha di biochar. Di seguito
si riporta una tabella esemplificativa dei campioni compositi (Tabella 3). | campioni singoli sono stati

utilizzati per I’analisi sul campione solido, mentre quelli compositi per I’analisi sugli estratti acquosi.

La preparazione dei campioni singoli e compositi & stata replicata allo stesso modo sia per i campioni
relativi all’anno di campionamento 2017 sia all’lanno 2018. Ogni campione singolo e composito e
stato preparato in quattro repliche. Per ciascuno dei due anni sono stati preparati 30 campioni

singoli e 15 campioni compositi, per un totale di 60 campioni singoli e 30 campioni compositi.

ID CAMPIONE COMPOSITO
6-12-15-17 Dall’Olio Testimone
3-7-9-13 Dall’Olio 15 t/ha
2-5-16-19 Dall’Olio 30 t/ha
1-10-14-20 Dall’Olio 45 t/ha
4-8-11-18 Dall’Olio 60 t/ha
6-12-15-17 Pavarani Testimone
3-7-9-13 Pavarani 15 t/ha
2-5-16-19 Pavarani 30 t/ha
1-10-14-20 Pavarani 45 t/ha
4-8-11-18 Pavarani 60 t/ha
6-12-15-17 Ganazzoli Testimone
3-7-9-13 Ganazzoli 15 t/ha
2-5-16-19 Ganazzoli 30 t/ha
1-10-14-20 Ganazzoli 45 t/ha
4-8-11-18 Ganazzoli 60 t/ha

Tabella 3 Campioni compositi. La miscelazione di quattro campioni singoli contrassegnati con lo
stesso ID, rappresentativi dello stesso trattamento in termini di t/ha di biochar, forma un campione
composito

3. METODI

3.1. ANALISI DEL CARBONIO ORGANICO DISCIOLTO (DOC)
E stato misurato il contenuto di carbonio organico disciolto (DOC) negli estratti acquosi dei biochar

e dei suoli trattati con biochar.
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Gli estratti acquosi dei biochar sono stati preparati pesando esattamente 2 g di biochar e vi sono
stati aggiunti 20 mL di acqua deionizzata. | campioni sono stati posti in agitatore per 72 ore a
temperatura ambiente. Successivamente i campioni sono stati centrifugati in una centrifuga NEYA
8 basic ventilata a 4000 rpm per 8 minuti e filtrati con una siringa e un filtro PTFE HP da 0.45 um. |

campioni sono stati conservati in frigorifero a + 4°C in attesa delle analisi.

Per le estrazioni acquose dei campioni di suolo sono stati preparati dei campioni compositi, come
precedentemente descritto. 1 g di ciascun campione omogeneizzato e con lo stesso trattamento e
stato pesato e inserito in un vial aggiungendo 40 mL di acqua deionizzata, per un totale di 4 g per
ogni campione composito. Poi & stata seguita la stessa procedura descritta precedentemente per

effettuare I'estrazione della soluzione acquosa.

La misura del DOC ¢ stata eseguita con un analizzatore TOC-L Shimadzu. Lo strumento sviluppa
un’ossidazione catalitica a 680°C che e in grado di decomporre composti organici e macromolecole
e lavora con un metodo di rivelazione NDIR (nondispersive infrared sensor). Per I'analisi & stata

utilizzata la funzione di autodiluizione dei campioni.

L'analisi quantitativa & stata effettuata attraverso la realizzazione di una curva di calibrazione a
quattro punti, da 5 a 50 mg/L. E stata preparata la soluzione di calibrazione utilizzando come
standard ftalato di potassio in acqua bidistillata ad una concentrazione di 1 g/L (1000 ppm). Ogni

punto della calibrazione corrisponde a un batch di tre misure mediate tra di loro. In figura si riporta

il grafico della curva di calibrazione preparata per I'analisi quantitativa (Figura 9).

pag. 25



Curva di calibrazione TOC-L
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Figura 9 Curva di calibrazione a quattro punti (da 5 a 50 mg/L) per I'analisi degli estratti acquosi
dei biochar e dei suoli trattati con biochar realizzata con soluzione di calibrazione di ftalato di
potassio in acqua bidistillata alla concentrazione di 1 g/L. A destra del grafico, equazione della
retta e R°.

| campioni analizzati sono stati sottoposti ad autodiluizione e ogni misura di concentrazione
effettuata corrisponde alla media aritmetica di un batch di tre misure eseguite dallo strumento.
Sono state in questo modo ottenute le concentrazioni di carbonio organico disciolto (DOC) negli

estratti acquosi, espresse in mg/L.

Per ogni estratto acquoso dei biochar e dei suoli trattati con biochar le concentrazioni di carbonio
organico disciolto espresse in mg L'l sono state convertite in contenuto di carbonio organico solubile
in acqua (WSOC — Water Soluble Organic Carbon) espresso in mg g secondo la formula di (Jamieson

et al. 2014):
WSOC=VxC/M

Dove V ¢ il volume di acqua (L) aggiunta in ogni campione, C € la concentrazione di DOC espressa in

mg L presente nel campione e M & la massa (g) di biochar o di suolo in ogni vial.
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3.2. CARATTERIZZAZIONE DEL MATERIALE ORGANICO DISCIOLTO (DOM):
SPETTROSCOPIA DI ASSORBIMENTO MOLECOLARE UV-VISIBILE E
SPETTROFLUORIMETRIA IN MATRICE DI EMISSIONE-ECCITAZIONE (EEM)

Per caratterizzare la frazione organica solubile del biochar e dei suoli trattati con biochar sono state

indagate le caratteristiche chimiche del materiale organico disciolto (DOM) attraverso le analisi di

assorbimento molecolare e fluorescenza in matrice di emisione-eccitazione.

Gli estratti acquosi dei biochar e dei suoli sono stati sottoposti ad analisi spettroscopica di
assorbimento molecolare UV-visibile e successivamente ad analisi di spettroscopia di fluorescenza
a matrice di emissione - eccitazione (EEM).

3.2.1. SPETTROSCOPIA DI ASSORBIMENTO MOLECOLARE UV-VISIBILE
Le analisi di assorbimento molecolare sono state condotte utilizzando uno spettrofotometro Cary —
Series UV-vis Spectrophotometer di Agilent Technologies entro uno spettro di 200-800 nm con 1 nm

di incremento, in cuvette di quarzoda 1 cm.

Prima di ogni analisi & stata effettuata una correzione della linea di base utilizzando acqua bidistillata
come bianco. Prima di essere sottoposti ad analisi, i campioni sono stati portati a temperatura
ambiente. Le misure relative ai bianchi di riferimento sono state sottratte alle misure di assorbanza
ottenute da ciascun campione. Per ogni lunghezza d’onda (A) & stato calcolato il coefficiente di

assorbanza a (m™) secondo la seguente formula:
a =2.303A\/ 1L

dove A) e l'assorbanza e I. € il cammino ottico espresso in metri costituito dallo spessore della

cuvetta in cui e stato inserito il campione attraversato dal raggio luminoso (0.01 m).

Per stimare I'aromaticita del DOM é stata calcolata una specifica assorbanza chiamata SUVA2s4 (L

mg* m?) secondo la seguente formula:
SUVAs4 = azs4 / DOC

dove as4 € il coefficiente di assorbanza misurato alla lunghezza d’onda di 254 nm (m3)
rappresentativo del contenuto aromatico del materiale organico disciolto e DOC & la concentrazione
di carbonio organico disciolto (mg L) ottenuta con I'analisi al TOC-L.

3.2.2. SPETTROFLUORIMETRIA IN MATRICE DI EMISSIONE-ECCITAZIONE (EEM)
Le misure di fluorescenza delle componenti del materiale organico disciolto sono state eseguite con

uno spettrofluorimetro Fluoromax Horiba Scientific, usando cuvette di quarzo da 1 cm, con un range
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di lunghezza d’onda di eccitazione da 220 a 500 nm ad un incremento di 5 nm e con un range di
lunghezza d’onda di emissione da 280 a 600 nm ad un incremento di 5 nm. Prima dell’analisi i

campioni sono stati portati a temperatura ambiente.

L'interpretazione qualitativa degli spettri di fluorescenza ottenuti con I'analisi in matrice di
emissione-eccitazione e stata eseguita con il supporto del software MATLAB R2019a (MathWorks)
seguendo parte delle procedure descritte in letteratura (Bro 1997), (Murphy et al. 2013), (Stedmon
and Bro 2008).

3.3. ANALISI DEL CARBONIO TOTALE E DEL CARBONIO INORGANICO NEI SUOLI
E stato analizzato il contenuto di carbonio totale (TC) ed inorganico (IC) nei suoli trattati con biochar

mediante il metodo EN-15936. Per questa analisi sono stati utilizzati i campioni singoli e non quelli

compositi.

Per effettuare I’analisi & stato utilizzato un analizzatore SSM-5000° Shimadzu (Solid Sample Module)
con moduli separati per I'analisi del carbonio totale e del carbonio inorganico. L’analisi del carbonio
totale viene eseguita direttamente sul campione inserito tal quale nella fornace che lavora ad una
temperatura di 900°C. Il modulo per I'analisi del carbonio inorganico, invece, € composto da una
fornace che lavora a 200°C e I'analisi viene eseguita dopo l'insufflazione di acqua acidificata al 4%
con H3POa. Lo strumento & dotato di un sistema di rilevazione della CO; liberata dal campione che
lavora in IR (rilevatore a infrarossi). L’analisi del carbonio organico & eseguibile indirettamente per
differenza tra i valori di carbonio totale e di carbonio inorganico. Lo strumento restituisce un dato

di concentrazione del carbonio espresso in percentuale in peso.

L’analisi quantitativa & stata eseguita attraverso la realizzazione di una curva di calibrazione. Sono
state realizzate due curve di calibrazione differenti per i due moduli. Per il modulo IC-SSM (Inorganic
Carbon - Solid Sample Module) é stata realizzata una curva di calibrazione con quattro punti (da 5
a 50 mg/L) utilizzando una soluzione di calibrazione preparata in acqua bidistillata con lo standard
carbonato di sodio anidro (Na2Cos H,0) alla concentrazione di 1 g/L (1000 ppm). Per il modulo TC-
SSM (Total Carbon — Solid Sample Module) é stata realizzata una curva di calibrazione analoga a
guella per il modulo IC-SSM, ma preparando una soluzione di calibrazione in acqua bidistillata alla

concentrazione di 1 g/L (1000 ppm) utilizzando glucosio (CsH1206) come standard per la calibrazione.

Sono stati pesati circa 150 mg di ogni campione, posti all’interno di appositi crogioli in ceramica e
ricoperti con lana di quarzo. Ciascun campione e stato inserito tal quale, ma per I'analisi del carbonio

inorganico il modulo IC-SSM prevede l'insufflazione di H3PO4, come precedentemente descritto.
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3.4. ANALISI HS-SPME/GC-MS
Al fine di ottenere una valutazione qualitativa dei composti organici volatili (VOCs) che si generano

durante il processo di pirolisi e che si inseriscono nella struttura porosa del biochar, & stato utilizzato
un metodo basato sulla micro-estrazione in fase solida denominato Head Space Solid Phase Micro
Extraction (HS-SPME, micro-estrazione in fase solida in spazio di testa) accoppiato ad un sistema di

gas cromatografia — spettrometria di massa (GC-MS).

La micro-estrazione in fase solida € una tecnica di estrazione che si opera in assenza di solventi
(solvent free) per I’analisi di composti in traccia in matrici complesse, come il biochar. La

temperatura & un parametro chiave per questo tipo di analisi.

1 g di ciascun campione di biochar BCSSL & stato pesato esattamente in vial per spazio di testa da
20 mL e sono stati aggiunti 5 pL di fenolo deuterato 1000 ppm e 5 uL di o-eugenolo 1000 ppm in
metanolo (standard interni). | vial sono stati posizionati su una piastra riscaldante alla temperatura
di 150°C per un tempo di 30 minuti esponendo la fibra Car-PDMS (Carboxen — polydimethylsiloxane)
ai vapori che si generano per riscaldamento del campione solido. In questa fase si verifica
I’'assorbimento dei VOCs sulla fibra esposta. La stessa procedura & stata applicata per I'analisi di un

bianco procedurale (solo fenolo deuterato e o-eugenolo).

Dopo 30 minuti di estrazione, la fibra Car-PDMS (Carboxen — polydimethylsiloxane) € stata inserita
nell’iniettore in modalita splitless di un gas cromatografo Agilent 7820°, in cui precedentemente &
stato inserito il liner SPME, interfacciato a uno spettrometro di massa a quadrupolo Agilent 5977E.
Gli analiti sono stati desorbiti per 15 minuti a 250°C e la separazione € avvenuta con una colonna in
polietilenglicole modificata con acido nitrotereftalico ad alta polarita (Agilent DB-FFAP, 30 m, 0.25
mm, 0.25 um), con elio fase mobile a 1 mL/min. La rivelazione degli analiti & stata effettua con uno
spettrometro di massa a quadrupolo Agilent 5977E. L’acquisizione ¢ stata eseguita con ionizzazione

elettronica (El) a 70 eV, in modalita full scan (1 scan/s) nell’intervallo di massa 40-350 m/z.

L'identificazione dei composti & stata effettuata attraverso la corrispondenza degli spettri di massa

forniti dalla libreria (NIST) e dal confronto con alcuni dati di letteratura.
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4. RISULTATI E DISCUSSIONE

4.1. BIOCHAR

4.1.1. CARBONIO ORGANICO DISCIOLTO (DOC)
Si riportano in Tabella 4 le concentrazioni medie di DOC (dissolved organic carbon) dei biochar

BCSSL. Le concentrazioni di WSOC (water soluble organic carbon), calcolate secondo la formula
descritta nei paragrafi precedenti, sono state riportate in grafici ad istogramma per evidenziare le

differenze riscontrate tra i biochar (Figura 10, Figura 11, Figura 12).

Le concentrazioni di DOC misurate negli estratti acquosi dei biochar sono dello stesso ordine di
grandezza di quelle riportate da (Koriczaka et. al 2019) che hanno analizzato gli stessi campioni. Ad
eccezione delle concentrazioni di DOC misurate negli estratti acquosi dei biochar prodotti con CO,,

che risultano maggiori di quelle riportate nello studio sopra citato.

Mean DOC (n=2)

[mg/L] °P
BCSSL 500 N2 24,79 1,99
BCSSL 600 N2 11,59 3,09
BCSSL 700 N2 9,18 0,02
BCSSL 500 6:4 N2 39,16 25,24
BCSSL 600 6:4 N2 12,73 8,38
BCSSL 700 6:4 N2 15,73 3,61
BCSSL 500 CO2 58,27 16,56
BCSSL 600 CO2 31,80 2,17
BCSSL 700 CO2 22,44 17,83

Tabella 4 Concentrazioni di DOC [mg/L] negli estratti acquosi dei biochar BCSSL e deviazione
standard (SD)
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Figura 10 Concentrazioni di WSOC negli estratti acquosi dei biochar BCSSL N; espresse in [mg/g].
Da sinistra, BCSSL N> 500°C, BCSSL N, 600 °C, BCSSL N, 700°C

WSOCBCSSL N, 6:4

0.60
_ 050
_;:_; 0.40 0.36
:_ 0.30 0.12
2 020 0-15
> 0.10 I -

0.00

BCSSL 500 BCSSL 600 BCS5L 700
B6:4 N2 6:4 N2 6:4 N2
Biochar

Figura 11 Concentrazioni di WSOC negli estratti acquosi dei biochar BCSSL N 6:4 espresse in
[mg/q]. Da sinistra, BCSSL N, 6:4 500°C, BCSSL N 6:4 600°C, BCSSL N2 6:4 700°C
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Figura 12 Concentrazioni di WSOC negli estratti acquosi dei biochar BCSSL CO; espresse in [mg/g].
Da sinistra, BCSSL CO,500°C, BCSSL CO,600°C, BCSSL CO, 700°C

Le concentrazioni di WSOC negli estratti acquosi dei biochar presentano delle differenze legate alla
temperatura di pirolisi, al tipo di feedstock e al gas di trasporto utilizzati. Si nota che all’'aumentare
della temperatura di pirolisi le concentrazioni tendono a diminuire. Le deviazioni standard (SD) di
alcune misure di concentrazione risultano elevate, rendendo incerta la linearita dell’andamento
osservato. La diminuzione del DOC all’aumentare della temperatura di pirolisi € un dato che é stato
riscontrato anche in precedenti studi, come quelli condotti da (Wei et al. 2019), (C.-H. Liu et al.
2019), (Uchimiya, Hiradate, and Antal 2015). Questo risultato potrebbe essere spiegato dal fatto
che i composti organici labili sono sottoposti a decomposizione e trasformazione sempre crescenti
all’laumentare della temperatura di pirolisi, per cui cio che rimane nel biochar & la frazione piu stabile
del carbonio organico che tende meno ad andare in soluzione. Oppure, secondo (C.-H. Liu et al.
2019), questo andamento potrebbe essere spiegato dal fatto che all’laumentare della temperatura
di pirolisi il carbonio tende ad essere convertito in CO o CO; riducendo cosi le concentrazioni finali

di DOC.

Il contenuto totale di DOC varia anche a seconda del tipo di biomassa di partenza. Si osserva che i
biochar prodotti utilizzando solo fanghi di depurazione presentano concentrazioni di DOC in media
inferiori rispetto ai biochar prodotti utilizzando un mix di fanghi di depurazione e biomassa vegetale.
Questo potrebbe essere dovuto alle differenze nella composizione chimica della biomassa di
partenza, come gia riscontrato da (C.-H. Liu et al. 2019). Dunque, si osserva che |'aggiunta di

biomassa vegetale ai fanghi di depurazione in presenza di N2 durante la pirolisi in generale aumenta
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le concentrazioni di DOC rispetto al solo utilizzo di fanghi di depurazione come feedstock di partenza.
Il piu elevato contenuto di DOC potrebbe essere correlato all’incorporazione di lignina e cellulosa
che determina un aumento di carbonio nel biochar finale (Magdalena Koriczaka, Patryk Oleszczukb,x

2018).

Sono evidenti delle differenze nelle concentrazioni di DOC nei biochar prodotti utilizzando N, e CO..
| biochar prodotti utilizzando CO, come gas di trasporto presentano concentrazioni di DOC piu
elevate rispetto ai biochar prodotti con N,. (Magdalena Koriczaka, Patryk Oleszczukb,* 2018) ha
evidenziato che la pirolisi dei fanghi di depurazione in presenza di CO; per produrre biochar riduce
significativamente il pH e I'EC rispetto ai biochar prodotti in presenza di N». Valori elevati di pH e di
EC (conducibilita elettrica) potrebbero essere responsabili di qualche potenziale effetto avverso del
biochar sulla comunita microbica dei suoli. Per questo motivo, una riduzione di questi parametri
grazie all’utilizzo di CO; durante la pirolisi potrebbe essere utile per ottenere un biochar che puo
essere applicato ai suoli anche a concentrazioni elevate. Inoltre, sostituire N2 con la CO; durante il
processo di pirolisi potrebbe rappresentare una valida metodologia per sfruttare la CO; di origine
antropica. Nei biochar prodotti utilizzando CO; come gas di trasporto le concentrazioni di DOC sono
significativamente piu alte e per questo € importante indagare le caratteristiche del materiale
organico disciolto e i meccanismi di interazione di questo con i suoli in cui il biochar viene applicato
(mobilizzazione di contaminanti, formazione di complessi metallici, disponibilita di carbonio per la
comunita microbica). Tuttavia, le deviazioni standard delle misure di concentrazione relative ai
biochar prodotti con CO; risultano elevate e percio valori cosi alti di concentrazione potrebbero non

essere reali.

| risultati ottenuti sulle concentrazioni di DOC rilasciate dai biochar dimostrano che la temperatura
di pirolisi, il tipo di biomassa e il gas di trasporto influenzano le proprieta del biochar e,
conseguentemente, la quantita di DOM rilasciato in soluzione. Questo aspetto risulta importante
nel momento in cui si considera che questi biochar potrebbero essere utilizzati nei suoli come

ammendanti e per il sequestro di carbonio.

Si @ mostrato che le concentrazioni di DOC diminuiscono all’laumentare della temperatura di pirolisi.
Questo e indice del fatto che i biochar prodotti a temperature piu elevate sono anche i piu stabili e
recalcitranti alla degradazione. Dunque, se si pensa ad un’applicazione di questi biochar nei suoli
per il sequestro di carbonio in forma stabile, i biochar prodotti oltre i 500°C potrebbero essere i piu

indicati a tale scopo.
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Si @ mostrato che utilizzare un mix di fanghi di depurazione e biomassa vegetale quando la pirolisi
viene condotta con N potrebbe produrre biochar con una maggiore tendenza a rilasciare carbonio
organico in soluzione rispetto al solo utilizzo di fanghi di depurazione.

4.1.2. SPETTROSCOPIA DI ASSORBIMENTO MOLECOLARE UV-VISIBILE
Sono mostrati in Figura 13 gli spettri di assorbimento molecolare UV-visibile degli estratti acquosi

dei biochar BCSSL.

1,0+

0,8+ 1. Baseline
2. BCSSL 600 CO,
3. BCSSL500 N, 6:4
0,6 4. BCSSL 600 N,
5. BCSSL 700N, 6:4
_g 6. BCSSL 700 CO,
< 7. BCSSL 500 CO,
0,4 8. BCSSL 700 N,
9. BCSSL 500 N,
0,2
0,0 1

T T T =
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Figura 13 Spettro di assorbimento molecolare UV-visibile dei biochar BCSSL. Presenti sull’asse delle
ascisse la lunghezza d’onda espressa in nm e sull’asse delle ordinate i valori di assorbanza. In rosso
(numero 1) la linea di base.

Lo spettro di assorbimento molecolare UV-visibile di tutti gli estratti acquosi dei biochar mostra una
diminuzione dell’assorbanza all’aumentare della lunghezza d’onda (da 200 nm a 800 nm). Questo
risultato risulta essere in linea con quanto riscontrato in letteratura da precedenti studi su altri tipi

di biochar e suoli trattati con biochar (C.-H. Liu et al. 2019), (Zhang and He 2015), (Wei et al. 2019).

| valori di assorbanza sono stati messi in relazione alle concentrazioni di DOC, attraverso il calcolo di
una specifica assorbanza detta SUVA;s4. In Tabella 5, Tabella 6 e Tabella 7 si riportano i valori di
assorbanza, il coefficiente di assorbanza, e i valori di SUVA3s4 calcolati alla lunghezza d’onda di 254

nm normalizzando i dati rispetto alle concentrazioni di DOC misurate nei campioni di biochar.
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Wavelength DOC SUVA,, L

Abs a[m” .
[nm] [m"] [mgL™l mg'm™]
BCSSL 500 N2 254 0,17 38,63 24,79 1,56
BCSSL 600 N2 254 0,73 168,80 11,59 14,57
BCSSL 700 N2 254 1,51 348,73 9,18 38,01

Tabella 5 Assorbanza, coefficiente di assorbanza, SUVAs4 dei biochar BCSSL N;

Wavelength 4 DOC SUVA,, [L
Abs a[m7] 4 1 4
[nm] [mgLl] mg m]
BCSSL 500 N2 6:4 254 0,21 48,46 39,16 1,24
BCSSL 600 N2 6:4 254 0,29 67,43 12,73 5,30
BCSSL 700 N2 6:4 254 0,69 159,74 15,73 10,16

Tabella 6 Assorbanza, coefficiente di assorbanza, SUVAzs4 dei biochar BCSSL N 6:4

Wavelength 4 DOC SUVA,,[L
Abs a[m] 1 1 4
[nm] [mgLl’] mg™m™]
BCSSL 500 CO2 254 0,30 69,79 58,27 1,20
BCSSL 600 CO2 254 0,17 38,33 31,80 1,21
BCSSL 700 CO2 254 1,47 338,29 22,44 15,08

Tabella 7 Assorbanza, coefficiente di assorbanza, SUVA2s4 dei biochar BCSSL CO»

| dati mostrano un aumento dei valori di SUVA;s4 all’'aumentare della temperatura di pirolisi. Piu alti
sono i valori di SUVAzs4, maggiore € il contenuto aromatico del DOM. Ne deriva, quindi, che
I'aromaticita del DOM stimata attraverso il calcolo della SUVA;s4 aumenta quando la temperatura

di pirolisi aumenta da 500°C a 700°C.

Si osserva, inoltre, che il tipo di feedstock di partenza determina una differenza nei valori di SUVA2sa.
Risulta evidente che i biochar prodotti utilizzando N, ma derivanti da un mix di fanghi di depurazione
e biomassa vegetale mostrano valori di SUVAs4 inferiori rispetto a quelli prodotti nelle stesse
condizioni di pirolisi ma esclusivamente da fanghi di depurazione. Questo porterebbe a concludere
che aggiungere biomassa vegetale ai fanghi di depurazione quando la pirolisi viene condotta
utilizzando N; come gas di trasporto diminuisce I'aromaticita del DOM. | valori di SUVA;s4 dei biochar
prodotti con CO; risultano inferiori sia ai valori di SUVA3s4 dei biochar prodotti utilizzando N; sia a

quelli dei biochar prodotti con N3 e un mix di fanghi di depurazione e biomassa vegetale.
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In definitiva, i valori di SUVA2s4 dei differenti tipi di biochar sono diversi tra loro, dimostrando che le
proprieta chimiche del DOM derivante dal biochar sono influenzate dalla temperatura di pirolisi, dal
tipo di biomassa di partenza e dal gas di trasporto utilizzato.
4.1.3. SPETTROFLUORIMETRIA IN MATRICE DI EMISSIONE-ECCITAZIONE (EEM)

Si riportano di seguito, dalla Figura 14 alla Figura 16, i risultati ottenuti dall’analisi allo
spettrofluorimetro dei biochar BCSSL. | dati numerici che si ottengono da questa analisi sono sotto
forma di matrice, ma vengono riassunti in grafici che evidenziano le componenti fluorescenti del
DOM e in cui nell’asse delle ordinate ci sono le lunghezze d’onda di eccitazione (Ex Wavelength) e

nell’asse delle ascisse le lunghezze d’onda di emissione (Em Wavelength) espresse in nm.

BCSL 500 N2 BCSL 600 N2 BCSL 700 N2

E B &

EX W avelength( nm )

EX Wavelength( nm )

EM Wavelength{nm } E;W enginiam) EM Wavelength(nm
avelength(nm

Figura 14 Spettri di fluorescenza in matrice di emissione-eccitazione degli estratti acquosi dei
biochar BCSSL 500°C N, 600°C N, 700°C N;. La scala d’intensita di fluorescenza é la medesima per
tutti e tre i grafici. Il massimo d’intensita di fluorescenza, rappresentato dal colore rosso, é di 4,920

x 10°
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Figura 15 Spettri di fluorescenza in matrice di emissione-eccitazione degli estratti acquosi dei
biochar BCSSL 500°C N; 6:4, 600°C N, 6:4, 700°C N, 6:4. La scala d’intensita di fluorescenza é la
medesima per tutti e tre i grafici. Il massimo d’intensita di fluorescenza, rappresentato dal colore
rosso, édi 1,105 x 10’

BCSL 500 CO2
. BCSL 600 CO2 - BCSL 700 CO2

EX Wavele ngth, nm )
@ M

EXWavelength( nm )

300

Figura 16 Spettri di fluorescenza in matrice di emissione-eccitazione degli estratti acquosi dei
biochar BCSSL 500 CO;,, 600 CO;, 700 CO;. La scala d’intensita di fluorescenza é la medesima per
tutti e tre i grafici. Il massimo d’intensita di fluorescenza, rappresentato dal colore rosso, é di 2,28 x
10°

Gli spettri di fluorescenza ottenuti dall’analisi in matrice di emissione-eccitazione mostrano risultati

confrontabili con quelli riportati da (Jamieson et al. 2014), (Wu et al. 2019).

Attraverso il confronto con alcuni studi simili riassunti da (Li et al. 2017), sono state individuate

alcune componenti principali del DOM rilasciato dai biochar. Le principali componenti riscontrate

sono riconoscibili in quanto presentano dei picchi di fluorescenza a:
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e 340 nm di eccitazione con una lunghezza d’onda di emissione di 426 nm (sostanze umiche
UVC+UVA)

e 395 nm di eccitazione con una lunghezza d’onda di emissione di 474 nm (sostanze umiche
ad alto peso molecolare)

e 280 nm e 518 di eccitazione (due picchi) con una lunghezza d’onda di emissione di 590 nm
(sostanze umiche)

e 300 nm e 378 nm di eccitazione (due picchi) con una lunghezza d’onda di emissione di 490

nm (sostanze umiche a basso peso molecolare)

All'aumentare della temperatura di pirolisi le componenti associabili a sostanze umiche
diminuiscono l'intensita di fluorescenza. Questo € in accordo con quanto riportato da (Jamieson et
al. 2014), secondo cui le sostanze umiche, composte principalmente da polifenoli e altre strutture

aromatiche, subiscono decomposizione a temperature di pirolisi elevate.

La distribuzione delle principali componenti del DOM individuate cambia con I'aumentare della
temperatura di pirolisi da 500°C a 700°C. Il DOM rilasciato dai biochar prodotti con CO, mostrano

intensita di fluorescenza minori rispetto agli altri biochar.

| risultati mostrano che la componente fluorescente € una parte importante del DOM derivante dal
biochar e che la distribuzione delle componenti del DOM varia con la temperatura di pirolisi e il tipo

di atmosfera.

4.1.4. HS-SPME/GC-MS: ANALISI QUALITATIVA
Si riporta in Figura 17 uno dei cromatogrammi ottenuti dall’analisi HS-SPME/GC-MS dei biochar

BCSSL.
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Figura 17 Cromatogramma da analisi HS-SPME/GC-MS del biochar BCSSL 500°C N». E mostrato il
pattern dei VOCs pit rilevanti entro il tempo di 4.00 e 15.00 minuti

La parte iniziale del cromatogramma presenta una sequenza di picchi relativi ai composti volatili (C4
— (7). Le analisi condotte sui bianchi confermano che questi composti non sono presenti nella
vetreria e nei reagenti utilizzati per la procedura analitica. Pil avanti nel cromatogramma sono
visibili dei composti che sono legati alla biomassa di partenza, ovvero, i fanghi di depurazione. La
molteplicita di composti osservabili dipende dalla grande variabilita della composizione dei fanghi
di depurazione di partenza. Si tratta, infatti, di rifiuti principalmente urbani che possono
comprendere, seppur in traccia, prodotti per la cura della persona, detergenti per uso domestico,
cosmetici e additivi per cibi. Gli stessi composti rilevati nei campioni di biochar derivanti dai fanghi
di depurazione sono stati rilevati con lo stesso tipo di analisi e sullo stesso tipo di materiale da
(Kotowska, Zalikowski, and Isidorov 2012). Nella sequenza cromatografica sono visibili anche
composti aromatici che non sono collegati con il tipo di biomassa iniziale, ma correlabili alla loro

carbonizzazione, come benzene, toluene, xilene e benzaldeide.

Osservando anche gli altri cromatogrammi ottenuti, si evince che il numero di composti rilevati con
guesta tecnica analitica diminuisce con I'aumentare del grado di carbonizzazione (da 500°C a 700°C).

Questo risulta in linea con quanto ottenuto dallo stesso tipo di analisi da (Ghidotti, Fabbri, and

Hornung 2017).

Attraverso I'analisi HS-SPME/GC-MS sono stati identificati alcuni composti volatili rilasciati dai
biochar. Si tratta di un metodo che non richiede alcun tipo di solvente (solvent free) e la cui
applicazione si & rivelata in grado di identificare composti volatili derivanti dai fenomeni di

ricondensazione dei vapori durante il processo di pirolisi.
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4.2.SUOLI TRATTATI CON BIOCHAR

4.2.1. ANALISI DEL CARBONIO TOTALE E DEL CARBONIO INORGANICO
Dalla Tabella 8 alla Tabella 10 sono riassunti i risultati dell’analisi del carbonio totale (TC) e del

carbonio inorganico (IC), espressi in percentuale in peso, effettuate sui suoli delle Aziende Agricole

Dall’Olio, Pavarani e Ganazzoli sia dell’anno 2017 sia dell’anno 2018. Per differenza tra il carbonio

totale ed il carbonio inorganico e stato calcolato anche il contenuto di carbonio organico totale

(TOC). I dati di TC, IC e TOC dell’anno 2017 sono stati ottenuti da analisi effettuate in precedenza e

presi dalla Relazione Tecnica del progetto “RIFASA”.

2017
Quantita
Tesi biochar TC % (n=4)

(t/ha) Media % SD %

1 C 2,81 0,08

2 15 3,00 0,40

3 30 2,80 0,10

4 45 3,60 0,50

5 60 3,00 0,30

IC % (n

Media %
1,47

1,50

=4)

SD %
0,06

0,03

DALL'OLIO

TOC %

1,32
1,49
1,34
2,12

1,53

2018

TC % (n=4) IC % (n=4)
Media% SD% Media% SD %

3,75 0,50 2,73 0,06

3,67 0,80 2,53 0,11

3,78 1,00 2,56 0,10

4,34 0,62 2,63 0,02

4,12 1,04 2,69 0,03

TOC %

1,02
1,14
1,23
1,71
1,43

Tabella 8 Carbonio totale (TC), carbonio inorganico (IC) e carbonio organico (TOC) nei campioni
singoli Dall'Olio. Confronto anni 2017-2018

2017
Quantita
Tesi biochar TC % (n=4)

(t/ha) Media% SD %

1 C 4,10 0,10

2 15 4,05 0,09

3 30 4,10 0,20

4 45 3,99 0,07

5 60 4,40 0,50

IC % (n=4)
Media % SD %

2,25 0,16

2,27 0,65

PAVARANI

TOC %

1,85
1,79
1,84
1,73
2,13

2018

TC % (n=4) IC % (n=4)
Media% SD% Media% SD %

4,54 0,19 2,77 0,16

4,84 0,13 3,43 0,83

5,30 0,68 3,77 0,30

5,68 0,45 3,90 0,43

5,71 1,26 3,71 0,65

TOC %

1,77
1,41
1,53
1,78
2,00

Tabella 9 Carbonio totale (TC), carbonio inorganico (IC) e carbonio organico (TOC) nei campioni
singoli Pavarani. Confronto anni 2017-2018
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Quantita
Tesi biochar

(t/ha)

C
15
30
45
60

U b W N

2017

TC % (n=4) IC % (n=4)
Media% SD% Media% SD%

3,19 0,05 1,34 0,16

3,40 0,10 1,25 0,08

4,20 0,80 1,33 0,12

4,30 0,70 1,34 0,11

3,80 0,40 1,38 0,14

GANAZZOLI

TOC %

1,85
2,15
2,87
2,96
2,42

TC % (n=4)
Media% SD %
3,51 0,10
4,06 0,30
5,56 0,95
4,67 0,39
6,08 0,62

2018
IC % (n=4)

Media % SD %

1,52 0,02

1,66 0,03

1,73 0,03

1,66 0,07

1,74 0,24

TOC %

1,99
2,39
3,83
3,01
4,34

Tabella 10 Carbonio totale (TC), carbonio inorganico (IC) e carbonio organico (TOC) nei campioni

singoli Ganazzoli. Confronto anni 2017-2018

Nell’anno di sperimentazione 2017 si osserva che la percentuale di carbonio totale non varia in

modo significativo dal testimone (assenza di biochar) per tutti i campioni di suolo delle tre Aziende

Agricole. Nel 2018, secondo anno di spargimento del biochar, per quanto riguarda il carbonio totale

le differenze rispetto al testimone risultano pilu evidenti. Infatti, la percentuale di carbonio totale

aumenta con I'aumentare delle t/ha di biochar applicato. Si osserva un aumento delle percentuali

di carbonio totale anche dall’anno di campionamento 2017 all’anno 2018 (Figura 18). Tuttavia,

I'incremento di carbonio totale da un anno all’altro potrebbe essere collegato all’'aumento delle

percentuali di carbonio inorganico.
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Figura 18 Confronto anni 2017-2018 della percentuale di carbonio totale (TC) riscontrata nei
campioni singoli dei suoli dal testimone all’applicazione di 60 t/ha di biochar

Le percentuali di carbonio inorganico non risultano significativamente diverse dal testimone in tutti
i campioni di suolo delle tre Aziende Agricole. Infatti, & noto che i suoli analizzati in questo studio
presentano basse concentrazioni di carbonati e, inoltre, I'apporto di carbonio inorganico nei suoli &
dovuto principalmente a fattori chimico-fisici legati alle caratteristiche del suolo piuttosto che ad un
eventuale aggiunta di biochar, che invece produce degli effetti sul contenuto di carbonio organico

in un suolo.
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Figura 19 Carbonio organico espresso in percentuale dei suoli agricoli campionati negli anni 2017 e
2018

Si osservino le percentuali di carbonio organico riscontrate nei suoli (Figura 19). In entrambi gli anni
di sperimentazione si osserva un incremento della percentuale di carbonio organico all’interno dello
stesso suolo all’laumentare delle t/ha di biochar applicate. Tuttavia, questo incremento non risulta
essere sempre lineare con l'aggiunta crescente delle t/ha di biochar, indice del fatto che la
distribuzione del carbonio organico nei suoli dipende da diversi fattori tra i quali la modalita di

spargimento del biochar, il campionamento, processi di trasporto.

Dal 2017 al 2018 le percentuali di carbonio organico risultano diminuite nel caso dei campioni
Dall’Olio e Pavarani sia nel testimone sia nei campioni di suolo con i trattamenti di biochar. La
diminuzione di carbonio organico potrebbe essere una conseguenza dell’aumento delle percentuali
di carbonio inorganico che si verificano da un anno di campionamento all’altro. Infatti, il carbonio
organico e ricavato dalla differenza tra il carbonio totale ed il carbonio inorganico in modo indiretto.
Tuttavia, per i campioni Ganazzoli si osserva un aumento delle percentuali di TOC dal 2017 al 2018

con un andamento complesso e non lineare tra i singoli trattamenti con le diverse t/ha di biochar.
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In definitiva, le analisi sui suoli delle Aziende Agricole Dall’Olio, Ganazzoli e Pavarani mostrano che

la dinamica del carbonio organico risulta complessa a seguito dell’applicazione di biochar.

4.2.2. CARBONIO ORGANICO DISCIOLTO (DOC)

2017
e WM poc (mey)
biochar Media SD
1 C 25,27 5,45
2 15 26,73 1,74
3 30 27,17 1,61
4 45 24,96 3,91
5 60 24,81 7,40

DALL’OLIO
WSsOoC DOC
(mg/g) (mg/gTOC)

0,25 19,02
0,26 17,59
0,27 19,79
0,24 11,47
0,24 15,90

2018
DOC (mg/L)
Media SD
36,91 5,70
30,37 4,28
33,74 5,42
30,54 7,88
28,73 1,57

WSOC
(mg/g)

0,35
0,30
0,32
0,30
0,30

DOC
(mg/gTOoC)

34,64
25,81
25,90
17,76
21,24

Tabella 11 Concentrazioni di carbonio organico disciolto (DOC) negli estratti acquosi dei suoli
dall'Olio. Confronto anni 2017-2018. Il dato é espresso in diverse unita di misura: WSOC (water

soluble organic carbon) in mg/g di suolo, in mg/L e in mg/g TOC

I DOC misurato negli estratti acquosi dei suoli Dall’Olio nel 2017 non mostra differenze significative

rispetto al testimone. Nel 2018 il DOC diminuisce con I'aumentare delle t/ha di biochar applicate.

Infatti, nel controllo si misura un valore di 36,91 mg/L + 5,70 e nel trattamento con 60 t/ha di biochar

un valore di 28,73 mg/L +1,57. (Tabella 11).

DOC [mg/L]

B R NN W WD
O Ul O Ul o unn o vl o wuv

DOC Dall'Olio - Confronto 2017/2018

diiil e

Quantita biochar [t/ha]

2017 m 2018

Figura 20 Confronto 2017/2018 delle concentrazioni di DOC [mg/L] negli estratti acquosi dei suoli

Dall’Olio

Dopo la seconda applicazione di biochar nel 2018, nei campioni Dall’Olio si osserva un generale

aumento delle concentrazioni di DOC (Figura 20). L'aumento di DOC dal 2017 al 2018 potrebbe
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indicare che I'applicazione del biochar ha determinato degli effetti sul rilascio di DOC nei suoli.
Tuttavia, si osserva un aumento di DOC anche nel testimone dal 2017 al 2018. Questo potrebbe
essere dovuto ad una contaminazione durante le operazioni agronomiche tra le varie parcelle di
suolo (ad esempio, la vicinanza di una parcella di suolo trattata con biochar potrebbe aver
contaminato la parcella testimone durante un’operazione in campo). Oppure potrebbe indicare che
la causa dell’aumento di DOC e indipendente dall’applicazione di biochar. Inoltre, 'andamento non

risulta sempre lineare con I'aumento delle t/ha di biochar applicate.

GANAZZOLI
2017 2018
resi %‘_‘a”:ta DOC (mg/L)  WSOC  DOC DOC (mg/L) WsoC  DOC
Jochar

m mg/gTOC m mg/gTOC

(t/ha)  Media SD (mg/g) (mg/gTOC) Media SD (mg/g) (mg/gTOC)
1 C 32,74 545 0,32 17,30 3208 570 0,32 16,11
2 15 2952 1,74 0,29 13,49 2599 428 0,25 10,45
3 30 2483 161 0,25 8,71 26,84 542 027 7,06
4 45 2447 391 0,25 8,45 2882 7,88 0,29 9,62
5 60 3353 7,40 0,33 13,64 2379 157 0,23 5,30

Tabella 12 Concentrazioni di carbonio organico disciolto (DOC) negli estratti acquosi dei suoli
Ganazzoli. Confronto anni 2017-2018. Il dato é espresso in diverse unita di misura: WSOC (water
soluble organic carbon) in mg/qg di suolo, in mg/L e in mg/g TOC

Le concentrazioni di DOC misurate nei campioni Ganazzoli del 2017 non mostrano differenze
significative rispetto al testimone. Analogamente ai suoli Dall’Olio, nell’anno 2018 si osserva una
diminuzione della concentrazione di DOC rispetto al controllo con I'aumentare delle t/ha di biochar
applicate (Tabella 12). Infatti, si passa da un valore di 32,08 mg/L + 5,70 ad un valore di 23,79 mg/L
+1,57.
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Figura 21 Confronto 2017/2018 delle concentrazioni di DOC [mg/L] negli estratti acquosi dei suoli
Ganazzoli.

Le concentrazioni di DOC mostrano variabilita nei singoli trattamenti (Figura 21). Il testimone non
mostra differenze significative nelle concentrazioni di DOC dal 2017 al 2018. Nel trattamento con
15 t/ha di biochar e 60 t/ha di biochar il DOC diminuisce. Al contrario, nel trattamento con 30 t/ha
di biochar e 45 t/ha di biochar il DOC aumenta. Il trend risulta, dunque, caratterizzato da una certa
variabilita. Considerando anche i valori di deviazione standard (SD) il trend osservato potrebbe non

essere statisticamente significativo.

PAVARANI
2017 2018
resi Quantit  55¢ (mg/L) WSOC DOC DOC (mg/L) WSOC DOC
a
biochar Media D (mg/g) (mg/gTOC) Media D (mg/g) (mg/gTOC)
1 C 44,06 545 0,43 2337 4373 570 0,43 24,02
2 15 4263 1,74 0,41 10,15 37,38 428 0,35 24,86
3 30 3658 1,61 0,37 8,92 3739 542 0,37 37,50
4 45 3373 3,91 0,33 8,38 47,80 7,88 0,47 26,34
5 60 3927 7,40 0,39 18,25 4878 1,57 0,48 34,74

Tabella 13 Concentrazioni di carbonio organico disciolto (DOC) negli estratti acquosi dei suoli
Pavarani. Confronto anni 2017-2018. Il dato é espresso in diverse unita di misura: WSOC (water
soluble organic carbon) in mg/g di suolo, in mg/L e in mg/g TOC

Le concentrazioni di DOC misurate nei campioni Pavarani dell’lanno 2017 diminuiscono
all’aumentare delle t/ha di biochar (Tabella 13). Si passa da un valore 44,06 mg/L + 5,45 ad un valore
di 39,27 mg/L £ 7,40 ma I'andamento non & sempre lineare con 'aumento delle t/ha di biochar. Nel

2018 le concentrazioni di DOC mostrano un andamento opposto rispetto al 2017, aumentando dal
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controllo (43,73 mg/L + 5,60) al trattamento con 60 t/ha di biochar (48,78 mg/L + 1,57). Anche in

questo caso I'andamento non risulta sempre lineare con I'aumento delle t/ha di biochar.

DOC Pavarani - Confronto 2017/2018
60.00

50.00

[ -
40.00 I I I
30.00
20.00
10.00
0.00
C 15 30 45 60

Quantita biochar [t/ha]

DOC [mg/L]

m2017 m2018

Figura 22 Confronto 2017/2018 delle concentrazioni di DOC [mg/L] negli estratti acquosi dei suoli
Pavarani

Nel 2018 il DOC del campione testimone risulta inalterato se confrontato con quello del 2017. Anche
in questo caso & presente una certa variabilita tra i campioni appartenenti ai due anni di

sperimentazione e all’interno degli stessi anni. (Figura 22).

In definitiva, I'aggiunta di biochar in quantita crescenti non ha influenzato significativamente la
guantita di DOC. In alcuni casi si € osservata una diminuzione delle concentrazioni di DOC
all’aumentare delle t/ha di biochar e solo nell’anno di sperimentazione 2018, indicando che il
biochar ha agito nei suoli piu come materiale assorbente che come fonte di carbonio organico
disciolto. L’aggiunta di biochar potrebbe ridurre il contributo del DOC al TOC totale, per cui
all’aumentare delle t/ha di biochar si osserva una diminuzione del rapporto tra DOC e TOC. Questo
e in linea con altri studi e indica che I'aggiunta di biochar € in grado di determinare una minore
perdita di carbonio a causa del rilascio di DOC. Infatti, I'aggiunta in quantita crescenti di biochar
comporta una diminuzione delle concentrazioni di DOC, confermando quando riscontrato in

letteratura, ad eccezione dei campioni Pavarani che nel 2018 mostrano una risposta opposta.

Nel 2017 si € osservato che in tutti i campioni analizzati le concentrazioni di DOC non variano in
modo significativo rispetto al testimone. Questo potrebbe essere dovuto alla capacita del biochar

di trattenere acqua (water holding capacity). Infatti, quando il biochar viene sparso sulla superficie
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dei suoli, il flusso di acqua attraverso di esso puo avvenire piu lentamente, favorendo |'assorbimento
di acqua nella struttura porosa del biochar stesso, il quale in questo modo rilascia meno DOC in
soluzione (Beesley and Dickinson 2011). Tuttavia, bisogna tenere in considerazione anche le
condizioni di estrazione con acqua dei suoli, che potrebbero aver determinato una variabilita nei

risultati.

Tuttavia, secondo quanto riportato in alcuni studi, una volta applicato ai suoli il biochar puo subire
delle trasformazioni di decomposizione microbiologica e fisica (agenti atmosferici, lavorazione del
terreno, bioturbazione). Il carbonio del biochar cosi decomposto si dissolve in acqua e causa la
lisciviazione del DOC (Liu et al. 2016). | campioni Pavarani 2018 mostrano un aumento delle
concentrazioni di DOC rispetto al testimone all’aumentare delle t/ha di biochar. Le trasformazioni
chimico-fisiche e biologiche a cui pud essere sottoposto il biochar una volta applicato ai suoli
possono determinare un’ulteriore perdita di DOC a causa dell’aumento dell’area superficiale del
biochar che viene a contatto con I'acqua. Questo potrebbe spiegare il comportamento dei campioni
Pavarani 2018, insieme alla considerazione di altri fattori riguardanti le caratteristiche chimico-
fisiche del suolo. Infatti, I'’effetto dell’aggiunta di biochar ai suoli dipende anche dalle caratteristiche
fisiche, chimiche e composizionali dei suoli stessi che possono influenzare le dinamiche di
dispersione del carbonio organico. Tuttavia, a causa della variabilita dei trend osservati per ciascuno
dei suoli delle Aziende Agricole risulta difficile attribuire I'andamento del carbonio organico disciolto

solo all’applicazione del biochar.

(Barnes et al. 2014) hanno mostrato che le concentrazioni di DOC possono aumentare, diminuire o
restare invariate a seconda del tipo di suolo nel quale il biochar € applicato. Il rilascio di DOC tende
ad aumentare quando il biochar & applicato in suoli sabbiosi, mentre diminuisce in suoli ricchi di
carbonio organico e risulta inalterato quando il biochar & aggiunto in suoli ricchi di argille. Questo
suggerisce che il biochar puod incrementare il contenuto di carbonio organico in un suolo e allo stesso

tempo adsorbire il carbonio presente nel suolo stesso.

4.2.3. SPETTROSCOPIA DI ASSORBIMENTO MOLECOLARE UV-VISIBILE
La Figura 23 e la Figura 24 mostrano i risultati ottenuti dall’analisi in spettroscopia di assorbimento

molecolare UV-visibile degli estratti acquosi dei suoli trattati con biochar appartenenti agli anni di

campionamento 2017 e 2018.
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Pavarani 2017 Dall'Olio 2017
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Figura 23 Risultati dell'analisi di assorbanza molecolare UV-visibile dei suoli delle Aziende Agricole
campionati nel 2017
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Figura 24 Risultati dell'analisi di assorbanza molecolare UV-visibile dei suoli delle Aziende Agricole
campionati nel 2018

Osservando i grafici relativi a tutti i campioni analizzati risulta evidente che mostrano un simile
andamento. Infatti, alllaumentare della lunghezza d’onda (da 200 nm a 800 nm) i valori di

assorbanza diminuiscono.

Come descritto nei paragrafi precedenti, & stato calcolato un valore specifico di assorbanza detto
SUVA3s4 per stimare I'aromaticita del DOM mettendo in relazione il coefficiente di assorbanza con
le concentrazioni di DOC misurate negli estratti acquosi dei suoli trattati con biochar. Attraverso i
dati numerici ottenuti dall’analisi spettroscopica di assorbimento molecolare UV-visibile, sono stati
selezionati i valori di assorbanza corrispondenti alla lunghezza d’onda di 254 nm per il calcolo della

SUVA354.
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DALL'OLIO

2017 2018
antita SUVA SUVA

Q':‘ ! Wavelength DOC %i’a Wavelength DOC 2:4

biochar a(m-1)  Abs (L mg a(m-1)  Abs (L mg

(nm) (mg/) M (nm) (mg/y M

(t/ha) m”)

C 254 41,82 0,18 25,27 1,65 254,00 39,08 0,17 36,91 1,06

15 254 42,44 0,18 26,73 1,59 254,00 25,31 0,11 30,37 0,83

30 254 83,08 0,36 27,17 3,06 254,00 22,52 0,10 33,74 0,67

45 254 35,70 0,16 24,96 1,43 254,00 12,52 0,05 30,54 0,41

60 254 83,55 0,18 24,81 3,37 254,00 6,24 0,03 28,73 0,22

Tabella 14 Confronto 2017-2018 dei valori di SUVA3s4 calcolati per gli estratti acquosi dei suoli
Dall’Olio; a é il coefficiente di assorbanza in m™, Abs é I'assorbanza, DOC sono le concentrazioni di
carbonio organico disciolto espresse in mg/L.

| suoli trattati con biochar mostrano delle differenze nei valori di SUVA3s4 rispetto al testimone sia
nei campioni del 2017 sia in quelli del 2018, indice del fatto che I’aggiunta di biochar potrebbe aver
determinato un effetto sull’aromaticita del DOM all’interno dello stesso anno di sperimentazione

(Tabella 14).

Con la seconda applicazione del biochar nel 2018 i valori di SUVA2s4 risultano diminuiti rispetto
all’anno di primo spargimento del biochar (Figura 25). Tuttavia, si osserva una diminuzione dei valori

di SUVA2s4 anche nel testimone.

Confronto SUVA,, Dall'Olio 2017-2018

4.00

3.00

2.00
000 i L =
C 15 30 45 60

Quantita di biochar [t/ha]

SUVA254 [L mg-1 m-1]
=]

B 5UVA254 2017 mSUVA254 20138

Figura 25 Confronto 2017-2018 valori di SUVA2s4 negli estratti acquosi dei suoli Dall'Olio
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Secondo quanto riportato da (M. Huang et al. 2019) un aumento nei valori di SUVAs4 corrisponde
alla presenza di gruppi idrofobici e quindi a un DOM caratterizzato da una maggiore aromaticita. In
questo caso i risultati mostrano una diminuzione di SUVAjss, conseguentemente & possibile
affermare che una diminuzione nei valori di SUVA2s4 corrisponde a una minor presenza di gruppi

idrofobici e aromatici.

Nei campioni Dall’Olio relativi al 2018 i valori di SUVA;54 diminuiscono in modo lineare all’aumentare
delle t/ha di biochar. Si passa da un valore di SUVA;s4 di 1,06 L mg! m™ nel testimone ad un valore

di 0,22 L mg* m™ nel trattamento con 60 t/ha di biochar.

Lo stesso andamento dei valori di SUVA3s4 non si € riscontrato nei campioni del 2017, per i quali non

si era osservata una variazione significativa delle concentrazioni di DOC.

GANAZZOLI
2017 2018

tita SUVA SUVA
Ql_‘an e Wavelength DOC ?54 Wavelength DOC zfa

biochar a(m-1)  Abs (L mg a(m-1)  Abs (Lmg

(nm) (mg/L) a1 (nm) (mg/L) 1

(t/ha) m’) m”)

C 254 42,54 0,18 32,74 1,35 254,00 51,69 0,22 32,08 1,61

15 254 59,44 0,26 29,52 2,00 254,00 47,32 0,21 25,99 1,84

30 254 30,70 0,13 24,83 1,25 254,00 53,05 0,23 26,84 2,03

45 254 33,47 0,15 24,47 1,42 254,00 26,59 0,12 28,82 0,98

60 254 26,29 2,38 33,53 0,95 254,00 21,47 0,09 23,79 0,70

Tabella 15 Confronto 2017-2018 dei valori di SUVAzs4 calcolati per gli estratti acquosi dei suoli
Ganazzoli; a é il coefficiente di assorbanza in m™, Abs é I'assorbanza, DOC sono le concentrazioni di
carbonio organico disciolto espresse in mg/L

Anche per quanto riguarda i campioni Ganazzoli si osservano delle differenze nei valori di SUVA254
rispetto al testimone sia nei campioni del 2017 sia in quelli del 2018, indice del fatto che I'aggiunta

di biochar ha determinato un effetto sull’aromaticita del DOM rilasciato (Tabella 15).

Con la seconda applicazione di biochar nel 2018 nei suoli Ganazzoli i valori di SUVA2s4 sono diminuiti,

ad eccezione del testimone e del trattamento con 30 t/ha di biochar (Figura 26).
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Figura 26 Confronto 2017-2018 dei valori di SUVA3s4 negli estratti acquosi dei suoli Ganazzoli

Anche nei campioni Ganazzoli relativi al 2018 si riscontra |'effetto che concentrazioni crescenti di

biochar determinano sull’aromaticita del DOM. Si riscontra una diminuzione dei valori di SUVA2s4

dal testimone al trattamento con 60 t/ha di biochar ma con un andamento non lineare con il

progressivo aumento delle t/ha di biochar. | valori di SUVA2s4 dei trattamenti con 15 e 30 t/ha di

biochar si discostano, infatti, da questo andamento decrescente.

Lo stesso andamento dei valori di SUVA3s4 non si € riscontrato nei campioni del 2017, per i quali non

si era osservata una variazione significativa nelle concentrazioni di DOC.

Quantita

biochar Wavelength
t/ha) O™
C 254
15 254
30 254
45 254
60 254

2017

a(m-1)

118,33
113,76
163,72
154,61
120,55

Abs

0,51
0,49
0,71
0,67
0,52

PAVARANI

SUVA ,.,

Lmg*
(mg/y (-8
m’)

44,06 2,69
42,63 2,67
36,58 4,48
33,73 3,94
39,27 3,07

Wavelength
(nm)

254,00
254,00
254,00
254,00
254,00

a(m-1)

109,69
75,84
55,04
37,65
48,78

2018

Abs

0,48
0,33
0,24
0,16
0,13

DOC
(mg/L)

43,73
37,38
37,39
47,80
48,78

SUVA 5.,
(Lmg?
m'l)
2,51
2,03
1,47
0,79
0,63

Tabella 16 Confronto 2017-2018 dei valori di SUVAzs4 calcolati per gli estratti acquosi dei suoli
Ganazzoli; a é il coefficiente di assorbanza in m™, Abs é I'assorbanza, DOC sono le concentrazioni di
carbonio organico disciolto espresse in mg/L
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Per i campioni Pavarani 2017 si riscontra un trend dei valori di SUVA2s4 che non risulta lineare con
I'incremento delle t/ha di biochar (Tabella 16). Infatti, i valori di SUVA2s4 diminuiscono leggermente
dal testimone al trattamento con 15 t/ha di biochar, poi aumentano nel trattamento con 30 t/ha di

biochar per poi diminuire nuovamente nei trattamenti con 45 e 60 t/ha di biochar.

Con la seconda applicazione del biochar nel 2018 si osserva una diminuzione dei valori di SUVA254
rispetto al 2017 e all’interno dello stesso anno si riscontra un andamento decrescente lineare dei
valori di SUVAzs4 con 'laumentare delle t/ha di biochar applicate (Figura 27). Questo conferma
guanto gia affermato in precedenza per i campioni Dall’Olio e Ganazzoli, ovvero, che concentrazioni

crescenti di biochar applicate ai suoli sono in grado di modificare la qualita del DOM.

Confronto SUVA,., Pavarani 2017-2018

6,00
5,00

4,00

3,00
|
2,00 [
1,00 :[ :[ I
0,00
C 15 30 45 60

Quantita di biochar [t/ha]

SUVA254 [L mg-1 m-1]

ESUVA 254 2017 SUVA 254 2018

Figura 27 Confronto 2017-2018 dei valori di SUVA2s4 negli estratti acquosi dei suoli Pavarani

Lo stesso andamento dei valori di SUVA2s4 non si € riscontrato nei campioni del 2017, per i quali si

era osservata una diminuzione delle concentrazioni di DOC all’aumentare delle t/ha di biochar.

In definitiva € possibile affermare che I'aggiunta di biochar potrebbe aver determinato un effetto
sulla qualita del DOM. Il DOM derivante dai suoli trattati con biochar nel 2018 mostra valori
decrescenti di SUVA;s4 rispetto al testimone, indice di una riduzione di aromaticita del materiale
organico disciolto all’laumentare delle t/ha di biochar applicate. Questi risultati ottenuti dall’analisi
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spettroscopica di assorbimento molecolare UV-visibile sono in linea con quanto riportato

precedentemente da (Zhang et al. 2016).

| risultati mostrano, inoltre, che applicare il biochar a concentrazioni crescenti non influenza in modo
significativo la quantita di DOC e, in alcuni casi la diminuisce. Tuttavia, I'applicazione a
concentrazioni crescenti di biochar determina un effetto di riduzione dell’aromaticita del DOM,
riscontrabile pero solo con il secondo spargimento di biochar nel 2018. Una bassa aromaticita del
DOM potrebbe indicare che la frazione aromatica del biochar & trattenuta nella parte che non passa
in soluzione come DOM (ad esempio, attraverso fenomeni di adsorbimento sulla superficie del
biochar). Oppure, il biochar puo aver trattenuto le sostanze organiche nei suoli all’interno della sua

struttura porosa limitandone la perdita attraverso la dissoluzione di carbonio organico disciolto.

4.2.4. SPETTROFLUORIMETRIA IN MATRICE DI EMISSIONE-ECCITAZIONE (EEM)
Dalla Figura 28 alla Figura 33 si riportano i grafici degli spettri di fluorescenza relativi alle matrici di

emissione-eccitazione ottenuti dall’analisi allo spettrofluorimetro dei suoli trattati con biochar.

Dall'Olio testimone 2017 Dall'Olio 15 t/ha 2017 N Dall’'Olio 30 t/ha 2017
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Dall'Olio 60 t/ha 2017
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Figura 28 Grafici degli spettri di fluorescenza in matrice di emissione-eccitazione degli estratti
acquosi dei suoli Dall’Olio 2017. Per ciascun grafico € mostrato come punto massimo la massima
intensita di fluorescenza

Gli sprettri di fluorescenza relativi ai suoli Dall’'Olio trattati del 2017 trattati con biochar non
mostrano differenze significative rispetto al testimone (Figura 28). L'intensita di fluorescenza del
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testimone & in un range massimo di lunghezza d’onda di eccitazione (EX) di 350 + 25 nm e di 440 +

25 nm di emissione (EM). L’intensita massima di fluorescenza nel testimone & di 3,267 x 10° e nel

trattamento con 60 t/ha di biochar & di 3,500 x 10°.

Dall'Olio testimone 2018 ~ Dall'Olio 15 t/ha 2018 ., Dall'Olio 30 t/ha 2018

B Wlawelength( nm )
£ Wavelengthi nm )
g
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4 s0¢ &00
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1 Wavele ngthi nm )
M

Figura 29 Grafici degli spettri di fluorescenza in matrice di emissione-eccitazione degli estratti
acquosi dei suoli Dall'Olio 2018. Per ciascun grafico é mostrato come punto massimo la massima
intensita di fluorescenza

Gli spettri di fluorescenza degli estratti acquosi dei suoli Dall'Olio del 2018 trattati con biochar
evidenziano differenze significative rispetto al testimone (Figura 29). Si osserva una diminuzione
dell’intensita di fluorescenza all’aumentare delle t/ha di biochar. L’applicazione di 15 t/ha di biochar
ha diminuito I'intensita di fluorescenza, passando da un valore massimo di intensita di 3,500 x 10°
nel testimone ad un valore di 1,750 x 10° nel trattamento con 15 t/ha di biochar. Questo andamento

decrescente prosegue fino al trattamento con 60 t/ha di biochar.
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Figura 30 Grafici degli spettri di fluorescenza in matrice di emissione-eccitazione degli estratti
acquosi dei suoli Ganazzoli 2017. Per ciascun grafico &€ mostrato come punto massimo la massima
intensita di fluorescenza

Gli spettri di fluorescenza relativi ai suoli Ganazzoli 2017 sono mostrati in Figura 30. Ad eccezione
dei trattamenti con 30 e 45 t/ha di biochar, si osserva che non ci sono differenze significative rispetto
al testimone. Infatti, I'intensita massima di fluorescenza del testimone & di 2,917 x 10° e

analogamente quella del trattamento con 60 t/ha di biochar & di 2,917 x 10°.
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samens

EX W avelength; nm )

300

EX Wavelength( nm )
o 5

300 ane

300 400 500 600 a 0 s si0 s

EM Wavelength( nm EM Wavelength{nm } EM Wavelength(nm }

Ganazzoli 60 t/h.a 2018

EX Wavelength; nm )
EX\Vavelengthi nm )

Figura 31 Grafici degli spettri di fluorescenza in matrice di emissione-eccitazione degli estratti
acquosi dei suoli Ganazzoli 2018. Per ciascun grafico &€ mostrato come punto massimo la massima
intensita di fluorescenza

Gli spettri di fluorescenza dei suoli Ganazzoli 2018 trattati con biochar mostrano delle differenze
significative rispetto al testimone. E evidente in Figura 31 una diminuzione dell’intensita di
fluorescenza degli estratti acquosi all’aumentare delle t/ha di biochar applicato (risultato osservato
anche per gli estratti acquosi dei suoli Dall’'Olio 2018). L’applicazione di 15 t/ha di biochar ha
diminuito intensita di fluorescenza da 1,875 x 10° nel testimone ad un valore di 1,750 x 10°.

L’applicazione di 60 t/ha di biochar ha ridotto I'intensita di fluorescenza ad un valore di 1,167 x 10°.
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Figura 32 Grafici degli spettri di fluorescenza in matrice di emissione-eccitazione degli estratti
acquosi dei suoli Pavarani 2017. Per ciascun grafico & mostrato come punto massimo la massima
intensita di fluorescenza

Gli spettri di fluorescenza degli estratti acquosi dei suoli Pavarani 2017 trattati con biochar non
mostrano differenze significative rispetto al testimone (Figura 32). Ll'intensita di fluorescenza
massima del testimone & 9,167 x 10°. Nel trattamento con 15, 30 e 45 t/ha di biochar si riscontrano

gli stessi valori massimi di intensita di fluorescenza, mentre nel trattamento con 60 t/ha di biochar

si ha un’intensita di fluorescenza massima di 7,33 x 10°.
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Figura 33 Grafici degli spettri di fluorescenza in matrice di emissione-eccitazione degli estratti
acquosi dei suoli Pavarani 2018. Per ciascun grafico &€ mostrato come punto massimo la massima
intensita di fluorescenza

Gli spettri di fluorescenza degli estratti acquosi dei suoli Pavarani 2018 trattati con biochar mostrano
delle differenze significative rispetto al testimone (Figura 33). Si osserva che lintensita di
fluorescenza diminuisce all’aumentare delle t/ha di biochar applicate, in modo analogo a quanto si
e ottenuto per gli estratti acquosi dei suoli Dall’Olio e Ganazzoli 2018. Nel testimone l'intensita di
fluorescenza massima & 9,00 x 10°. Nel trattamento con 15 t/ha il valore massimo di intensita di
fluorescenza & 7,00 x 10°, nel trattamento con 30 t/ha di biochar & 5,00 x 10° e nei trattamenti con

45 e 60 t/ha di biochar & 2,00 x 10°.

| risultati ottenuti dall’analisi in fluorescenza a matrice di emissione-eccitazione possono essere
correlati con quanto commentato precedentemente. Dalle analisi quantitative si e evinto che
nell’anno di primo campionamento dei suoli dopo lo spargimento del biochar le concentrazioni di
DOC e i valori di SUVA;s4 non variano significativamente rispetto al testimone nel caso dei campioni
appartenenti alle Aziende Agricole Dall’Olio e Ganazzoli. | risultati ottenuti dalla spettroscopia di
assorbimento molecolare UV-visibile di questi campioni sono confermati da quanto ottenuto negli
spettri di fluorescenza. La fluorescenza & una proprieta peculiare di alcuni dei principali composti

aromatici, quindi e possibile correlare i valori di SUVA2s4 con l'intensita di fluorescenza osservata.
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Tale relazione tra i valori di SUVA2s4 e I'aromaticita del DOM risultano evidenti nel 2018. Infatti, i
valori di SUVA;s4 di tutti i campioni hanno mostrato una diminuzione all’aumentare delle t/ha di
biochar. La decrescente aromaticita del DOM é confermata dai risultati ottenuti in fluorescenza, in
cui lI'intensita di fluorescenza diminuisce all’aumentare delle t/ha di biochar per tutti i campioni delle

tre Aziende Agricole.

..Dall'Olio 15 t/ha 2017

. _Dall'Olio 15 t/ha 2018 _ Dall'Clio 45 t/ha 2017 _ Dall'Olio 45 t/ha 2018

Figura 34 Confronto 2017-2018 dei grafici di fluorescenza in matrice di emissione-eccitazione
ottenuti per gli estratti acquosi dei suoli Dall’Olio

Ganazzoli 15 t/ha 2017 _Ganazzoli 15 t/ha 2018

‘Ganazzoli 45 t/ha 2017

_Ganazzoli 45 t/ha 2018

Figura 35 Confronto 2017-2018 dei grafici di fluorescenza in matrice di emissione-eccitazione
ottenuti per gli estratti acquosi dei suoli Ganazzoli
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Per quanto riguarda i campioni Dall'Olio e Ganazzoli dal 2017 al 2018 i valori di SUVA2s4 sono
diminuiti con la seconda applicazione di biochar nel 2018, indice di una minore aromaticita del DOM,
che e confermata dai grafici dell’analisi in fluorescenza nei quali si osserva una diminuzione
dell’intensita di fluorescenza tra i vari trattamenti con biochar dal 2017 al 2018 (Figura 34, Figura

35).

.. Pavarani 45 t/ha 2018

_Pavarani 15 t/ha 2017 _ Pavarani 45 t/ha 2017

Pavarani 15 t/ha 2018

Pavarani 60 t/ha 2018
&

/4

Figura 36 Confronto 2017-2018 dei grafici di fluorescenza in matrice di emissione-eccitazione
ottenuti per gli estratti acquosi dei suoli Pavarani

Per quanto riguarda i campioni Pavarani, i valori di SUVA;s diminuiscono dal 2017 al 2018 e allo
stesso modo l'intensita di fluorescenza diminuisce da un anno all’altro (Figura 36). Dunque,
nonostante il diverso comportamento nel rilascio di DOC nel 2018 rispetto ai campioni Dall’Olio e

Ganazzoli, la qualita del DOM risulta modificata come nei due casi precedenti.

5. CONCLUSIONI E COMMENTI FINALI

5.1. BIOCHAR
In questo studio & stata valutata l'influenza della temperatura di pirolisi, del gas di trasporto

adoperato durante il processo di pirolisi e del tipo di biomassa di partenza sul rilascio di DOM dal
punto di vista quantitativo e qualitativo. Sono stati analizzati nove biochar: tre prodotti con fanghi
di depurazione utilizzando N; (BCSSL 500 N, BCSSL 600 N, BCSSL 700 N) , tre prodotti con un mix
di fanghi di depurazione e biomassa vegetale utilizzando N, (BCSSL 500 N; 6:4, BCSSL 600 N, 6:4,
BCSSL 700 N3 6:4) e altri tre prodotti con fanghi di depurazione utilizzando CO; (BCSSL 500 CO3,
BCSSL 600 CO2, BCSSL 700 CO3).
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Le analisi hanno mostrato che i parametri di pirolisi, come la temperatura e il gas di trasporto, e il
tipo di biomassa di partenza hanno un effetto sulle concentrazioni di DOC rilasciate dal biochar. In
particolare, i risultati mostrano che a temperature di pirolisi crescenti (da 500°C a 700°C) le
concentrazioni di DOC rilasciate in soluzione dai biochar diminuiscono. Anche in letteratura si
riportano risultati analoghi. La diminuzione delle concentrazioni di DOC all’laumentare della
temperatura di pirolisi potrebbe essere dovuta alla crescente degradazione dei composti organici
labili presenti nel biochar. In questo modo il biochar risulta essere maggiormente caratterizzato da
carbonio in forma stabile, il quale tende a dissolversi meno in soluzione come DOC. Inoltre, questo
andamento del DOC con I'aumentare della temperatura di pirolisi potrebbe essere spiegato dal fatto
che a temperature elevate i prodotti di pirolisi vengono intrappolati nella matrice o rimossi come
vapori piu efficacemente, riducendo la quantita di carbonio che potrebbe essere rilasciato come
DOC. Si ¢, inoltre, dimostrato che i biochar prodotti dal mix di fanghi di depurazione e biomassa
vegetale rilasciano concentrazioni di DOC maggiori, nelle stesse condizioni di pirolisi (gas di
trasporto e temperatura) rispetto a quelli prodotti solo con fanghi di depurazione, in quanto

I'incorporazione di lignina determina un arricchimento di carbonio organico.

Dal presente studio si € mostrato che la spettroscopia di assorbimento molecolare UV-visibile
rappresenta una buona metodologia di analisi per indagare le caratteristiche chimiche della frazione
organica mobile del biochar. In particolare, i valori di SUVA2s4 sono in grado di stimare il contenuto
aromatico del DOM. Inoltre, si evince che i metodi spettroscopici come la spettrofluorimetria in
matrice di emissione-eccitazione forniscono informazioni ulteriori sull’entita e le caratteristiche

chimiche della frazione organica mobile del biochar.

| risultati hanno confermato che all’aumentare della temperatura di pirolisi i valori di SUVA2s4
aumentano. Questo mostra che effettivamente il biochar prodotto a temperature crescenti risulta
caratterizzato da una maggiore aromaticita. L'aggiunta di biomassa vegetale modifica i valori di
SUVA:s4, diminuendoli rispetto a quelli dei biochar prodotti con N2 ma solo da fanghi di depurazione.
Questo e coerente con quanto detto precedentemente circa I'incorporazione di lignina dovuta
all’aggiunta di biomassa vegetale che arricchisce il biochar di carbonio degradabile. | biochar
prodotti con CO; evidenziano valori di SUVA2sa piu bassi rispetto ai biochar prodotti con N, e

intensita di fluorescenza minori.

Attualmente il gas di trasporto piu utilizzato € N ma recentemente si e fatto utilizzo anche di CO,.

La scelta del gas di trasporto influenza le rese di prodotti ottenibili con la pirolisi (biochar, bio-olio,
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syngas). Alcuni studi hanno mostrato che utilizzare la CO, come gas di trasporto puo avere un effetto
di riduzione degli anelli benzenici e dei gruppi metilici ed etilici del biochar (Manara and Zabaniotou
2012). Nel presente studio i biochar prodotti con CO; rilasciano le maggiori concentrazioni di DOC
che risultano avere un contenuto aromatico inferiore rispetto agli altri biochar. Questo potrebbe
essere spiegato proprio dalla riduzione degli anelli benzenici durante il processo di pirolisi in
presenza di CO,, che determina cosi un materiale caratterizzato da una minore aromaticita. La
minore aromaticita dei biochar prodotti utilizzando CO; rispetto a quelli prodotti utilizzando N,
potrebbe rendere questi biochar piu affini all’adsorbimento di idrocarburi policiclici aromatici se
applicati come materiale per bonificare acque o suoli contaminati. Tuttavia, bisogna considerare
che ridurre il contenuto aromatico del biochar potrebbe significare diminuire la sua resistenza alla
degradazione e questo risulta un aspetto importante se questi biochar sono pensati per un
potenziale utilizzo come ammendanti in agricoltura. Questo aspetto fa si che la produzione di
biochar con CO; risulti una metodologia da approfondire, discriminando a monte del processo

produttivo il tipo di applicazione a cui il biochar prodotto & destinato.

In conclusione, aumentare la temperatura di pirolisi potrebbe produrre biochar con una stabilita
maggiore. Questo risulta un aspetto importante se si pensa ad una applicazione agronomica dei
biochar, i quali potrebbero fornire ai suoli carbonio in forma stabile migliorando la fertilita dei
terreni e diminuendo la possibilita che questo carbonio si converta in CO, atmosferica. Inoltre, si &
mostrato che il tipo di biomassa utilizzata & in grado di influenzare la composizione e la stabilita del
biochar prodotto. Nel presente studio si € mostrato che il gas di trasporto modifica il prodotto finale.
L'N; contribuisce a produrre un biochar caratterizzato da una struttura aromatica stabile, tuttavia
I"utilizzo di CO; potrebbe essere una metodologia da approfondire visto il beneficio funzionale nello
sfruttare la CO; di origine antropogenica e la possibilita di utilizzare il biochar cosi prodotto per scopi

di bonifica ambientale.

5.2.SUOLI TRATTATI CON BIOCHAR
| risultati ottenuti dal presente studio mostrano che il carbonio organico presente nei suoli ha una

complessa dinamica di formazione e distribuzione. Si osserva, infatti, un aumento delle
concentrazioni di carbonio organico solo nei suoli Ganazzoli, mentre nei suoli Dall’Olio e Pavarani
I'aumento risulta meno evidente. Anche per quanto riguarda la perdita di carbonio sotto forma di
carbonio organico disciolto (DOC), la variabilita dei risultati ottenuti dai campioni delle tre Aziende
Agricole mostra che la dinamica e le interazioni del materiale organico disciolto con i suoli dipende

da molti fattori. Infatti, nel 2017 i campioni Dall’Olio e Ganazzoli non hanno mostrato differenze
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significative nelle concentrazioni di DOC rilasciate dai suoli trattati con biochar rispetto al testimone
senza biochar. Mentre i campioni Pavarani, nello stesso anno, hanno mostrato una leggera
diminuzione del DOC rispetto al controllo. Nel secondo anno di applicazione del biochar (2018) i
campioni Dall’Olio e Ganazzoli mostrano una diminuzione delle concentrazioni di DOC all’aumentare
delle t/ha di biochar, mentre per i campioni Pavarani si osserva un aumento delle stesse. In
definitiva, & possibile affermare che il biochar non ha influenzato in modo significativo la quantita
di DOC rilasciato dai suoli in soluzione e che gli effetti dell’aggiunta di biochar sulle concentrazioni

di DOC possono dipendere da numerosi fattori ambientali, tra i quali la tipologia di suolo.

Le tre Aziende Agricole presentate in questo studio si trovano in un territorio in cui i suoli sono
notoriamente ricchi di carbonio organico e argille grazie ai motivi descritti nei paragrafi precedenti.
In alcuni studi, citati precedentemente, & stato mostrato che, quando il biochar & aggiunto in suoli
ricchi di carbonio e argille, non determina un aumento delle concentrazioni di DOC, anzi, & in grado
di diminuirle. Questo indica che il biochar & in grado di adsorbire il materiale organico nativo dei
suoli in cui viene aggiunto, limitando le perdite di carbonio. Questo meccanismo di interazione del
biochar con i suoli potrebbe giustificare i risultati dei campioni delle Aziende Agricole Dall’Olio e
Ganazzoli e dopo il secondo spargimento del biochar nel 2018 risulta maggiormente evidente.
Infatti, nel 2018 si osserva che le concentrazioni di DOC diminuiscono all’aumentare delle t/ha di
biochar (non sempre in modo lineare). Invece, nel 2017 le concentrazioni di DOC rispetto al

testimone risultano solo leggermente diminuite.

Dal 2017 al 2018 le tre Aziende Agricole hanno sostituito la coltura presente. Il cambio di colture e
le conseguenti pratiche agronomiche necessarie possono determinare un’influenza sul contenuto
di carbonio presente nei suoli e, conseguentemente, anche I'effetto dell’aggiunta di biochar sul
rilascio di DOC. Ad esempio, la comune pratica agricola di lasciare sui campi i residui della coltura
precedente potrebbe incrementare il contenuto di carbonio organico nel suolo. L'effetto di
eventuali pratiche agronomiche si potrebbe riscontrare osservando i campioni testimone, in cui non
e stato aggiunto biochar, proprio per discriminare il contributo del biochar da quello di eventuali
operazioni agronomiche. Le concentrazioni di DOC nei campioni testimone del 2017 non risultano
particolarmente diverse da quelle del 2018, ad eccezione del testimone Dall’Olio 2018 che risulta
avere una concentrazione di DOC maggiore rispetto al testimone 2017. Dunque, il cambiamento
nelle concentrazioni di DOC osservato con il secondo spargimento di biochar potrebbe essere

dovuto proprio all’applicazione di biochar nei suoli, tuttavia la dinamica di formazione del DOC
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risulta complessa. L'aumento delle concentrazioni di DOC nel secondo anno di sperimentazione
potrebbe essere dovuto alle trasformazioni chimiche e fisiche a cui il biochar e il suolo sono
sottoposti. Infatti, le radici e le pratiche agronomiche possono frantumare la matrice biochar e la
matrice suolo in particelle sempre piu fini, le quali possono introdurre pit DOC rispetto a particelle
piu grossolane. Questo potrebbe confermare quanto riportato da (Jiang, Haddix, and Cotrufo 2016),
ovvero che il biochar potrebbe decomporsi pil rapidamente in ambiente di quanto sia stato stimato
in esperimenti di laboratorio a causa dei fattori di “disturbo” citati. In campo agronomico
I'incremento nella produzione di DOC grazie all’applicazione di biochar potrebbe essere un aspetto
positivo in quanto aumenta la mobilita del carbonio negli strati piu profondi del suolo, favorendo in
guesto modo il sequestro di carbonio. Tuttavia, il rilascio di DOC potrebbe rappresentare una perdita
di carbonio per il suolo se questo viene mineralizzato dai microrganismi oppure lisciviato dagli eventi
atmosferici e allontanato dal sistema. L'aumento di DOC si riscontra solo osservando i dati delle due
applicazioni di biochar nel 2017 e nel 2018, ma all’interno dello stesso anno di campionamento le
concentrazioni di DOC non aumentano con I'aumentare del biochar applicato (questo si verifica solo
nel caso dei campioni Pavarani), anzi, addirittura diminuisce. Questo sta ad indicare che il biochar
puo fungere sia da fonte di carbonio organico disciolto, sia da materiale assorbente nei confronti

del carbonio organico nativo del suolo.

Le analisi di caratterizzazione del DOM effettuate nel presente studio risultano fondamentali per

indagare le caratteristiche chimiche del materiale organico rilasciato in soluzione.

| risultati ottenuti dalle analisi di caratterizzazione mostrano che i valori di SUVA2s4 sono un indice
dell’aromaticita e dell’idrofobicita del DOM. Inoltre, i dati ottenuti dall’analisi di fluorescenza in
matrice di emissione-eccitazione sono confrontabili con i valori di SUVA2s4 ricavati dall’analisi

spettroscopica di assorbimento molecolare UV-visibile.

Nel 2018 i campioni di tutte le Aziende Agricole presentano valori decrescenti di SUVAjs4
al’aumentare delle t/ha di biochar. Al diminuire dell’aromaticita del DOM con 'aumentare delle
t/ha di biochar diminuisce anche l'intensita di fluorescenza del DOM. Da quanto si legge in
letteratura, osservare una diminuzione dell’aromaticita del DOM con I'applicazione di biochar,
potrebbe indicare che il materiale organico & stato trattenuto all'interno della matrice suolo-
biochar. Questo risulta essere un aspetto positivo dell’applicazione agronomica del biochar, in

guanto indica che esso € in grado di trattenere carbonio stabile nei suoli.
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Con la seconda applicazione del biochar nel 2018 i valori di SUVAzsa di tutti i campioni risultano in
media diminuiti. Questo potrebbe essere dovuto alle trasformazioni chimiche a cui il biochar &
sottoposto quando € aggiunto ai suoli, che determinano un aumento di gruppi idrofilici e delle
reazioni di ossidazione superficiale. Con queste caratteristiche, i suoli contenenti biochar migliorano
la propria capacita assorbente nei confronti di contaminanti organici. Per tanto, € possibile
affermare che I'aggiunta di biochar & in grado di ridurre la biodisponibilita di contaminanti per le

piante e di migliorare |'assorbimento di nutrienti dal terreno.

In conclusione, le analisi effettuate su una sperimentazione in campo agronomico del biochar hanno
mostrato che discriminare il contributo del biochar al miglioramento della fertilita di suoli agricoli e
uno studio che necessita di ulteriori approfondimenti. Sono stati osservati degli andamenti
riguardanti le concentrazioni di DOC rilasciate dai suoli trattati con biochar, ma risulta difficile
riscontrare una linearita, per cui e possibile affermare che il biochar non influenza in modo
significativo la quantita di materiale organico disciolto. | metodi spettroscopici di assorbimento
molecolare UV-visibile e di spettrofluorimetria in matrice di emissione-eccitazione producono dati
concordi circa le proprieta ottiche del materiale organico rilasciato in soluzione dai suoli trattati con
biochar e i risultati mostrano un andamento decrescente di aromaticita e fluorescenza del DOM
collegato all’applicazione di biochar nei suoli, il quale & in grado di fungere come materiale
assorbente e fonte di conservazione di carbonio per i suoli. Le componenti del DOM individuate
negli spettri di fluorescenza in matrice di emissione-eccitazione sono principalmente sostanze
umiche ad alto peso molecolare. L'individuazione & stata possibile confrontando i picchi di
fluorescenza a determinate lunghezze d’onda di eccitazione e di emissione con altri studi sui suoli
trattati con biochar e realizzati con la stessa metodologia di analisi. Le sostanze umiche individuate
nei campioni delle Aziende Agricole mostrano una diminuzione in forma disciolta all’laumentare
delle t/ha di biochar applicate. Questo indica che il biochar ha trattenuto queste sostanze organiche
all'interno della matrice suolo-biochar. Si tratta di un aspetto positivo dell’applicazione in campo
agronomico del biochar, in quanto le sostanze umiche svolgono una funzione importante per i suoli
ad uso agricolo. Infatti, le sostanze umiche sono in grado di aumentare la capacita dei suoli di
trattenere acqua migliorando cosi le possibilita di coltivazione anche condizioni di siccita. Dunque,
il biochar potrebbe rappresentare una forma di conservazione delle sostanze umiche con effetti

sulla produttivita e la fertilita dei suoli.
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