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RESUMO GERAL

ANJOS, R. A. R. Sorcao de fésforo por biocarvao de residuo de tabaco dopado com
cations e eficiéncia como fertilizante. 2022. 85f. Tese (Doutorado em
Agronomia/Fitotecnia) - Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia, 2022

Biocarvoes sdo materiais carbonaceos com inimeras aplicacdes energéticas, ambientais e
agricolas. O biocarvao ¢ produto da pirdlise de residuos organicos submetidos a condigdes
limitadas de oxigénio e¢ a elevadas temperaturas. No processo pirolitico, ha formagao,
principalmente, de grupos carboxilicos e fenolicos na superficie dos biocarvoes,
condicionando certo carater anidnico ao material, dificultando a adsorcao de anions, como os
fosfatos. Porém, ¢ possivel alterar os grupos funcionais e, consequentemente, o perfil de
cargas superficiais do material por meio de dopagem, um processo que consiste em adicionar
metais catidnicos na matéria prima a ser carbonizada, o que promovera a formac¢ao de novos
grupamentos funcionais superficiais capazes de adsorver anions. Alguns estudos tém
apontado elevado potencial de recuperacdo de POs* com uso de biocarvdes submetidos a
tratamentos com dopagem metalica e a reutilizacdo na agricultura. Porém, poucos trabalhos
trazem informagdes mais aprofundadas sobre tais grupamentos formados com diferentes
cations nos biocarvoes. Também ha grande caréncia de informagdes para o pleno
entendimento das interagdes entre estes novos grupamentos com anions, como fosfatos, sob
variadas condigdes. Assim, o objetivo deste estudo foi conhecer a capacidade, mecanismos e
estruturas na sor¢do de P por biocarvdes dopados com cations acidos (Al** e Fe* e basicos
(Ca®>* e Mg?"), além de posterior avaliagio de performance agrondmica dos produtos
resultantes como fornecedores de P. Os biocarvoes foram sintetizados a partir do residuo de
tabaco em cinco temperaturas de pirdlise (350, 400, 450, 500 e 550 °C), com quatro cations
dopadores (AI**, Fe**, Ca** e Mg?") e auséncia de cations (controle), perfazendo um esquema
fatorial 5 x 5, distribuindo-se em delineamento inteiramente casualizado, com trés repeticoes.
Com os biocarvoes selecionados realizou-se a caracterizagdo fisico-quimica utilizando
microscopia eletronica de varredura acoplada a espectroscopia dispersiva de raios X,
difratometria de raios X e espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier. Para
os estudos de sor¢do de P, foram ajustados modelos de cinética e isotermas de adsorcao e,
posteriormente, uso de extratores para avaliar a dessor¢@o. Ainda, os biocarvdes modificado
com Al enriquecido com P (BAI-P) e modificado com Mg enriquecido com P (BMg-P) foram
utilizados como fertilizantes fosfatados no cultivo sucessivo milho-soja, comparando-os com
a fonte de referéncia superfosfato triplo (ST), cujo experimento consistiu em trés fontes (BAl-
P, BMg-P e ST), duas doses do nutriente (50 e 200 mg dm™ P), mais um tratamento controle
(sem adicdo de P), distribuindo-se em delineamento de blocos casualizados, com quatro
repeticdes. Nesse experimento foram avaliados massa seca da parte aérea, teor e contetdo de
P, taxa de recuperacdo de P e disponibilidade de P no solo apds cada cultivo. A dopagem
metdlica elevou a capacidade de sor¢do de P no biocarvao, a partir da alteracdo cristalina e
aumento de grupamentos funcionais de superficie, que funcionaram como sitios de sor¢ao. O
BMg-P foi o tratamento que apresentou maior capacidade de sorcdo de P e maior eficiéncia
agrondmica no cultivo sucessivo milho-soja, equiparavel ao superfosfato triplo, mas com
carateristica de liberacao lenta de P.

Palavras-chave: remediacdo; modifica¢do; adsor¢ao; dessor¢ao; adubacao fosfatada.
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GENERAL ABSTRACT

ANJOS, R. A. R. Phosphorus sorption by biochar from cation-doped tobacco residue and
efficiency as a fertilizer. 2022. 85f. Thesis (Doctorate in Agronomy/Phytotechnics) - Federal
University of Uberlandia, Uberlandia, 2022.!

Biochars are carbonaceous materials with numerous energy, environmental and agricultural
applications. Biochar is the product of the pyrolysis of organic residues subjected to oxygen-
limited conditions and high temperatures. In the pyrolytic process, there is formation, mainly,
of carboxylic and phenolic groups on the surface of biochars, conditioning a certain anionic
character to the material, making it difficult to adsorb anions, such as phosphates. However, it
is possible to change the functional groups and, consequently, the surface charge profile of the
material through doping, a process that consists of adding cationic metals to the raw material
to be carbonized, which will promote the formation of new surface functional groups capable
of to adsorb anions. Some studies have shown a high potential for recovery of PO4> with the
use of biochar submitted to metal doping treatments and reuse in agriculture. However, few
works bring more in-depth information about such groups formed with different cations in
biochars. There is also a great lack of information for the full understanding of the
interactions between these new groups with anions, such as phosphates, under different
conditions. Thus, the objective of this study was to know the capacity, mechanisms and
structures in the sorption of P by biochars doped with acid (Al** and Fe*") and basic (Ca*" and
Mg?*) cations, in addition to a subsequent evaluation of the agronomic performance of the
resulting products as suppliers of P. Biochars were synthesized from tobacco residue at five
pyrolysis temperatures (350, 400, 450, 500 and 550 °C), with four doping cations (AI**, Fe**,
Ca®" and Mg”") and absence of cations (control), making up a 5 x 5 factorial scheme,
distributed in a completely randomized design, with three replications. With the selected
biochars, the physical-chemical characterization was carried out using scanning electron
microscopy coupled with dispersive X-ray spectroscopy, X-ray diffraction and infrared
spectroscopy with Fourier transform. For P sorption studies, kinetic models and adsorption
isotherms were adjusted and, subsequently, the use of extractors to evaluate desorption.
Furthermore, biochar modified with Al enriched with P (BAI-P) and modified with Mg
enriched with P (BMg-P) were used as phosphate fertilizers in the successive cultivation of
corn-soybean, comparing them with the reference source triple superphosphate (ST), whose
experiment consisted of three sources (BAl-P, BMg-P and ST), two doses of the nutrient (50
and 200 mg dm™ P), plus a control treatment (without addition of P), distributed in a
randomized block design, with four replications. In this experiment, shoot dry mass, P content
and content, P recovery rate and P availability were evaluted after each crop. Metal doping
increased the sorption capacity of P in biochar from the crystalline alteration and increase in
surface functional groups, which acted as sorption sites. BMg-P was the treatment that
showed the highest P sorption capacity and the highest agronomic efficiency in the successive
corn-soybean cultivation, comparable to triple superphosphate, but with the characteristic of
slow release of P.

Keywords: remediation; modification; adsorption; desorption; phosphate fertilizer.

! Advisor: Prof. Dr. Beno Wendling (UFU)
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! Co-advisor: Prof. Dr. Wedisson Oliveira Santos (UFU)
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RESUMO

ANJOS, R. A. R. Capitulo 1. Potencialidades do uso de biocarvoes na agricultura. /n: Sor¢ao
de fosforo por biocarvao de residuo de tabaco dopado com cations e eficiéncia como
fertilizante. Tese (Doutorado em Agronomia/Fitotecnia) - Universidade Federal de
Uberlandia, Uberlandia, 2022. p. 15-46.!

A transformacgao de residuos sélidos organicos em biocarvao ¢ uma alternativa de reducao de
passivos ambientais, além da obtencao de um produto com alto valor agregado. O biocarvao
possui propriedades fisico-quimicas que o tornam um material com inimeras potencialidades
agrondmicas e ambientais. Caracteristicas como alta area superficial especifica, elevada
porosidade e abundancia de grupamentos funcionais sdo responsaveis pela alta capacidade
adsorvente do biocarvao. Entretanto, com o processo pirolitico, hd predominancia de cargas
negativas no material, afetando sua capacidade de adsorver compostos anidnicos como 0s
fosfatos. Diante disso, técnicas de modificagdo sdo usadas para alterar as propriedades de
superficie, fazendo com que o biocarvao passe a ter carater cationico. O fosforo (P) € um
nutriente com destacada importancia na nutricdo vegetal, possui dindmica complexa no solo,
principalmente de regides de clima tropical, cujos locais apresentam solos com avangado grau
de intemperismo, tipicamente ricos em 6xidos e hidroxidos, os quais devido a afinidade pelo
P reduz sua disponibilidade para as plantas. Adicionalmente, o P apresenta elevado potencial
poluidor de recursos hidricos e esta entre os principais elementos causadores de eutrofizagao.
Portanto, é desejavel o uso de técnicas de recuperacdo de P de ambientes contaminados ¢ a
reutilizacdo na agricultura na forma de fertilizantes fosfatados. Nesse contexto, biocarvoes
modificados com dopagem metalica t€ém demonstrado elevado potencial.

Palavras-chave: material carbonaceo; remediagao; adsor¢ao; fosforo; fertilizantes.

! Orientador: Prof. Dr. Beno Wendling (UFU)
! Co-orientador: Prof. Dr. José Geraldo Mageste (UFU)
! Co-orientador: Prof. Dr. Wedisson Oliveira Santos (UFU)
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ABSTRACT

ANIJOS, R. A. R. Chapter 1. Potentialities of using biochar in agriculture. /n: Phosphorus
sorption by biochar from cation-doped tobacco residue and efficiency as a fertilizer.
Thesis (Doctorate in Agronomy/Phytotechny) - Federal University of Uberlandia, Uberlandia,
2022. p. 15-46.!

The transformation of solid organic waste into biochar is an alternative to reduce
environmental liabilities, in addition to obtaining a product with high added value. Biochar
has physicochemical properties that make it a material with numerous agronomic and
environmental potential. Characteristics such as high specific surface area, high porosity and
abundance of functional groups are responsible for the high adsorbent capacity of biochar.
However, with the pyrolytic process there is a predominance of negative charges in the
material, affecting its ability to adsorb anionic compounds such as phosphates. Therefore,
modification techniques are used to change the surface properties, causing the biochar to have
a cationic character. Phosphorus (P) is a nutrient with outstanding importance in plant
nutrition, it has complex dynamics in the soil, mainly in regions with a tropical climate,
whose places have soils with an advanced degree of weathering, typically rich in oxides and
hydroxides, which due to the affinity by P reduces its availability to plants. Additionally, P
has a high polluting potential for water resources, it is among the main elements that cause
eutrophication. Therefore, it is desirable to use P recovery techniques from contaminated
environments and reuse in agriculture in the form of phosphate fertilizers. In this context,

biochars modified with metal doping have shown high potential.

Keywords: carbonaceous material; remediation; adsorption; phosphorus; fertilizers.

! Advisor: Prof. Dr. Beno Wendling (UFU)
! Co-advisor: Prof. Dr. José Geraldo Mageste (UFU)
!'Co-advisor: Prof. Dr. Wedisson Oliveira Santos (UFU)
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1 INTRODUCAO GERAL

Diariamente, residuos solidos organicos sao gerados em elevadas quantidades em todo
mundo, com constante aumento em fun¢do do crescimento populacional. A disposi¢ao final
inadequada destes residuos pode resultar em uma série de problemas ambientais, incluindo a
emissdo de gases do efeito estufa e contaminacdo ambiental, ameacando a satde de seres
vivos. Nos ultimos anos, com as regulamentagdes ambientais mais rigorosas, parte dos
residuos tem sido reaproveitada e transformada em produtos com alto valor agregado
(MUNIR et al., 2018), como o biocarvao.

O biocarvao ¢ um material carbonaceo obtido de residuos organicos de diferentes
origens. Através de transformacdes térmicas conhecidas como pirolise, sob condi¢des de alta
temperatura e baixa disponibilidade de oxigénio, o residuo ¢ convertido em biocarvao
(LEHMANN et al., 2015). A abundancia de grupamentos funcionais, alta porosidade e area
superficial especifica (ASE) sdo as principais caracteristicas apresentadas pelo biocarvao que
o tornam um poderoso material adsorvente (GAMIZ et al., 2019). Contudo, os biocarvdes, em
geral, possuem predominantemente cargas negativas na superficie em fun¢do do processo
pirolitico, € com isso baixo potencial de adsorver compostos anionicos (JUNG et al., 2015).
Todavia, utilizando-se técnicas de modificacdo ¢ possivel alterar o perfil de cargas da
superficie, capacitando-lhe adsorver anions, como os fosfatos (PO4>) (NOVALIS et al., 2018).

A presenca do PO4* ¢ umas das principais causas do processo de eutrofiza¢io de
corpos d’dgua. E proveniente principalmente de aguas residuais e do escoamento em terras
agricolas, vindo da dissolucdo de fertilizantes fosfatados (CARPENTER et al., 1998),
principalmente em solos de regides de clima temperado. Por outro lado, em regides tropicais,
os solos altamente intemperizados, ricos em 6xidos e hidroxidos de Fe e Al, possuem alta
afinidade pelo P, transformando-o em formas insoluveis de baixa mobilidade. Apenas 15 a
20% do P fornecido pelas adubagdes ¢ absorvido pela maioria das culturas, sendo que o
restante € retido no solo (PRASAD; SHIVAY, 2021), principalmente por processo de sorcao.

A baixa eficiéncia das adubacgdes fosfatadas em solos tropicais gera preocupacdes
ambientais quanto a sustentabilidade no uso de um recurso finito (rochas fosfaticas) e,
também, em relagdo ao aciimulo de P no ambiente, que pode induzir a contaminagdo de
recursos hidricos. Portanto, ¢ altamente desejavel o desenvolvimento de tecnologias capazes
de recuperar o P de ambientes contaminados e reutiliza-lo na agricultura como fertilizante
(ALMANASSRA et al., 2021), ou melhorar a eficiéncia da adubagao fosfatada. Assim, o

biocarvao surge com um bom potencial para este fim.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Geracao de residuos versus meio ambiente

Tem sido crescente a quantidade de residuos produzida pela sociedade moderna,
estimada com 9,6 bilhdes de habitantes em 2050 (VELVIZHI et al., 2020). Estes residuos tém
causado expressivos impactos ambientais. De fato, alguns materiais descartados no meio
ambiente podem permanecer por milhares de anos, afetando negativamente a qualidade do
mesmo, expressada no solo, nos recursos hidricos e na atmosfera.

A geragdo de residuos foi potencializada com o surgimento da sociedade de consumo,
a partir da revolugdo industrial, periodo a partir do qual iniciou-se a transformacao da
sociedade predominantemente rural em urbana (DOMBROWSKI; WAGNER, 2014). Com
isso, houve maior demanda de matérias primas para atender a produ¢ao em larga escala, o que
resultou no aumento significativo do volume e diversidade de residuos gerados,
principalmente nas areas urbanas. Apesar de terem ganhado importancia a partir da revolucao
industrial, os residuos despertaram preocupagao ambiental s6 a partir de 1970, periodo em que
a discussdo sobre o gerenciamento dos mesmos atingiu contornos globais (COSTA; DIAS,
2020).

Estima-se que até 2025 serdao gerados, anualmente, cerca de 2,01 bilhdes de toneladas
de residuos so6lidos em todo o mundo (VELVIZHI et al., 2020), com previsdo de aumento em
cerca de 70% até 2050 (KAZA et al., 2018). Portanto, o gerenciamento adequado dos residuos
tem sido um dos maiores desafios para a humanidade, ja que geralmente a taxa de geragdo
desses ¢ muito superior que suas taxas médias de degradagdo no ambiente (FIORI et al.,
2008).

Residuos resultam das sobras de diferentes atividades antrdpicas, como mineragao,
industrial, doméstica e agricola (SAFIUDDIN et al., 2010). Os residuos organicos, maior
grupo de residuos produzidos mundialmente, corresponde a cerca de 46% do total de residuos
solidos gerados, sendo provenientes principalmente de residuos de origem urbana e agricola
(HOORNWEG ¢ BHADA-TATA, 2012; LEITE et al., 2014; MUNIR et al., 2018).

As principais formas de destinagdo final de residuos orgéanicos sdo a incineragdo,
compostagem e descarte a céu aberto ou em aterros. Entretanto, apesar de legais, podem
causar ou potencializar problemas ambientais como a emissdo de gases causadores de efeito
estufa para atmosfera, como didxido de carbono (CO;) e metano (CH4), contaminacdo do

solo, de aguas superficiais ou subterraneas, decorrente de dimensionamentos inadequados de



20

aterros e, ou, acidentes (KHANDELWAL et al.,, 2019; LAURENT et al., 2014). Logo,
percebe-se que a destinagdo ¢ de baixa sustentabilidade ambiental.

No Brasil, mais da metade dos residuos gerados sdo organicos. De acordo com o
ultimo levantamento de residuos solidos gerados no pais, cerca de 79 milhdes de t foram
geradas em 2018, onde 40 milhdes de t correspondem a residuos organicos (ABRELPE,
2019). No mesmo levantamento evidenciou-se que cerca de 6,3 milhdes de t de residuos nao
foram recolhidos adequadamente e despejados em locais inadequados. Mesmo com a politica
nacional de gerenciamento de residuos em vigor, ainda existe grande uso de aterros e lixdes a
céu aberto no pais (MOURA; OLIVEIRA, 2020).

Diante dos impactos econdmicos, sociais e ambientais associados a elevada
quantidade de residuos solidos gerados e as formas de disposicdo inadequadas, o Governo
brasileiro criou a Politica Nacional de Residuos Soélidos (PNRS). Instituida pela Lei n°
12.305, a PNRS foi criada em 2010 com intuito de reduzir a geracao de residuos e solucionar
os problemas com a disposicdo inadequada, com proposta de producdo e consumo
sustentaveis, incluindo instrumentos que propiciassem a reciclagem e reutiliza¢do de residuos
solidos que possuem valor econdmico e a destinagdo ambientalmente correta para residuos
que ndo podem ser aproveitados, tendo como meta a extingdo de lixdes (BRASIL, 2010). A
politica institui ainda a responsabilidade compartilhada de geracao e destinacdo adequada dos
residuos, entre o setor privado, entidades do setor publico e consumidores, impondo-se ao
setor privado a elaboracdo de um Plano de Gerenciamento de Residuos Solidos (BRASIL,
2010).

No tratamento dos residuos orgéanicos € possivel transforma-los em recursos valiosos,
como combustiveis alternativos, bioenergia, produtos quimicos e fertilizantes (MUNIR et al.,
2018). Além de favorecer outros setores de producdo, hd redu¢do de custos com a gestdo
destes e, consequentemente, de redu¢do de impactos ambientais. Nesse sentido, a
transformagdo de residuos organicos em biocarvoes vem ganhando importancia nos ultimos
anos, diante do baixo custo de produgdo, alta estabilidade ambiental e inimeras possibilidades
de aplicagdes. Segundo Rodriguez et al. (2020), a transformagdo de residuos em biocarvao ¢
uma estratégia de agregacao de valor, que possibilita reciclar esses materiais e evita que sejam
descartados de forma inadequada no meio ambiente, além de potenciais servicos ambientais

que esses materiais podem assumir.
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2.2 Eutrofizacio de aguas superficiais

O gerenciamento ineficiente de residuos, associado com a elevada quantidade gerada
pelas atividades humanas, sdo os principais fatores que causam a poluicdo hidrica,
consequentemente levando a eutrofizacdo de cursos d’adgua. A eutrofizagdo ¢ um grave
problema ambiental, que atinge todo o mundo, cujo processo pode ocorrer de forma natural
ou antropogénica (YU et al., 2020), através do acumulo de nutrientes, que atingem niveis
prejudiciais a qualidade da agua, principalmente de aguas superficiais, logo afeta a vida de
organismos dependentes desses recursos hidricos.

Fatores geoldgicos associados com a acao de processos naturais, como clima e inter-
relacdes bioldgicas, fornecem nutrientes ao longo do tempo, entretanto, as influéncias
antropogénicas sdo as principais causas de eutrofizacdo, como atividades industriais, urbanas
e agricolas (WURTSBAUGH et al., 2019; YU et al., 2020). A liberagao de aguas residuais no
meio ambiente, de origem doméstica ou industrial, ndo tratadas ou parcialmente tratadas,
agravam os niveis de eutrofizacdo por ampliar a carga de nutrientes (DASH et al., 2020). Nos
paises em desenvolvimento, a eutrofizagdo encontra-se em niveis criticos, pois
aproximadamente 80% das dguas residuais sdo liberadas sem nenhum tratamento
(SANJRANTI et al., 2019; WURTSBAUGH et al., 2019).

No Brasil, apenas 51,2% dos esgotos sdo tratados adequadamente (SNIS, 2021), ou
seja, o restante ¢ despejado em recursos hidricos sem tratamento. Segundo Cai et al. (2017), a
falta de tratamento eficiente de esgotos ¢ um forte agravante de eutrofizagdo, principalmente
em corpos d’agua de baixa vazdo, em especial aqueles mais proximos de centros urbanos e
areas costeiras. A agricultura, por sua vez, com as adubagdes em volumes cada vez maiores,
juntamente com os estrumes gerados pela pecudria, contribui com o enriquecimento de dguas
superficiais com nutrientes, levando-as a eutrofizagdo (YIN et al., 2017).

A eutrofizacdo ¢ um processo de enriquecimento nutricional de corpos d’aguas (lagos,
rios e aguas costeiras), resultando no crescimento excessivo de algas ou plantas, pois estd
diretamente associado com o estado tréfico do ambiente aquatico (YU et al., 2020). A
proliferacdo de algas induz a uma série de problemas ambientais que ameacam a
biodiversidade e funcionamento de ecossistemas aquaticos, como a morte de peixes € outros
organismos devido a baixa disponibilidade de oxigénio e luz, levando ao acimulo de massas
organicas mortas, consequentemente gerando odor desagradavel (CHIHOUB et al., 2020;

KOBETICOVA; CERNY, 2019; YANG et al., 2020). Além de prejudicar a qualidade da
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agua, ha liberacdo de toxinas e metabolitos que ameagam a satide de outros organismos como
também de seres humanos (SVIRCEV et al., 2017).

Os elementos quimicos responsaveis pela eutrofizagdo sdao carbono (C), nitrogénio
(N), fosforo (P), magnésio (Mg) e potassio (K) (YIN et al., 2017), sendo o N e P os principais
elementos causadores deste processo, por entrarem nos corpos d’agua com alta carga e serem
nutrientes limitantes da produ¢do priméaria de plantas, ou seja, promovem maior producao de
biomassa, favorecendo a eutrofizacao (PAERL, 2009). Geralmente as formas inorgancias de
N e P presentes nas dguas sdo amdnio (NH4"), nitrato (NO3') e fosfato (PO4>) (YIN et al.,
2018). As formas biodisponiveis sdo facilmente dissolvidas na agua, chegando até os corpos
por processos como escoamento superficial e lixiviagdo e, mesmo as formas estaveis ligadas
as particulas do solo, sdo também suscetiveis de serem transportadas até as aguas superficiais,
principalmente pelo processo de erosao hidrica (REYES; ANEX, 2018).

Em aguas marinhas, o enriquecimento com N ¢ a principal causa de eutrofizagdo,
enquanto que em aguas doces (ndo salgadas) ocorre principalmente pelo enriquecimento com
P (REYES; ANEX, 2018). Deve ser considerado que algumas algas sdo capazes de fixar N
atmosférico, o P torna-se assim um nutriente potencialmente limitante neste processo
(NEUMANN; SCHERNEWSKI, 2008).

A agricultura, notadamente o uso agricola de fertilizantes fosfatados, ¢ a principal
causa de descargas de P em aguas superficiais. Como o P ¢ um nutriente demandado em
grande quantidade pelas culturas e a maior parte aplicada ndo ¢ absorvida pelas plantas,
principalmente em solos muito intemperizados, as adubagdes sdo realizadas com doses, em
geral, elevadas devido as perdas por fixacdo (REYES; ANEX, 2018). Isso pode resultar no
acuimulo de P no solo, podendo ser transportado até as dguas superficias
(SARVAJAYAKESAVALU et al., 2018), contribuindo assim com a eutrofizagao.

Porém, apesar de ser um processo lento, a eutrofizagdo pode ser completamente
reversivel, a partir da redu¢do da entrada de nutrientes (ZHAO et al., 2020) e/ou por meio da
remog¢ao dos poluentes, usando métodos fisicos, quimicos e biologicos (LOGANATHAN et
al., 2014). Ha véarios anos tém sido utilizadas técnicas de adsor¢do na recuperacdo de aguas
eutrofizadas, considerada a técnica mais ecologicamente correta, em razdo do baixo custo de
operacgdo e de natureza renovavel, como o uso de biocarvao (MOSA et al., 2020; NOVAIS et
al., 2018).

O biocarvao ¢ considerado um material bastante promissor, diante do alto potencial
adsorvente, com caracteristicas multifuncionais que permitem remover quantidades

significativas de contaminantes como o fosfato (YIN et al., 2018). Além de remover poluentes
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que causam a eutrofizacdo, o biocarvao possui muitos beneficios ambientais e agrondmicos,
especialmente nos atributos quimicos, fisicos e biologicos do solo (SHAABAN et al., 2018),
com capacidade de promover alteragdes nas suas propriedades de tal maneira que melhora a
fertilidade e reduz as perdas de nutrientes (LIU et al., 2017; SAHA et al., 2019; SHEN et al.,
2016), apresentando-se assim como uma interessante ferramenta de controle do processo de

eutrofizagao.

2.3 Potencialidade de uso de biocarvoes visando melhoria dos atributos do solo

Pesquisas visando o uso de biocarvdes para melhoria dos atributos do solo ou no
sequestro de C foram fortemente incentivadas a partir da descoberta e dos estudos genéticos
das Terras Pretas de Indio (TPI), na regido Amazonica (GLASER, 2007; GLASER; BIRK,
2012; SOHI et al., 2010; SOMBROEK, 1966). O fato das TPI terem se formado em solos de
baixa fertilidade natural (geralmente Latossolos) e apresentarem alguns atributos altamente
contrastantes com estes, tais como, elevados teores de matéria organica e alta fertilidade,
levou os pesquisadores a investigarem a possibilidade de reproduzir o processo genético de
formagao das TPI em regides tropicais umidas, onde ocorrem tipicamente solos de baixa
fertilidade natural e pobres em matéria organica (GLASER, 2007; NOVOTNY et al., 2007;
SOHI et al., 2010; ZECH et al., 1990).

Estudos no campo da génese do solo e arqueologia revelam que as TPI sdo de origem
antropogénica (GISI et al., 2014; LIMA et al. 2002; NEVES et al., 2004). Tribos indigenas,
ha centenas de anos, promoveram deposicdes de residuos organicos e inorganicos nos solos,
como biomassa carbonizada (biocarvao), restos de alimentos, excrementos humano e animal,
ossos ¢ fragmentos de cerdmica, que sofreram alteragdes microbianas e processos de
humificacdo (COOPER et al., 2020; GLASER; BIRK, 2012), gerando manchas de solos
escuros com elevada fertilidade. De fato, as TPI possuem caracteristicas, em termos de
fertilidade, muito superiores aos solos naturais adjacentes, destacando-se em incrementos nos
teores de matéria organica de até 250 g kg! C (3 vezes mais) (GLASER et al., 2001),
elevagio de pH para faixas entre 5,2 e 6,4 (FALCAO et al, 2009) e maiores teores
disponiveis dos nutrientes P (250 mg kg'), Ca (7,07 cmol. Kg!), Mg (1,31 cmol. Kg!), K
(0,17 ecmol. Kg™), N (25 cmol. Kg™'), Mn (0,90 cmol. Kg™') e Zn (0,05 cmol. Kg™') (FALCAO
et al., 2009; SOMBROEK, 1966).

A importancia do biocarvao na formagdo das TPI ¢ destacada para a sua elevada

estabilidade no solo, atribuida a presenga de elevadas concentracdes de compostos
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aromaticos, o que promove a permanéncia desses materiais nestes solos por centenas ou até
milhares de anos (GLASER et al., 2002; GLASER; BIRK, 2012; ZECH et al., 1990). Neste
sentido, o uso de bicarvdo como condicionador de solo ou visando o sequestro de C foi
fortemente inspirado pelo conhecimento das propriedades das TPI (GLASER; BIRK, 2012;
RITTL et al., 2015).

2.3.1 Condicionador de solo

Biocarvoes podem ser obtidos a partir de diversas matérias primas organicas,
incluindo residuos de diferentes origens, como agricolas, florestais, industriais ou urbanos
(DUKU et al., 2011; SAHA et al., 2019). Caracteristicas das matérias primas e condi¢cdes de
pirdlise tém sido apontados como os principais fatores que afetam as propriedades dos
biocarvdes produzidos. Sdo importantes para promog¢do de efeitos em atributos quimicos,
fisicos ou bioldgicos dos solos, como porosidade, area superficial, recalcitrancia, abundancia
e tipos de grupos funcionais, capacidade de troca cationica (CTC) e acidez/alcalinidade (DAI

et al., 2020; PURAKAYASTHA et al., 2019).

Atributos quimicos

Em extenso trabalho de revisdo com uso de estatistica multivariada, Purakayastha et
al. (2019) apontaram que o uso de biocarvdes nos solos tem apresentado variados efeitos
quimicos. Entre as principais abordagens, concluiram que: o uso de bicarvoes ¢ mais efetivo
no aumento do pH em Alfisols (Nitossolos), Ferralsols (Latossolos) e Acrisols (Argissolos);
quando produzidos a baixas temperaturas (350 C°) sdo mais efetivos no aumento da
disponibilidade de nutrientes no solo; ha relacdo direta entre “temperatura de pirdlise e pH do
solo”, “dose de biocarvao e CTC dos solos” e entre “doses de biocarvao e incremento de C no
solo”. Em termos de efeitos sobre plantas, para diferentes condi¢des de solo e manejo, o uso
de biocarvao pode aumentar (78%, em média), diminuir (16%, em média) ou ndo afetar
expressivamente o rendimento das culturas.

Efeitos positivos do uso de biocarvao no aumento da CTC dos solos podem ser diretos
como indiretos. A presenca de grupamentos funcionais de elevada acidez na superficie dos
biocarvdes (predominantemente carboxilicos e fenolicos) (LEHMANN et al., 2005) podem
conferir a estes materiais elevada densidade de cargas negativas (~164,0 cmol. kg C1)

(CHENG et al., 2008). Assim, o uso de elevadas doses de biocarvao, principalmente em solos
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mais intemperizados, ricos em minerais 1/1 ou 6xidos na fracdo argila (baixa CTC, baixa
superficie especifica), pode promover diretamente a elevacdo de CTC devido a efeito de
diluicao (LIANG et al., 2006; JIEN; WANG, 2013). Indiretamente, a CTC do solo pode ser
elevada pelo uso de biocarvoes alcalinos (pH de abrasdao > 7,0) em solos de perfil de cargas
variaveis (FARKAS et al., 2020; JIANG et al., 2015). Assim a elevacao do pH dos solos
devido ao uso desses biocarvdes promoveria geracdo de cargas negativas superficiais no
complexo sortivo de coloides do solo.

Apesar da elevada recalcitrancia dos biocarvoes no solo, a oxidagdo promovida por
agentes bidticos ou abidticos alteram os grupos funcionais de superficie, formando grupos que
contém oxigénio, como os carboxilicos e fenolicos (CHENG et al., 2008). Logo, geram cargas
de forma progressiva, podendo ocorrer logo nas primeiras semanas apOs a aplicacdo,
aumentando a CTC do solo ao longo do tempo (JOSEPH et al., 2010; LEHMANN et al.,
2005).

Atributos fisicos

O biocarvao tem potencial de melhorar algumas propriedades fisicas do solo,
principalmente naqueles com elevado grau de intemperismo e erodibilidade (JIEN; WANG,
2013). A aplicacao de biocarvao, em geral, promove manuten¢ao ou aumento no conteudo de
C organico do solo em longo prazo, resultando em maior estabilidade de agregados. Neste
caso, a superficie oxidada do biocarvao funciona como agente ligante de particulas do solo e,
junto com o aumento da atividade microbiana, auxiliam na agregacao, melhorando assim a
estabilidade (DU et al., 2017; JIEN; WANG, 2013).

Em geral, observa-se que a aplicagdo de biocarvao reduz a densidade aparente do solo
e a resisténcia a tragcdo (ROGOVSKA et al., 2014; VACCARI et al., 2011), aumenta a
porosidade (ABEL et al., 2013; LASHARI et al., 2013) e, logo, a condutividade hidraulica
(BARONTI et al., 2014; JIEN; WANG, 2013). De acordo com Oguntunde et al. (2008), em
solos sob carvoarias houve reducdo de 9% da densidade aparente, e aumento de porosidade e
condutividade hidraulica em 4,9% e 88%, respectivamente, comparados aos solos adjacentes.
Com a melhoria das propriedades fisicas do solo, como aumento da estabilidade de agregados
e aumento da condutividade hidraulica, o biocarvao contribui também para redugdo da perda
de solo por processos erosivos, fato confirmado por Jien e Wang (2013) ao avaliarem um
experimento em longo prazo, no qual o biocarvao foi incorporado em solos altamente

intemperizados.
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Atributos bioldgicos

Pesquisas tém constatado que algumas caracteristicas dos biocarvdes favorecem a
colonizagdo microbiana, aumentando a diversidade e niumero de micorganismos no solo
(ANDERSON et al., 2011; GROSSMAN et al., 2010; NG et al., 2014), tais como: a elevada
superficie especifica com presenca de cargas que promovem reten¢do de nutrientes minerais
(JIEN; WANG, 2013; LEHMANN et al., 2011); estrutura porosa que facilita a criagdo de
habitats microbianos e retencao de agua (JOSEPH et al., 2010); além de ser fonte de C e
energia para microrganismos de metabolismo heterotrofico (LEHMANN et al., 2015;
STEWART et al., 2013).

A geragdo de sitios no solo com pH mais elevado (6,0 e 6,5) por alguns biocarvoes
favorece o crescimento e diversidade microbiana, j& que a maioria dos micorganismos prefere
esta faixa de pH. Adicionalmente, nestas condi¢cdes de acidez a atividade toxica do AI’" é
reduzida ou anulada, também favorecendo a atividade microbiana (JIEN; WANG, 2013; LUO
et al., 2013). Chen et al. (2020) demonstraram que o biocarvdao pode aumentar a atividade
enzimatica do solo, como urease, fosfatase, catalase e sacarase, contribuindo assim para maior
ciclagem de nutrientes no solo, ¢ consequentemente aumentando a disponibilidade de

nutrientes para as plantas € micorganismos.

2.3.2 Sequestro de C

Tendo em vista os potenciais beneficios que a aplicagdo de biocarvao pode promover
aos solos, adicionalmente também possui potencial de mitigagdo de emissdes de gases
promotores de “efeito estufa”, como CO2, CH4 e NOx (WOOLF et al., 2010; XIE et al., 2013)
e aumento do estoque de C organico do solo (COS) (MAJUMDER et al., 2019; XIE et al.,
2013).

Apesar da desaceleragdo das emissoes de CO> dos ultimos anos, os dados sdo ainda
preocupantes, estima-se que em 2019 foram emitidos aproximadamente 34,2 bilhdes de
toneladas em todo o mundo (BP, 2020). Ou seja, a retirada de CO; da atmosfera assume
importancia estratégica juntamente com a reducdo da emissdo. De acordo com Woolf et al.
(2010), o biocarvao pode reduzir, anualmente, at¢ 12% de CO: equivalente emitidos pelas
atividades antropogénicas, evidenciando o potencial de reduzir a taxa liquida de C na

atmosfera. Comparada as praticas agricolas conservacionistas que visam o sequestro de C e
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aumento do seu estoque no solo, o biocarvao pode aumentar 39% de COS, enquanto o plantio
direto e culturas de cobertura apenas 5% e 6%, respectivamente (BAI et al., 2019).

O potencial de sequestro de C pelo biocarvao esta ligado a sua longa permanéncia no
solo, a caracteristica recalcitrante lhe confere resisténcia a degradacao, em contraste com o C
da biomassa original que ¢ facilmente degradado, retornando rapidamente para atmosfera
aquele C assimilado pela fotossintese (JEFFERY et al., 2011; WOOLF et al., 2010). Ainda, o
uso de biocarvao pode reduzir a emissdo de CHg, em até 71% (BI et al., 2019). Quando
aplicado ao solo, o biocarvao tem a capacidade de alterar a dindmica do N, atuando no
processo de desnitrificagdo a partir da imobilizagdo de nitrato (NO*), resultando na redugdo
da emiss@o de 6xido nitroso (N20) em até¢ 90% dependendo da classe do solo (CAYUELA et
al., 2013), e também a volatizacdo de amodnia (NH3) por processo de adsor¢do em até 0,6 mg
g! C, dependendo da matéria prima e condi¢des de pirdlise (CLOUGH et al., 2013). A
diminui¢ao da volatizagdo da NH3 do solo ¢ vantajosa também por aumentar a disponibilidade
de N para plantas e microrganismos (ANDERSON et al., 2011; TOOSI et al., 2012).

Diante do exposto anteriormente conclui-se que aplicagdo de biocarvdo surge como
uma estratégia sustentdvel de manejo de residuos, com grandes potenciais na mitigacdo de
emissdo de gases de efeito estufa e melhoria em atributos quimicos, fisicos ou biologicos dos
solos. Adicionalmente, com o desenvolvimento de mais pesquisas, foram descobertas muitas
outras potencialidades de uso do biocarvao, dentre elas a remediagdo de solos e d4guas com
poluentes organicos e inorganicos (BEESLEY et al., 2010; MCLENNON et al., 2020). Essas

novas potencialidades do biocarvao serdo abordadas posteriormente.

2.4 Potencialidade de uso de biocarvoes como adsorvente de contaminantes

A producdo de alimentos, juntamente com a urbanizacdo e industrializacdo, desperta
preocupacgdes ambientais quanto a eliminagdo de poluentes gerados por essas incessantes
atividades, em volumes cada vez maiores, conforme o crescimento populacional. Metais
pesados, corantes, produtos farmacéuticos e agroquimicos sdo os principais contaminantes
ambientais, que exigem métodos eficazes para a mitigagao dos efeitos dos mesmos (ISSAKA
et al., 2022).

Existem diversas tecnologias de remediagdo de ambientes contaminados, incluindo
métodos fisicos, quimicos e biologicos. Dentre as tecnologias estdo algumas importantes
como filtracdo, tecnologia de membrana, precipitagdo quimica, fotdlise, degradacdo

fotocatalitica, tratamento hidrotérmico, degradacdo microbiana, fitorremediagdo e adsor¢do
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(WANG; CHEN, 2009; YAO et al., 2021). Grande parte das tecnologias apresenta alguma
limitagdo técnica ou econdmica, geralmente associada ao custo elevado, alto gasto de energia,
complexidade do método, morosidade e geragao de produtos toxicos resultando em poluigado
secundaria (XIANG et al., 2020; YAO et al., 2021).

Em contrapartida, a adsor¢do ¢ uma técnica que tem se destacado devido ao baixo
custo, simplicidade do método, maior eficicia de remocao e ambientalmente correto (CHENG
et al., 2021; YU et al., 2017). O biocarvao ¢ considerado um adsorvente bastante promissor
por ser mais barato e eficaz que os demais materiais adsorventes e, além disso, ¢ produzido a
partir de recursos renovaveis (AHMED et al., 2015), os quais s3o residuos organicos. Esse
material possui capacidade de remover poluentes organicos e inorganicos de dgua e solo, isso
gracas as suas caracteristicas fisico-quimicas, principalmente relacionadas ao grande volume
de poros, elevada area superficial especifica (ASE) e abundancia de grupamentos funcionais
(CHEN et al., 2018), propriedades que determinam o seu desempenho de adsor¢ao.

Inimeros estudos tém demonstrado o uso de biocarvao na remediacdo de diferentes
poluentes, como metais pesados (O’CONNOR et al., 2018; QI et al., 2022; ZHANG et al.,
2021), corantes (GOKULAN et al., 2019; SHARMA et al., 2019; WANG et al., 2021),
antibioticos (HAMADEEN; ELKHATIB, 2022; ZHANG et al., 2021; ZHAO et al., 2022),
pesticidas (BATOOL et al., 2022; GONG et al., 2021; YOU et al., 2021), nitrato (HAN et al.,
2021; WEI et al., 2018; XUE et al., 2016) e fosfato (LI et al., 2022; PINTO et al., 2019;
ZHANG; GAO, 2013). No geral, as pesquisas relatam a necessidade de modificar ou ativar o
biocarvao com intuito de aumentar o efeito de adsor¢do, pois a capacidade adsorvente ¢
bastante baixa dependendo do poluente ou adsorbato. Com isso, diversas técnicas de
modificagdo vém sendo desenvolvidas buscando melhorar as propriedades de superficie do
biocarvao, tornando esse material competitivo com técnicas caras de remedia¢dao de ambientes
contaminados.

As técnicas de modificacdo ou ativacdo permitem alterar a ASE, a distribui¢do de
tamanho dos poros e os grupamentos funcionais presentes na superficie do biocarvao
(CHENG et al., 2021). Ou seja, sabendo que as caracteristicas das matérias primas e as
condi¢des de pirdlise sdo os principais fatores que determinam as propriedades fisico-
quimicas dos biocarvdes, pode-se projetar um biocarvao com propriedades ideais para
remog¢ao de um poluente especifico ou para outro tipo de aplicagdo, com base nas técnicas de

producdo e modificacao.
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2.5 Modificacdo com dopagem metalica versus capacidade adsortiva de biocarvoes

Existem inumeras técnicas de modificagdo de biocarvao e estdo divididas em quatro
categorias principais, sendo elas modificagdes quimicas, fisicas, magnéticas e impregnacao
com sorventes minerais (RAJAPAKSHA et al., 2016). Normalmente, as modificagdes buscam
aumentar a capacidade do biocarvao em adsorver elementos anidnicos (SIZMUR et al., 2017),
pois, no geral, os biocarvoes possuem predomindncia de grupamentos carboxilicos e
fendlicos, tipicamente de elevada acidez, o que confere a este material carater anidnico,
portanto com baixo potencial de adsorver anions (JUNG et al., 2015; NOVAIS et al., 2018).

A dopagem ou impregnagdo metalica ¢ uma técnica de modificagdo quimica que
consiste na adigdo de cations metalicos a matéria prima. Durante a pirdlise, os metais
participam como catalisadores i0nicos nas reacdes de carbonizacdo da biomassa (COLLARD
et al., 2012; WILLIAMS; HORNE, 1994), resultando em aumento da ASE, maior volume e
distribuicdo de poros, aumento de grupos funcionais e alteragdo do perfil de cargas de
superficie do biocarvao, passando apresentar carater cationico. De acordo com Ren et al.
(2015), durante as reacdes de pirdlise, os metais precipitam na superficie do biocarvao,
criando sitios de adsor¢ao de anions como os fosfatos.

Devido a alta afinidade com os ions fosfato, os metais Al, Fe, Ca e Mg sdo os
principais cations usados na dopagem de biocarvoes, com o objetivo de promover o aumento
da adsor¢do de P. Diversas pesquisas relatam o aumento da capacidade adsortiva de P por
diferentes biocarvoes modificados com dopagem, algumas como a de Zheng et al. (2020),
onde os autores verificaram que a adsor¢do de P por biocarvao de palha de trigo produzido a
600°C foi de 1,64 mg g’ e, apos dopagem com Al, a capacidade de adsorc¢do passou a ser de
82,78 mg ¢!, enquanto no estudo de Wu et al. (2020), biocarvio de palha de arroz produzido
a 600°C apresentou adsorcdo de 16,4 mg g e, posterior dopagem com Fe, a capacidade
elevou-se para 32,6 mg g'. Saadat et al. (2018) relataram que em biocarvio de lodo de
esgoto, produzido a 600°C, ndo houve adsor¢ao de P, porém quando dopado com Ca,
apresentou capacidade de adsorc¢io de 153,85 mg g, assim como no trabalho de Pinto et al.
(2019) apo6s dopagem com Mg, o biocarvao de cenoura produzido a 400°C passou a ter
capacidade de adsorgdo igual a 138,01 mg g

Hé4 muita variagdo na capacidade de adsorcdo entre biocarvoes dopados, devido a
influéncia de inimeros fatores relacionados as condigdes de producdo do biocarvao e de
adsor¢do. A matéria prima e temperatura de pirdlise sdo os principais fatores, pois

determinam as propriedades fisico-quimicas relacionadas a funcao adsorvente desse material,
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como ja mencionados. Na modificagdo, a propriedade quimica do metal dopante, a
concentracdo do metal na solugdo, volume da solucdo e quantidade de biomassa tratada
também influenciam a capacidade adsortiva (PINTO et al., 2019). Ademais, condi¢des
durante o processo de adsor¢ao, como temperatura, pH da solugdo, tempo de contato, dose do
adsorvente, tamanho de particula e ions coexistentes, sdo outros fatores que também
interferem no potencial adsortivo do biocarvio (ABBAS et al., 2018; BARQUILHA;
BRAGA, 2021).

Os inumeros fatores envolvidos na capacidade de adsor¢do de biocarvoes e a
caracteristica quimica do adsorbato sdo responsaveis por diferentes mecanismos de adsorcao.
No caso do P, os principais mecanismos de adsor¢do em biocarvoes dopados sdo ligagao de
hidrogénio, interagdo eletrostatica, ponte catidnica, troca idnica, troca de ligantes,
complexacdo da esfera externa, complexagdo da esfera interna e precipitacdo quimica
(ALMANASSRA et al., 2021). O mecanismo em que o P ¢ adsorvido no biocarvdo e as
condi¢des do meio, principalmente o pH, determinam a sua dessor¢do ou liberacdo. Essas
interacdes tém possibilitado a utilizagdo de biocarvoes enriquecidos com P como fertilizantes

fosfatados com tecnologia de liberacao lenta.

2.6 Potencialidade de uso de biocarvoes associados as tecnologias de fertilizantes

Em solos de regides tropicais e subtropicais, altamente intemperizados, o P possui
dindmica bastante complexa, por ser alvo de vdarios processos sortivos nas argilas. Os
fertilizantes fosfatados de alta solubilidade, na presenca de 4gua, liberam imediatamente P
para o solo, favorecendo sua rapida imobiliza¢do pelos oxidroxidos de Fe e Al, devido a
elevada afinidade que estes elementos possuem pelo P, resultando em alta fixagdo no solo e
baixa disponibilidade para as plantas (LUSTOSA FILHO et al., 2020). Estima-se que 80 a
90% do P aplicado fica retido no solo (DUHAN et al., 2017), por isso as adubacdes sao
realizadas em doses cada vez maiores visando altas produtividades agricolas.

A baixa eficiéncia da adubagao fosfatada gera preocupagdes quanto a sustentabilidade
ambiental, tanto em relagcdo a exploracdo de rochas fosfaticas como recurso finito (e pouco
existentes na superficie terrestre), como também o acimulo de P nos ambientes, o qual possui
alto potencial poluidor de corpos d’agua. Diante disso, tecnologias de fertilizantes vém sendo
desenvolvidas para tornar o uso do P mais eficiente na agricultura. Dentre as diversas
tecnologias disponiveis, os fertilizantes de liberacdo lenta vém ganhando destaque. Esse tipo

de fertilizante, em comparacao aos convencionais, possui baixa taxa de liberacao de nutrientes
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no solo, prolongando a disponibilidade para absorc¢ao pelas plantas e diminuindo a perda para
o ambiente (WANG et al., 2022).

As propriedades do biocarvao, como abundancia de grupamentos funcionais, elevada
porosidade e ASE, o torna também excelente matriz para a fabricagdo de fertilizantes mais
complexos ¢ eficientes (MARCINCZYK; OLESZCZUK, 2022a). Varias pesquisas tém
relatado o potencial uso de biocarvdes como fontes de liberagdo lenta de P (CADAVID et al.,
2021; CHEN et al., 2018; LIU et al., 2019; LUO et al., 2021; LUSTOSA FILHO et al., 2020;
NOVALIS et al., 2018). Fontes de liberacao lenta a base de biocarvao apresentam liberacao de
nutrientes duas a quatro vezes mais lenta em comparagdo aos fertilizantes convencionais
(MARCINCZYK; OLESZCZUK, 2022b).

A liberagdo lenta estd relacionada aos diferentes mecanismos em que o P pode se
adsorver nos biocarvoes. Ligacdes mais fracas, como ligagdes de hidrogénio e interagdes
eletrostaticas, sdo facilmente reversiveis e estdo associadas as formas prontamente disponiveis
de P, enquanto a precipitagdo quimica e complexagdo, por exemplo, estdo relacionadas as
ligagdes mais fortes, ou seja, formas de P menos soliveis, que se tornam disponiveis em
longo prazo (ALMANASSRA et al., 2021). Assim, os tipos de interagdes do P com o
biocarvao sdo responsaveis pela sua liberagdao gradual, podendo alcangar longos periodos de
liberacao, ou seja, podendo fornecer P até para cultivos seguintes. Portanto, o biocarvao ¢ um
material promissor para a elevacdo da eficiéncia de adubagoes fosfatadas, configurando como

uma estratégia em busca de sustentabilidade agricola.

2.7 Eficiéncia agronomica de biocarvoes como fertilizantes fosfatados

Diante dos potenciais do biocarvdo como condicionar de solo e capacidade adsortiva
poés-modificacdo, vém crescendo o interesse quanto ao uso de biocarvoes na recuperacao de P
de ambientes contaminados e a sua reutilizacdo na agricultura como fonte fosfatada. No
trabalho de Chen et al. (2018), foi utilizado biocarvao de esterco bovino, modificado com
MgCl, e enriquecido com P (17% P20s), na germinagdo e crescimento de alface (60 dias) em
vaso, adubando um solo &cido com 2% de biocarvao. O material promoveu a elevagdo do pH,
carbono organico e umidade do solo, com aumento significativo do teor de P disponivel, de
2,62 mg Kg'! para 27,65 mg Kg'!, indicando aumento da fertilidade do solo, o que resultou
em maior taxa de germinacdo (62% para 83%), altura de planta (12,87 cm para 16,50 cm),

peso fresco (7,05 g para 16,77g) e peso seco (0,74 g para 1,05 g) de plantas de alface.



32

Pinto (2018) comparou biocarvao de cenoura modificado com MgCl; e carregado com
P (24% P,0s) com o fertilizante de referéncia superfosfato triplo (ST) (45% P20s), no cultivo
de milho em vaso (26 dias), aplicados nas doses de P iguais a 150, 300 e 600 mg dm™’. O solo
adubado com biocarvao apresentou maior pH, com aumento proporcional a dose, porém o
teor de P disponivel, massa seca da parte aérea (mMS), conteudo de P acumulado e a taxa de
recuperacdo de P pelas plantas ndo apresentaram diferenca significativa entre as duas fontes
nas doses aplicadas, revelando que a liberacdo de P pelas fontes foi semelhante, ou seja,
apresentaram mesma eficiéncia agrondmica quanto ao suprimento de P as plantas.
Adicionalmente, o biocarvao tem potencial superior ao ST na melhoria das condigdes
quimicas e fisicas do solo.

No trabalho de Lustosa Filho et al. (2017), biocarvao de cama de frango foi utilizado
como base para a producao de fertilizantes fosfatados, numa mistura com acido fosforico
(H3POs4), fosfato monoamoénico (MAP) e ST, na propor¢do biocarvao/fonte de 1:0,5 (m/m), e
ainda com e sem impregnagdo com MgO. Os fertilizantes (38%, 31% e 29% P20s,
respectivamente) foram usados no cultivo de milho em vaso (40 dias), aplicados na dose de P
igual a 200 mg dm™', e como controle utilizou-se ST (45% P20s). Os fertilizantes a base de
biocarvao promoveram a eleva¢ao do pH do solo, com maiores valores quando impregnados
com Mg, devido a maior alcalinidade. Por outro lado, as mesmas fontes tiveram menor teor de
P disponivel comparados ao controle (ST), por esse motivo, o conteido de P em planta e
mMS também foram menores. Os autores afirmam que a baixa solubilidade em agua levou a
liberacdo lenta de P por essas fontes e, apesar de terem promovido menor crescimento do
milho comparado ao controle (fonte altamente soluvel), a perda de P para o solo por fixagado ¢
menor, tornando a adubacdo fosfatada mais eficiente. Além disso, por sinergismo, a
impregnac¢ao com MgO aumentou a eficiéncia de uso de P pelas plantas.

Os mesmos fertilizantes a base de biocarvao e controle (ST), discutidos anteriormente,
foram aplicados no cultivo de capim Marandu (trés ciclos de 40 dias) com cinco doses de P
(25, 50, 100, 150 e 200 mg kg') ( LUSTOSA FILHO et al., 2020). A absor¢io de P pelas
plantas adubadas com as fontes a base de biocarvdo seguiu modelo linear, tanto para doses
como para os ciclos de cultivo, diferente do controle, que a partir do segundo ciclo foi melhor
descrito pelo modelo quadratico. Este comportamento indica que o ST, com liberagdo rapida
de P, disponibiliza maior teor logo no primeiro cultivo, porém diminui nos cultivos seguintes,
enquanto as demais fontes mantém a disponibilidade, confirmando a liberagdo lenta de P, o
que demonstra melhor eficiéncia de uso do P, por reduzir as perdas por fixagdo no solo e por

manter o fornecimento de P em varios estagios de desenvolvimento vegetal.
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O uso de biocarvao como fertilizante fosfatado teve sucesso também na germinagdo e
crescimento inicial de sementes de gramineas (VENI et al., 2017; YAO et al., 2013) e no
crescimento de azevém (LIU et al., 2017), couve chinesa (LI et al., 2018) e arroz (WU et al.,
2019). Essas investigacdes demonstram a potencial alternativa de substituicdo de fertilizantes
convencionais (ou minerais, por exemplo), ou como base para producdo dos mesmos,
tornando-se mais eficientes as adubacdes fosfatadas, principalmente em solos de regides

tropicais.
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RESUMO

ANJOS, R. A. R. Capitulo 2. Sor¢ao de fosforo por biocarvoes modificados e eficiéncia como
fertilizantes fosfatados. /n: Sorcao de fosforo por biocarvao de residuo de tabaco dopado
com cations e eficiéncia como fertilizante. Tese (Doutorado em Agronomia/Fitotecnia) -
Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia, 2022. p. 47-85.!

A baixa eficiéncia da adubagdo fosfatada, especialmente em condigdes tropicais umidas,
devido as altas taxas de fixacdo de P em solos muito intemperizados, associada com o elevado
potencial poluidor de ambientes aquaticos que esse elemento possui, torna altamente
desejavel o desenvolvimento de tecnologias capazes de recuperar o P de ambientes
eutrofizados ou de aguas residuais e reutilizd-lo na agricultura, ou aumentar a eficiéncia
agrondmica de fertilizantes fosfatados. Nesse contexto, biocarvoes modificados com dopagem
metalica surge como uma potencial alternativa. Portanto, o objetivo deste estudo foi conhecer
a capacidade, mecanismos ¢ estruturas na sor¢ao de P por biocarvoes dopados com cations
dcidos (AI** e Fe*") e basicos (Ca** e Mg?"), além de posterior avaliacio de desempenho
agronomico dos produtos resultantes. Os biocarvdes foram sintetizados a partir do residuo de
tabaco em cinco temperaturas de pirdlise (350, 400, 450, 500 e 550 °C), com quatro cations
dopadores (AI**, Fe**, Ca*" e Mg?") e auséncia de cations (controle), perfazendo um esquema
fatorial 5 x 5, distribuindo-se em delineamento inteiramente casualizado, com trés repetigoes.
Com os biocarvdes selecionados, nomeados como biocarvao puro (B), biocarvdo modificado
com AI** (BAl) e biocarvio modificado com Mg>" (BMg), realizou-se a caracterizagio fisico-
quimica e estudos de sor¢do de P. Ainda, os biocarvdes modificado com Al*" enriquecido
com P (BAI-P) e modificado com Mg** enriquecido com P (BMg-P) foram utilizados como
fertilizantes fosfatados no cultivo sucessivo milho-soja, comparando-os com a fonte de
referéncia superfosfato triplo (ST), cujo experimento consistiu em trés fontes (BAlL, BMg e
ST), duas doses do nutriente (50 e 200 mg dm™ P), mais um tratamento controle (sem adi¢io
de P), distribuindo-se em delineamento de blocos casualizados, com quatro repetigdes. Os
materiais BAl e BMg apresentaram capacidades maximas de sor¢ao de P iguais a 222,22 mg
gl e 20,62 mg g, respectivamente, conforme a isoterma de Langmuir, a qual, juntamente
com a cinética de sor¢do de pseudo-segunda ordem, foram os modelos que descreveram
satisfatoriamente a sorcdo de P nos biocarvoes. Com a modifica¢do, houve a formacgao de
compostos de AI** ou Mg?" na superficie dos materiais, os quais funcionaram como sitios de
sor¢ao de P. Adicionalmente, no BMg houve a precipitagdo de P associado ao Mg em formas
de Mg3(PO4)2, MgHPO4 e KMgPO4. A fonte fosfatada BMg-P apresentou solubilidade de P
em agua, citrato neutro mais agua e 4cido citrico maior comparada a da fonte BAI-P. Quanto a
eficiéncia agrondmica, BMg-P foi equiparavel a fonte soltivel ST no cultivo sucessivo milho-
soja, mas com carateristica de liberag¢ao lenta de P. Portanto, o BMg-P possui potencial para
ser utilizado na confecg¢ao de filtros visando o tratamentos de efluentes contaminados com P e
reutilizagdo como fertilizante fosfatado de elevada eficiéncia agrondmica.

Palavras-chave: cations; fosfatos; recuperagdo; reutilizagao; agricultura.
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ABSTRACT

ANJOS, R. A. R. Chapter 2. Source of phosphorus by modified biochars and efficiency as
phosphate fertilizers. /n: Phosphorus sorption by biochar from cation-doped tobacco
residue and efficiency as a fertilizer. Thesis (Doctorate in Agronomy/Phytotechny) -
Federal University of Uberlandia, Uberlandia, 2022. p. 47-85.!

The low efficiency of phosphate fertilization, especially in humid tropical conditions, due to
the high rates of P fixation in very weathered soils, associated with the high polluting
potential of aquatic environments that this element has, makes the development of
technologies capable of recovering P from eutrophic environments or wastewater and reuse it
in agriculture, or increase the agronomic efficiency of phosphate fertilizers. In this context,
biochar modified with metal doping appears as a potential alternative. Therefore, the objective
of this study was to know the capacity, mechanisms and structures of P sorption by biochars
doped with acidic (AI** and Fe*") and basic (Ca®>" and Mg?") cations, in addition to further
evaluation of the agronomic performance of the resulting products. Biochars were synthesized
from tobacco residue at five pyrolysis temperatures (350, 400, 450, 500 and 550 °C), with
four doping cations (AI**, Fe**, Ca*" and Mg?") and absence of cations (control), making up a
5 x 5 factorial design, distributed in a completely randomized design, with three replications.
With the selected biochars, named as pure biochar (B), biochar modified with AI** (BAl) and
biochar modified with Mg?" (BMg), physicochemical characterization and P sorption studies
were carried out. AI** enriched with P (BAI-P) and modified with Mg®" enriched with P
(BMg-P) were used as phosphate fertilizers in the successive corn-soybean cultivation,
comparing them with the reference source triple superphosphate (ST), whose experiment
consisted in three sources (BAl, BMg and ST), two nutrient doses (50 and 200 mg dm™ P),
plus a control treatment (without addition of P), distributed in a randomized block design,
with four replications. The BAl and BMg materials showed maximum P sorption capacities
equal to 222.22 mg g and 20.62 mg g, respectively, according to the Langmuir isotherm,
which, together with the pseudo-sorption kinetics second order, were the models that
satisfactorily described the P sorption in the biochars. With the modification, there was the
formation of AI** or Mg?* compounds on the surface of the materials, which functioned as P
sorption sites. Additionally, in BMg there was precipitation of P associated with Mg in forms
of Mg3(PO4)2, MgHPOs and KMgPO4. The BMg-P phosphate source showed higher P
solubility in water, neutral citrate plus water and citric acid compared to the BAI-P source. As
for agronomic efficiency, BMg-P was comparable to the soluble source ST in the successive
cultivation of corn-soybean, but with the characteristic of slow release of P. Therefore, BMg-
P has the potential to be used in the manufacture of filters aimed at treating effluents
contaminated with P and reused as a highly efficient phosphate fertilizer.

Keywords: cations; phosphates; recovery; reuse; agriculture.
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1 INTRODUCAO

O fosforo (P) € um nutriente com destacada importancia no crescimento e producao
vegetal por participar de importantes processos metabdlicos como fotossintese, respiragdo e
transferéncia de energia e ser constituinte essencial de ATP, acidos nucléicos e enzimas
(KUMAR et al., 2021; TAIZ; ZEIGER, 2009). Em regides tropicais, o P ¢ um dos nutrientes
mais limitantes em cultivos agricolas, devido a baixa mobilidade e disponibilidade de suas
formas soluveis (NOVAIS; SMYTH, 1999). Isso esta relacionado ao fato de que os solos
destas regides serem caracterizados por avancado grau de intemperismo, tipicamente ricos em
oxidos e hidroxidos de Fe e Al, os quais possuem alta afinidade pelo P que, ao interagirem
por processos de sor¢ao, tornam o P insoluvel.

A baixa eficiéncia da adubacdo fosfatada traz criticas internacionais a agricultura
brasileira em termos de sustentabilidade no uso de um recurso finito (NOVAIS et al., 2018a;
ROY et al., 2016). Adicionalmente, o enriquecimento de ambientes aquaticos com P pode
promover problemas ambientais, incluindo a eutrofizacao de recursos hidricos. Portanto, o
desenvolvimento de tecnologias capazes de recuperar P de ambientes contaminados e
viabilizar sua reutilizagdo como fertilizantes mais eficientes sdo altamente desejaveis
(NOVALIS et al., 2018a; PINTO et al., 2019b).

Biocarvao ¢ um material multifuncional com inimeras aplicagdes energéticas e
ambientais (RAJAPAKSHA et al., 2016), com vantagens quando utilizado no solo, no tocante
as melhorias em atributos quimicos, fisicos e bioldgicos. Sdo materiais produzidos a partir da
pirolise de residuos organicos de diferentes origens. A transformagdo de residuos em
biocarvoes ¢ uma medida de redugcdo de passivos ambientais, além de posterior
reaproveitamento agricola e/ou ambiental destes produtos, contribuindo com o
desenvolvimento sustentavel.

A industria do tabaco (Nicotiana tabacum L.) gera, anualmente, a cerca de 907.184
toneladas de residuo no mundo (Organizagdo Mundial da Saude, 2022). No processamento de
tabaco para a fabricacdo de cigarros, aproximadamente 20% torna-se residuo (AGNIESZKA
et al., 2009). Apesar da possibilidade de utilizar-se o residuo como fertilizante, seu uso ¢
limitado devido a presenca de altas concentragdes de nicotina (CARDOSO; ATAIDE, 2013).
De acordo com Agnieszka et al. (2009), se o teor de nicotina ultrapassar 500 mg Kg™!' de peso
seco, o residuo ¢ classificado como toxico, representando uma ameaga ambiental quando ndo

tratado adequadamente. Nesse contexto, a transformag¢do em biocarvao surge como uma
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alternativa de gerenciamento deste residuo, além da obteng¢do de um produto com alto valor
agregado.

O biocarvao possui propriedades como abundancia de grupamentos funcionais, alta
porosidade e area superficial especifica (ASE), as quais sdo responsaveis pela sua elevada
capacidade adsorvente. Geralmente apresentam predominancia de grupamentos carboxilicos e
fenolicos, tipicamente de elevada acidez, o que confere a este material carater anidnico,
portanto com baixo potencial de adsorver anions, como os fosfatos (JUNG et al., 2015,
NOVAIS et al., 2018a).

Tratamentos de biocarvdoes com metais catidnicos, conhecidos como dopagem,
permitem alterar os grupos funcionais e, consequentemente, o perfil de cargas superficiais dos
materiais, o volume de poros e area superficial, tornando-os capazes de adsorver anions
(NOVALIS et al., 2018). Diante disso, estudos tém revelado o potencial de uso destes materiais
como poderosos adsorventes de fosfatos, possibilitando além de recuperar P de aguas
contaminadas (CUI et al., 2016; NOVALIS et al., 2018a; TAKAYA et al., 2016), reutiliza-los
como fertilizantes fosfatados, de eficiéncia agrondmica equipardvel as fontes tradicionais,
soliveis em adgua (NOVAIS et al., 2018a). As dopagens de biocarvdes tém sido realizadas
com diferentes cations, incluindo Al e Fe (HAN et al., 2021; WU et al., 2020) ¢ Ca ¢ Mg
(JUNG; AHN, 2016; NOVALIS et al., 2018a).

O uso de biocarvao de tabaco € oportuno no viés de recuperacao e reutilizagao de P,
visto que hé escassez de pesquisas nesse contexto. Poucos trabalhos trazem abordagens mais
aprofundadas sobre os grupamentos formados com diferentes cations nos biocarvdes.
Também ha grande caréncia de informagdes para o pleno entendimento das interacdes entre
estes novos grupamentos com anions, como fosfatos e o desenvolvimento dos produtos finais
como fertilizantes.

Diante do exposto, o objetivo deste trabalho foi estudar a capacidade, mecanismos e
estruturas na sor¢io de P por biocarvio de residuo de tabaco dopado com cations acidos (A1**
e Fe**) e basicos (Ca** e Mg?"), além de posterior avaliagdo de performance agrondmica dos

produtos resultantes.
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2 MATERIAL E METODOS

Residuo de tabaco foi a matéria prima utilizada para a produgdao dos biocarvoes.
Trata-se de um subproduto da produgao de cigarro, chamado p6 de fumo, gerado em elevada
quantidade por uma industria localizada na cidade de Uberlandia, Minas Gerais, Brasil. Antes
da sintese dos biocarvdes, o material foi moido em moinho tipo Willey e peneirado (20-60
mesh) e, em seguida, seco em estufa de circulagdo forcada de ar (60 £ 5°C) até atingir

estabilidade de massa.

2.1 Sintese dos biocarvoes

Amostras do residuo foram submetidas ao pré-tratamento com solugdes sub saturadas
com os cations AI**, Fe*", Ca?" e Mg?*, cuja concentracio dos sais foi igual a 50 g L!. Para
isso, foram preparadas amostras de 50 g de tabaco que ficaram imersas em béqueres contendo
500 mL das seguintes solugdes: AICl3.6H,O (445,63 g L), FeCls.6H,0 (242,25 g L),
CaCl,.6H,0 (183,76 g L") e MgCl..6H,0 (416,67 g L), com propor¢io m/v de 1:10,
respectivamente. Para o tratamento controle, o residuo foi imerso em agua deionizada. As
solucdes contendo o material ficaram em repouso durante 2 h e, posteriormente, foram
filtradas e secas em estufa (70 = 5°C) até atingir estabilidade de massa e, em seguida, moidas
em almofariz e peneiradas (20-60 mesh) novamente.

Apbs este pré-tratamento, os materiais foram colocados em cadinhos (3
cadinhos/tratamento) no interior do reator de pirdlise e submetidos a pirdlise lenta, com taxa
de aquecimento de 10 °C min!, até atingir a temperatura O6tima de cada material,
permanecendo por 4 h. As temperaturas 6timas foram determinadas em estudos preliminares,
nos quais investigou-se o efeito da temperatura (entre 350 e 550 °C) na sor¢do (adsorgdo e
precipitagdo) maxima de P (item 2.4) pelos biocarvoes modificados com diferentes cations,
concluindo-se que os tratamentos com Al** e Mg?" apresentaram capacidade de sorgio
consideravelmente superior comparados a dos cations Fe** e Ca®" e, por isso, esses Giltimos
tratamentos foram eliminados das etapas seguintes da pesquisa. Quanto ao efeito da
temperatura, concluiu-se que a sor¢do maxima de P para o controle foi a 468 °C, 442 °C para
o biocarvio modificado com AI** e 460°C para o biocarvio modificado com Mg?".

Os biocarvdes produzidos foram entdo lavados com 4gua deionizada a fim de se retirar
o excesso de sais, com propor¢do m/v de 1:600. Posteriormente, os biocarvdes foram secos

em estufa, moidos e passados em peneira (70 mesh). Para efeito de analise estatistica, a
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distribuicdo dos tratamentos foi considerada como inteiramente casualizada, perfazendo um
esquema fatorial 5 x 5, que consistiu em cinco temperaturas (350, 400, 450, 500 e 550 °C),
quatro cations dopadores (Ca**, Mg?*, AI*" e Fe’") e um tratamento controle (sem adi¢do de
cations). A sintese dos biocarvoes foi baseada no trabalho de Pinto et al. (2019a), porém com
algumas alteragdes em fung¢do da infraestrutura laboratorial disponivel.

Os materiais selecionados foram nomeados como biocarvao puro (B), biocarvao

modificado com A" (BAl) e biocarvdo modificado com Mg*" (BMg).

2.2 Enriquecimento dos biocarvoes com P

Os biocarvdes foram enriquecidos baseado na capacidade maxima de sor¢ao de P
(CMSP) encontrada para cada material através da isoterma de Langmuir, igual a 20,62 mg g!
para o BAl e 222,22 mg g para o0 BMg. Solugdes de enriquecimento foram preparadas a
partir da dissolugdo de KH>POs em d4gua deionizada, com concentracdo de P que
possibilitasse forcecer o dobro da CMSP dos materiais, para garantir a maxima sor¢do. No
caso do B, como nao foi submetido aos experimentos de sor¢ao, o enriquecimento foi feito
com solu¢do na mesma concentragdo de P usada para o BAI.

Foram preparados frascos Erlenmeyers (250 mL) contendo 3 g de biocarvao e 150 mL
de solugio de P em CaCl, 0,01 mol L' conforme tratamento, os quais foram mantidos sob
agitacdo (160 rpm) em temperatura ambiente por 24 h. Em seguida, as amostras foram
filtradas e lavadas com agua deionizada na propor¢ao m/v de 1:50, com intuito de retirar o
excesso de P ndo sorvido. Por fim, os biocarvoes enriquecidos foram secos em estufa, moidos
e novamente passados em peneira (70 mesh). Os materiais foram identificados como
biocarvao puro enriquecido com P (B-P), biocarvio modificado com AI** enriquecido com P
(BAI-P) e biocarvio modificado com Mg?" enriquecido com P (BMg-P). Os biocarvdes sem e

com enriquecimento tiveram suas propriedades avaliadas conforme descrito nos itens a seguir.

2.3 Caracterizacio dos biocarvoes

A morfologia e a composicdo elementar da superficie dos biocarvdes foram avaliadas
a partir de imagens tridimensionais € mapas quimicos gerados por microscopia eletronica de
varredura acoplada a espectroscopia dispersiva de raios X (MEV-EDS), respectivamente. A

principio, as amostras passaram por um processo de metalizagcdo com ouro, pelo metalizador
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Leica (modelo SCDO050) para, posteriormente, serem analisadas em microscopio Tescan
(modelo VEGA 3 LMU), aplicando-se uma voltagem de aceleragdo de 10 kV.

A determinacdo das fases minerais presentes nos biocarvoes foi obtida a partir de
difratometria de raios X (DRX). A analise foi realizada no equipamento Shimadzu (modelo
XRD6000), com radiagio CuKo. (A= 1,54 A), velocidade de varredura reduzida com passo de
0,01° a cada 2 s, no intervalo de varredura (20) de 4 a 80°. Utilizando-se a equagdo de Bragg
(nA=2.d.senB) foram calculadas as distancias entre os planos atomicos de espalhamento das
fases cristalinas (d) nos materiais e com base no banco de dados da American Mineralogist
Crystal Structure Database (http://rruff.geo.arizona.edu/AMS/amcsd.php) identificaram-se as
fases.

A 1identificacdo de grupamentos funcionais foi realizada utilizando espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), a partir da medi¢gao do comprimento de
onda e a intensidade da absor¢do de luz infravermelha pelas amostras. Essa analise foi
realizada em espectrometro Shimadzu (modelo IR PRESTIGE-21). Utilizaram-se
comprimentos de onda de 400 a 4000 cm™', com resolucio de 4 cm!. A identificacdo das
bandas de absor¢do e as atribuicdes de grupos funcionais foram realizadas conforme relatado

pela literatura para biocarvdes com e sem modificagdo quimica.

2.4 Avaliacao da sorcao de P

A principio foi preparada uma solucio estoque de 1000 mg L' P em CaCl, 0,01 mol
L', a partir da dissolugdo de KH,PO4 em 4gua deionizada. Essa solugdo foi utilizada para
fazer diluicdes para os experimentos de cinética e isotermas de sor¢do (itens 2.4.1 e 2.4.2,
respectivamente). Nesses experimentos, a determinagdo da concentracdo de P em solucdo foi
realizada a partir da leitura das amostras em espectrofotdometro de absor¢do molecular (725
nm) (modelo UV-330QG), utilizando procedimento de preparo do extrato de leitura segundo
Braga e Defelipo (1974). Com base nessa concentragdo em equilibrio, a quantidade de P

sorvida pelos biocarvdes foi calculada conforme Equacgao 1.
ge = (Co-Ce).V/m (Eq.1)
Em que, g. ¢ a quantidade de P sorvida por g de biocarvio (mg g'), Cp é a

concentracdo inicial de P (mg L), C. é a concentragdo de P no equilibrio (mg L), V ¢é o

volume do solvente (L) e m € a massa da amostra de biocarvao (g).



55

Em estudo preliminar, verificou-se que a capacidade de sor¢do de P pelos biocarvoes
modificados era superior ao biocarvao puro, como ja esperado. Portanto, o biocarvao puro foi
utilizado apenas na caracteriza¢do fisico-quimica, para facilitar o entendimento sobre as
alteragdes promovidas pela modificagdo com dopagem que elevam a capacidade sortiva de P

desse material.

2.4.1 Cinética de sorcao

Para o estudo da cinética de sor¢do foram preparadas solugdes em tubos de ensaios de
centrifuga do tipo falcon (50 mL), contendo 0,05 g de biocarvao e 40 mL de solugdo 60 mg L~
! P, mantendo-os sob agitagio (160 rpm) em temperatura ambiente, em triplicata. Aliquotas
(0,2 mL) dos filtrados foram tomadas nos intervalos de 0,5; 1; 2; 4; 8; 12; 24; 48 ¢ 96 h para a
dosagem do P remanescente no sobrenadante. Como a sor¢do de 100% do P pelo BMg
ocorreu em menos de 1 h, repetiu-se esse experimento coletando-se as aliquotas em intervalos
de tempo menores (10; 20; 30; 40; 50; 60; 70; 80; 90 e 120 min).

A cinética de sorcdo foi investigada adotando-se os modelos cinéticos de pseudo-
primeira ordem (PPO) (HO et al., 2002) (Equacao 2) e de pseudo-segunda ordem (PSO) (HO;
MCKAY, 1999) (Equagdo 3), em suas formas nao lineares.

PPO = q;.(1-K™) (Eq. 2)

PSO = t/((1/(k2.(q2)?) +(t/q2)) (Eq. 3)

Sendo, K; e K> as constantes relacionadas a taxa de sorcdo de PPO e PSO,
respectivamente (h!); g; e g> as quantidades de P sorvidas por g de biocarvio no equilibrio

(mg g!) no respectivo tempo ¢ (mg g'!).

2.4.2 Isotermas de sorcao

No preparo dos ensaios para a construcao das isotermas foi adicionado em tubos tipo
falcon 0,05 g de biocarvdo em 40 mL de solugdo contendo P, em triplicata. Foram preparadas
solucdes com diferentes concentragdes de P (0; 10; 20; 40; 60; 80; 110; 140; 170 e 200 mg L~
1). Os tubos foram mantidos sob agitacdo (160 rpm) em temperatura ambiente por 24 h,

conforme o tempo de equilibrio encontrado na cinética de sor¢do. Apds repouso (16 h),
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aliquotas (0,2 mL) do sobrenadante foram colhidas para a determinacdo da concentragdo de P.
Também, houve a necessidade de repetir esse experimento com o BMg por ndo ter-se atingido
a Capacidade Maxima de Sor¢ao de P (CMSP) com as concentragdes iniciais. Portanto, novas
concentragdes de P foram estabelecidas (0; 40; 80; 120; 160; 200; 240; 280; 320 ¢ 360 mg L~
1). Para descrever a sor¢do de P pelos biocarvdes foram escolhidos os modelos de isotermas
de Langmuir (LANGMUIR, 1918) (Equacao 4) e Freundlich (FREUNDLICH, 1906)

(Equacao 5) em suas formas lineares.

ge= CMSP.K1.Ce/ 1+K1.Ce (Eq. 4)
G = Kr.C (Eq. 5)

Onde, g. é a quantidade de P sorvida por g de biocarvio (mg g'!), C. é a concentracio
do soluto no equilibrio (mg L), CMSP ¢ a capacidade méaxima de sor¢io de P (mg g!), K1 e
Kr sdo as constantes de Langmuir e de Freundlich, respectivamente (mg L), e n é a constante

relacionada a intensidade da sorgao.
2.5 Caracterizacio de teores soluveis de P das fontes fosfatadas

Os biocarvoes modificados e enriquecidos com P foram usados como fontes fosfatadas
e comparados com uma fonte soltivel de referéncia, o superfosfato triplo (ST). O ST também
foi moido e peneirado para ter a mesma granulometria dos biocarvdes. As fontes foram
submetidas as extragdes de P em agua (H20), citrato neutro de amoénio mais agua (CNA) e
acido citrico 2% (AC), em triplicata. A quantificacdo do P extraido de cada método foi
realizada em espectrofotdmetro de absor¢do molecular (400 nm). Com os dados das leituras

calculou-se o teor soluvel de P de cada extrator e o teor total.

2.5.1 Extracoes de P em agua (H20), citrato neutro de aménio mais agua (CNA+H:20) e
acido citrico 2% (AC)

Para extra¢do de P em H>O preparou-se um conjunto de baldo volumétrico (200 mL),
funil e papel filtro (filtragem média) contendo 0,2 g de amostra. As amostras foram lavadas

com pequenas porgoes sucessivas de dgua deionizada até completar o volume do baldo. Na
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extracdo em CNA+ H>O, utilizaram-se frascos béqueres (100 mL) contendo 0,5 g de amostra
e 25 mL de solu¢do de CNA, os quais foram cobertos com vidro relogio e levados para chapa
aquecedora, para fervura suave por 10 min. Por fim, os extratos foram transferidos para balao
volumétrico (200 mL), completados com agua deionizada e filtrados para determinagao da
concentragdo de P. A extracdo em AC consistiu no preparo de frascos Erlenmeyers (125 mL)
contendo 0,25g de amostra e 25 mL de solugdo de AC 2%. Durante 30 min as amostras foram
agitadas (35 rpm) e, em seguida, filtradas (filtragem média) para leitura. As extragcdes foram

baseadas nas metodologias propostas por Brasil (2017) para fertilizantes fosfatados.

2.5.2 Fosforo total

As fontes fosfatadas foram submetidas a extragdo acida para a determinacao do P total,
em triplicata. A extracdo de P dos biocarvdes foi realizada por digestdo imida quente,
utilizando tubos de digestdo contendo 0,2 g de amostra ¢ 5 mL HNO3z + 2 mL HCIO4
(ENDERS; LEHMANN, 2012). Apés digestdao (clareamento dos extratos), cerca de 4 h a
210°C em bloco digestor, os extratos foram transferidos para baldes volumétricos (500 mL) e
completados com agua deionizada. No caso do ST, a extracdo de P foi realizada por digestao
timida fria, utilizando tubos falcon contendo 0,2 g de amostra e 30 mL HNO; 2,5 mols L™,
mantendo-os sob agitagdo (90 rpm) por 1 h (BALLOTIN et al., 2021). Em seguida, os
extratos foram também tranferidos para baldes (500 mL) e completados com agua deionizada.

Com os dados das leituras em espectofotdmetro foi calculado o teor total de P de cada fonte.

2.5.3 Difusibilidade de P

O experimento consistiu em quatro tratamentos (controle, BAl-P, BMg-P e ST), em
triplicata. Foram preparadas placas de Petri (® 9 cm) preenchidas com solo corrigido (o
mesmo do ensaio agrondmico) e peneirado (20 mesh), umedecido conforme sua capacidade
de campo com auxilio de borrifador. Apds a homogeneizagao da umidade, foi feito um buraco
no centro de cada placa para a deposi¢do do fertilizante. A profundidade do buraco foi de 6
mm para todas as fontes, porém variou-se o diametro, ja que a quantidade das amostras foi
variavel devido a diferenca de concentracao de P, mantendo-se a mesma de P aplicado (12,35
mg de P). Portanto, o didmetro do buraco foi de 20 mm para o BAI, 14 mm para o BMg e 7
mm para o ST. Cuidadosamente, os buracos foram fechados ap6s a aplicagdo dos fertilizantes

e as placas foram incubadas em temperatura ambiente, mantendo a umidade inicial ao longo
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do experimento. A difusdo de P foi avaliada no 1°, 5°, 10° e 20° dia apds a aplicagdo das
fontes, conforme o método de Degryse e McLaughlin (2014).

A captura do P foi realizada por meio de papel filtro impregnado com 6xido de Fe,
colocado minuciosamente na superficie do solo por 30 min. Para o desenvolvimento de cor
utitilizou-se o verde de malaquita, o qual indica a presenga de P com formacdo de halo
esverdeado, representando a zona de difusdo do elemento. Os papéis foram secos, escaneados

e analisados com o auxilio do software IMAGE-J para determinar a area de difusibilidade.

2.6. Experimento em casa de vegetaciao

Os biocarvoes foram avaliados quanto a capacidade de fornecimento de P as plantas,
em experimento com cultivo sucessivo milho (26 d) - soja (23 d), conduzido em vasos sobre
bancada em casa de vegetacdo. Os biocarvoes foram comparados ao fertilizante soluvel de
referéncia superfosfato triplo (ST). O experimento foi realizado em delineamento de blocos
casualizados, com quatro repeti¢des, sendo trés fontes de P (BAl-P, BMg-P e ST), duas doses
do nutriente (50 € 200 mg dm™ P), mais um tratamento controle (sem adi¢do de P). A parcela

experimental correspondeu 4 um vaso plastico (1 dm™).

2.6.1. Preparo do solo

O solo, classificado como Latossolo, foi coletado sob vegetagdo nativa, na camada de
0-20 cm, no municipio de Uberlandia, Minas Gerais (843 m altitude, 18° 54’ 41" S e 48° 15’
44" O). Primeiramente, foi seco ao ar e passado em peneira de 5 mesh para o ensaio
agrondmico ¢ de 10 mesh para andlise quimica. Os resultados da analise quimica consistiram
em disponibilidade muito baixa de P (0,0 mg dm™', extrator Mehlich-1), pH em 4gua igual a
5,6, C organico de 2 g kg, teores de Ca’" e Mg?" iguais a 0,2 e 0,0 cmol. dm™,
respectivamente, CTC de 1,42 cmol. dm™ e saturagio por bases de 16%. Assim, baseado
nesses resultados, o solo foi colocado em sacos plasticos e corrigido com uma mistura 4/1
CaCO3/MgCOs. Os calculos foram feitos de acordo com o método de saturagdo por bases,
objetivando elevar a saturacdao por bases para 70% (Alvarez et al., 1999). Posteriormente, o
solo foi umedecido a 80% de sua capacidade de campo e incubado por 30 d e, apoOs esse

periodo, foi novamente seco ao ar e homogeneizado.
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Os tratamentos foram aplicados no solo corrigido, misturando-os em todo volume de
solo correspondente ao tamanho do vaso. Posteriormente, o solo adubado foi transferido para

sacos plasticos e colocados em vasos (1 dm™) devidamente identificados.

2.6.2. Ensaio agrondémico

No mesmo dia da adubagao realizou-se a semeadura de sete sementes de milho/vaso
(hibrido 20A38 VIP3). As plantas menos vigorosas foram eliminadas aos 5 dias apos a
emergéncia (DAE), mantendo-se quatro exemplares por vaso. Com o desbaste iniciou-se as
fertilizagdes com os demais nutrientes, através de solucdo nutritiva aplicada semanalmente,
conforme as recomendagdes de NOVAIS et al. (1991). Aos 26 d apos emergéncia (DAE) foi
colhida a parte aérea do milho e, também, amostras de solo das unidades experimentais para
analise quimica. Em seguida, nos mesmos vasos com o solo revolvido, porém sem aplica¢ao
das fontes fosfatadas, foi feito o plantio da soja (FOCO IPRO) (sete sementes/vaso) ja
inoculada. Assim como no milho, realizou-se desbaste (7 DAE), deixando-se 3 plantas/vaso, e
fertilizagdes semanais. Por fim, aos 23 DAE coletou-se a parte aérea da soja e amostras de
solo. Em ambos os cultivos, a irrigacdo foi realizada diariamente, mantendo a umidade
proxima a capacidade de campo do solo.

Os materiais vegetais coletados foram lavados com agua deionizada e secos em estufa
com circulacdo forcada de ar (65°C), até estabilidade de massa e, entdo, determinada a massa
de matéria seca (mMS). Em seguida, foram triturados em moinho tipo Willey e peneirado
(100 mesh). Para a extracdo de P, amostras de 0,5 g de material moido foram colocadas em
tubos de digestdo com uma mistura 3/1 HNO3;/HCIO4 (Miller; Kalra, 1998). Em bloco
digestor, as amostras foram digeridas a 160°C até clarearem (~3 h). Com os extratos foram
preparadas solugdes para leitura da concentragdo de P em espectrofotometro de absorcao
molecular (725 nm). A partir da determinacao de P foi possivel calcular o teor de P, conteudo

de P (Equacdo 6) e taxa de recuperagdo de P (TRP) (Equacdo 7) (BARRETO et al., 2018).

Conteiido de P (mg vaso™) = Teor de P (mg g') x mMS (g vaso™) (6)

TRP = (P—Py) x 100/ Py (7
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Onde, TRP ¢ a taxa de recuperacao de P (%), P ¢ a quantidade de P exportado com a
aplicacdo de fertilizante (mg dm™), Py é a quantidade de P exportado sem aplicacio de
fertilizante (mg dm™), e P4 é o total de P aplicado via fonte de fosforo (mg dm™).

Quanto a analise do teor de P disponivel nas amostras de solo utilizou-se o método
Mehlich-1 (0,05 mol L' de HCI + 0,0125 mol L de H»SO4). Em Erlenmeyrs preparou-se
amostras de 5 cm?® de solo seco ao ar, colocadas em contato com o extrator Mehlich, na
propor¢ao solo:solugdo de 1:10, agitando-os (200 rpm) por 5 min, permanecendo em repouso
por 16 h para decantacdo do solo. A partir dos extratos foram coletadas aliquotas (5 mL) para
o preparo das solugdes de leitura realizada em espectofotometro de absor¢do molecular (725

nm), determinando-se entao o teor de P disponivel.

2.7 Analises estatisticas

Os resultados de sor¢do de P foram submetidos ao ajuste de modelos matematicos
(andlise de regressdo). Ja os dados do ensaio agrondmico foram, primeiramente, submetidos
aos testes de normalidade dos residuos e homogeneidade das variancias. Para as varidveis que
ndo foram atendidas as pressuposicdes, os dados originais foram transformados utilizando-se
o modelo Box-Cox. Atendidas as pressuposi¢des, realizou-se a andlise de variancia (ANOVA)
e a comparagdo de médias utilizando-se o teste Scott-Knott. Para todos os testes foi
considerado nivel de significancia de 0,05. Foram adotados os softwares R (R CORE TEAM,

2019) para as analises estatisticas e SigmaPlot para a constru¢do dos graficos de regressao.
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3 RESULTADOS
3.1 Caracterizacio dos biocarvoes

3.1.1 Microscopia eletronica de varredura acoplada a espectroscopia dispersiva de raios

X (MEV-EDS)

Os biocarvoes, com e sem dopagem metalica, apresentaram em geral, morfologia
heterogénea. Nos biocarvdes sem dopagem (B e B-P) verificou-se a formacao de aglomerados
na superficie (Figuras la e 1b). Porém com a modificacdo, pode-se destacar que o BMg
apresentou superficie mais irregular comparado aos demais biocarvoes (B e BAI), e houve
aumento das concentracdes dos cations dopantes (Al ou Mg) que, consequentemente, reduziu
a concentragdo de C, por diluicdo (Figuras 1c e le). No BMg-P foi possivel identificar

precipitados de fases ricas em P e Mg, os quais foram ausentes no BAI-P (Figuras 1d e 1f).

Figura 1 - Imagens de MEV e a respectiva composi¢do quimica média da superficie obtida
por EDS de amostras de biocarvdo puro - “B” (a) ou enriquecido com P - “B-P” (b),
biocarvao modificado com AICI; - “BAI” (¢) e enriquecido com P - “BAI-P” (d), biocarvao
modificado com MgCl - “BMg” (e) e enriquecido com P “BMg-P” (f).

WD: 14.58 mm

Det: SE 10 pm

SEM HV: 20.0 KV WD: 15.12 mm
View fleld: 41.5 um Det: SE 10 pm
SEM MAG: 5.00 kx Date(m/diy): 04106122

SEM HV: 20.0 KV WD: 14.96 mm
View field: 41.5 um Det: SE 10 um
SEM MAG: 5.00 kx  Date(midiy): 04106122
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Fonte: A autora (2022).

A partir do mapeamento quimico foi possivel verificar a distribuicdo de C, O, Ca, Al,
Cl, K, Mg e P na superficie dos biocarvdes e, o que possibilitou inferir sobre o grau de
associacdo entre esses elementos por co-localizagdo. Os mapas do B-P mostram que C, Al, K
e Mg possuem distribuicdo mais uniforme na superficie, porém P apresentou-se em alguns
pontos mais concentrado, os quais coincidiram com Ca e O (Figura 2). Ja para o BAI-P, o P
encontra-se distribuido homogeneamente na superficie do material, semelhante aos demais
elementos quimicos, incluindo o Al (Figura 3). J4 no BMg-P percebe-se que a distribuigdo
dos elementos quimicos foi homogénea na maior parte da superficie do material, porém
observou-se ambientes, com aspecto de precipitados, onde as concentragoes de P, Mg e O

foram elevadas (Figura 4).
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Figura 2 - Mapas quimicos do biocarvao puro enriquecido com P (B-P) mostrando a
distribui¢do de C, O, Ca, Al, K, Mg e P na superficie do material.
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Fonte: A autora (2022).

Figura 3 - Mapas quimicos do biocarvao modificado com AICI3 e enriquecido com P
(BAI-P) mostrando a distribui¢do de C, O, Ca, Cl, Al, P e Fe na superficie do material.
B %, ubi :

“ . C (0] Ca

Fonte: A autora (2022).
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Figura 4 - Mapas quimicos do biocarvao modificado com MgCl, e enriquecido com P
(Bg-P) mostrando a distribui¢do de C, O, Ca, Cl, Mg, P ¢ K na superficie do material.
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Fonte: A autora (2022).

3.1.2 Difracao de raios X (DRX)

Os difratogramas revelaram a presenga de estrutura cristalina em todos os biocarvdes,
antes e apos enriquecimento com P. Padroes de difragcdo (20,8 e 26,6 °20) indicaram quartzo
(Si02) como mineral comum em todos os materiais, porém também foram identificados
outros picos relacionados ao este mineral, que variaram entre os biocarvoes (Figura 5). O
conjunto de picos semelhantes apresentado pelo biocarvao puro, antes e apds enriquecimento
com P (B e B-P), correspondem a calcita (CaCOs: 23,0, 29,4, 36,0, 39,4, 43,2, 47,6, 48,6 ¢
57,4 °20) e magnesita (MgCO3: 36,0 e 68,1 °20).
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Figura 5 - Difratogramas referentes ao biocarvdao puro (B) ou enriquecido com P (B-P),
biocarvao modificado com MgCl, (BMg) e enriquecido com P (BMg-P), biocarvao
modificado com AICI; (BAI) e enriquecido com P (BAI-P). CuKo, A= 1,54 A.

%* SiO» 0 Mg3(P0O4)2.8H20
A CaCOs3 0KMgPO4.6H20
T+ MgCO; #* MgHPO4.3H,0
* MgO ® Al(OH);
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Fonte: A autora (2022).

Os materiais BMg e BMg-P apresentaram fases relacionadas a diferentes compostos
de Mg, tais como periclasio (MgO: 42,5, 61,9 e 77,7 °20), brucita [(Mg(OH).: 18,5, 38,0,
50,8, 58,6, 61,9 e 68,1 °20)] e bischofita [(MgCl2(6H20): 20,8, 36,4, 42,5 ¢ 50,1 °20) no
biocarvao, antes do enriquecimento com P (BMg). Enquanto no material enriquecido (BMg-
P) foram detectados compostos contendo P, além do Mg, exceto a bischofita, com picos
caracteristicos da bobierrita [(Mg3(PO4)..8H20): 11,0, 12,6, 18,2, 29,4, 30,4, 37,2, 63,1 ¢ 77,5
°20], estruvita (KMgPO4.6H,O: 27,9, 30,4, 33,3, 43,7, 63,1 e 77,5 °26) e newberyita
(MgHPO4.3H,0: 27,9, 35,5, 37,2, 54,9 e 77,5 °20). Ja no material modificado com Al**
houve a formacdo dos mesmos compostos de Al antes e apds enriquecimento com P (BAl e
BAI-P), como gibbsita [(AI(OH)3: 26,6, 50,1 e 68,1 °26], boemita [(AIO(OH): 59,9 e 68,1
°20] e corundum [(A2O3): 59,9 e 68,1 °20].
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3.1.3 Espectroscopia infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros FTIR mostram bandas de absor¢do em comum entre os biocarvdes, sendo
que as largas entre 3.167 e 3.495 cm™!, foram atribuidas ao modo vibracional de ligagdes O-H
do grupo hidroxila e das moléculas de agua, enquanto a banda localizada proximo a 2.950 cm’
! refere-se ao estiramento vibracional da ligacdo C-H (Figura 6). As bandas entre 1.597 e
1.645 cm’', mais intensas, estio associadas ao estiramento de ligagdes C=O do grupo
carbonila de 4cidos e ésteres, sendo que este ultimo grupo pode ser confirmado com a banda
proxima a 1.070 cm™!, correspondente ao estiramento da ligagio C-O. As mesmas bandas de
absor¢do (entre 1.597 e 1.645 cm™), porém menos intensas, estdo associadas ao modo de
vibragdo das ligagdes C=C. Adicionalmente, a intensidade das bandas em 1.428 cm™! nos
biocarvoes sem dopagem configura a presenca de grupos aromaticos (B e B-P). A
identificacdo das bandas de absor¢do e as atribui¢des de grupos funcionais citados

anteriormente foram baseadas no trabalho de Pinto et al. (2019b).

Figura 6 - Espectros de FTIR do biocarvao puro (B) e enriquecido com P (B-P), biocarvao
modificado com MgCl, (BMg) e enriquecido com P (BMg-P), biocarvdo modificado com
AICl; (BAl) e enriquecido com P (BAI-P).
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Fonte: A autora (2022).

Com a modifica¢do dos biocarvoes, pela dopagem, houve o surgimento de bandas em
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446, 570 ¢ 3.695 cm’!, que foram atribuidas a0 modo vibracional das ligagdes Mg-O, O-Mg-O
e Mg-OH no BMg, respectivamente (CUI et al., 2016; DENG et al., 2021; WAN et al., 2012).
Enquanto no material BAl, as bandas localizadas proximas a 560 cm™ estdo relacionadas a
vibragao da ligagao Al-O (WAN et al., 2012). O enriquecimento dos biocarvoes com P levou
ao aparecimento de bandas relacionadas a grupos fosfatados apenas no BMg (BMg-P) em 560
e 997 cm™! correspondentes ao modo vibracional de ligagdes PO4>, e em 862 cm™ atribuida as

ligagdes HPO4> (IVANETS et al., 2016).

3.2 Estudo de sorc¢ao de P

3.2.1 Cinética de sorc¢ao

As reagdes de sorcdo de P ocorreram em tempos diferentes entre os biocarvoes e
consistiram em dois estagios (Figura 7). O BAI-P apresentou, no primeiro estdgio, maior
sor¢dao nas 12 h iniciais, atingindo aproximadamente 82% da capacidade deste material e,
posteriormente, no segundo estdgio, a sor¢do seguiu lentamente até atingir o equilibrio
(~16,66 mg g!) (Tabela 1). Enquanto no BMg-P, cerca de 90% da capacidade de sorgdo foi
saturada logo nos primeiros 20 min, atingindo equilibrio aos 40 min (~ 47,69 mg g!). O
modelo cinético de pseudo-segunda ordem demonstrou melhor ajuste aos dados experimentais

para ambos os biocarvoes, com R? igual a 0.94 e 1.0 para o BAI-P e BMg-P, respectivamente.
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Figura 7 - Cinética de sor¢do de P nos biocarvoes tratados com AICI3 (BAI-P) e MgCl»

(BMg-P).
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Fonte: A autora (2022).
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Tabela 1 - Parametros da cinética de sor¢ao de P no BAI-P e BMg-P conforme os modelos de
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem.

Model Parameter 1 Parameter 2 R?
BAI-P

Pseudo-primeira ordem  K;=1.23 (h) qi =15.57 (mg g!) 0.87

Pseudo-segunda ordem  K>=0.10 (gmg'h™) q2 = 16.66 (mg g'!) 0.94
BMg-P

Pseudo-primeira ordem  K;=0.14 (h) q1 =45.05 (mg g!) 0.99

Pseudo-segunda ordem  K>=0.01 (gmg'h™) Q2 =47.69 (mg g'!) 1.00

K e K, = constantes relacionadas a taxa de sor¢do; q; e q2 = quantidades de P sorvidas por g de biocarvao no
equilibrio. Fonte: A autora (2022).

3.2.2 Isotermas de sorcio

A isoterma de Langmuir foi o modelo que apresentou melhor ajuste aos dados

experimentais, tanto para o BAI-P como BMg-P, com R? igual a 0,99 para ambos (Figura 8).

De acordo com o modelo, a capacidade maxima de sor¢cdo de P (CMSP) do BAI-P foi de
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20,62 mg g, enquanto para o BMg-P foi igual a 222,22 mg g (Figura 8). Porém, BAI-P

apresentou energia de sor¢io (Kr) maior (0,48 mg L) que o BMg-P (0,23 mg L!) (Tabela 2).

Figura 8 - Isotermas de
(BMg-P).

qe (mg Ll

-1
qe (mgg™)

Fonte: A autora (2022).
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Tabela 2 - Parametros das isotermas de sor¢do de P no BAI-P e BMg-P conforme os modelos

de Langmuir e Freundlich.

Model Parameter 1 Parameter 2 R?
BAI-P

Langmuir KiL=0.48 (mg L") CMAP =20.62 (mg g ™) 0.99

Freundlich Kr=7.49 (mg('™ L g n=4.34 0.90
BMg-P

Langmuir K.=0.23 (mgL™) CMAP =222.22 (mg g) 0.99

Freundlich Kr=56.32 (mg('™ L g n=2.99 0.82

Ky e Kr = constantes de Langmuir e de Freundlich, respectivamente; CMSP = capacidade méaxima de sor¢do de
P; n = constante relacionada a intensidade da sor¢do. Fonte: A autora (2022).
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3.3 Caracterizacao de teores soltiveis de P das fontes fosfatadas

O BAI-P, contendo 1,9 %, m/m (dag/kg) de P total, apresentou solubilidade em
CNA+H>0 de 53,1% em relacao ao teor total, porém a solubilidade foi baixa em agua e AC,
apenas 0,5 e 3,0%, respectivamente (Tabela 3). Consequentemente, o maior teor de P
lixiviado nas extragdes sequenciais foi de 50,4%, em CNA+H>0, e somente 0,2% em agua e
2,2% em AC, ou seja, quase a metade da concentragdo total de P do BAI-P ¢ insoluvel nesses

extratores (47,3%).

Tabela 3 - Teores totais e soltiveis de P em 4gua (Ph.0), citrato neutro de amonio mais dgua
(Pnac+H,0) e 4cido citrico 2% (Pca) das fontes fosfatadas.

P CONTENTS
Source? P Total PH,O PNAC+H,O PCA

% mm' % total
BAI-P 1.86+0.29° 0.47+0.11 53.10+1.15 3.01+0.14
BMg-P 8.00+0.52 15.73+0.87 99.47+0.85  98.28+0.92
ST 20.47+0.32  82.23+2.94  94.82+0.73  85.08+2.84

% total PH>O PNAC+H2O PCA P Insoluble®

% total %

BAI-P 100 0.15+0.04 50.40+0.42 2.17+0.12 47.28
BMg-P 100 11.26+0.51 87.52+1.24 1.21+0.08 0
ST 100 69.68+10.90 23.89+7.66 0.50+0.19 5.93

 Fontes fosfatadas: biocarvao modificado com AICl; e enriquecido com P (BAI-P); biocarvdo modificado com
MgCl, e enriquecido com P (BMg-P); superfosfato triplo (ST); ® Desvio padrio; ¢ Teor de P insoluvel obtido pela
diferenca entre o P-total e as extragdes sequenciais em H,O, CNA+H,0 e AC a partir de uma tinica amostra para
cada fonte. Fonte: A autora (2022).

Comparada a fonte BAI-P, o BMg-P apresentou teor total de P superior, igual a 8,0%.
Quanto aos teores soluveis, a solubilidade de P foi menor em agua (15,7%), por outro lado,
extragoes feitas em CNA+H>0 e AC demonstraram alta solubilidade, com 99,5 e 98,3% da
concentragdo total, respectivamente. Nas extra¢des sequenciais, o maior teor de P extraido foi
também em CNA-+H-0, igual a 87,5% do total, o restante em agua (11,3%) ¢ AC (1,2%),
caracterizada entdo como uma fonte totalmente soltvel.

Ja o fertilizante de referéncia, ST, apresentou elevada solubilidade de P em todos
extratores, porém menor quando comparado ao BMg-P em CNA+H0 (94,8%) e AC
(85,1%). Ao contrario das fontes BMg-P e BAI-P, nas extragdes sequenciais, a maior extragao
de P ocorreu em agua (69,7%), e apenas 23,9% em CNA+H20 e 0,5% em AC, com teor

insoluvel de aproximadamente 5,9% nos extratores usados.
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3.4 Difusibilidade de P

A zona de difusdo de P foi visualizada apenas para os fertilizantes BMg-P e ST. Para o
BAI-P e tratamento controle (sem adi¢cao de P) ndo foi visivel o fendmeno. Observou-se que a
difusibilidade de P entre os tratamentos foi diferente ao longo do periodo de incubagdo. No
BMg-P houve aumento do halo (verde escuro) ao redor do local de deposi¢do do fertilizante
até o 10° d apo6s aplicagdo, com incremento de cerca de 150% de difusibilidade em relacao ao
1° d (26%), porém no 20° d ocorreu reducdo (18%). J&4 no ST, houve aumento do raio de
difusdo até o final do periodo de incubagdo, com incremento de aproximadamente 397%
comparado ao 1° d (1%). A difusibilidade de P do ST foi significativamente superior a do

BMg-P, com diferenca de 120% no 10° d, a qual aumentou até o final da incubagao.

Figura 9 - Difusibilidade de P de fontes fosfatadas no 1°, 5°, 10° e 20° dia apos aplicagdo.
Fontes fosfatadas: biocarvao modificado com AICI3 e enriquecido com P (BAI-P); biocarvao
modificado com MgCl e enriquecido com P (BMg-P); superfosfato triplo (ST).

Fertilizer treatment

Day Controle BAI-P BMg-P

ST

Fonte: A autora (2022).

3.5 Eficiéncia agronomica dos fertilizantes

O BMg-P e ST promoveram maior produgdo de massa de matéria seca (mAMS) e maior

absorcdo de P no milho e na soja, nas diferentes doses (50 e 200 mg dm™) e, logo, os
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resultados superiores foram obtidos com a aplicagio das fontes em dose maior.

Estatisticamente ndo houve diferenga entre BMg-P e ST no rendimento de biomassa ¢ na

absor¢ao de P quando aplicados em dose alta nas duas culturas (Tabela 4). Entretanto, na

menor dose, o BMg-P promoveu maiores resultados, inclusive superior ao BAI-P aplicado em

dose alta. As plantas adubadas com BAI-P apresentaram producdo de mMS e absor¢do de P

semelhantes ao tratamento controle, com resultados até mesmo menores quando aplicado em

dose baixa, especialmente na cultura do milho.

Tabela 4 - Valores médios de massa de matéria seca da parte aérea (mMS), teor e conteudo de
P, taxa de recuperacao e disponibilidade de P ao final do cultivo de cada cultura, em resposta
a adubacdo com fontes fosfatadas aplicadas em duas doses (50 e 200 mg dm™) e auséncia de P

(controle).
Treatment Maize Soybean Total Maize Soybean Total
mMS (g pot) P content (g Kg)
Control 2.14 ¢ 1.37b 3.51¢c 1.14b 1.10a -
BAI-P-50 2.04c 1.45b 349 ¢ 1.09b 1.02 a -
BMg-P-50 228D 1.72 a 4.00b 1.13b 1.06 a -
ST-50 2.07c 1.65a 3.72b 1.11b 1.03 a -
BAI-P-200 231D 1.58b 3.89b 1.10b 1.02 a -
BMg-P- 270 a 1.85a 455a 1.39a 1.05a -
200
ST-P-200 2.96 a 1.87 a 4.82a 1.18b 1.08 a -
P uptake (mg pot™!) P recovery (%)
Control 243b 1.51b 393 ¢ - - -
BAI-P-50 222¢ 1.45b 3.67c¢ -0.43 b -0.12 a -0.54b
BMg-P-50 2.56b 1.83a 4390 0.26 a 0.65a 091a
ST-50 229¢ 1.70 b 4.00 ¢ -0.27b 0.40 a 0.13b
BAI-P-200 2.53b 1.62b 4.15b 0.05b 0.06 a 0.11b
BMg-P- 3.75a 1.94 a 5.69a 0.66 a 022a 0.88 a
200
ST-P-200 3.50a 2.01a 551a 0.54 a 0.26 a 0.79 a
P available (mg dm™)
Control 0.13 ¢ 0.05¢ 0.09 b*
BAI-P-50 097b 0.56 b 041b
BMg-P-50 0.70 b 0.66 b 0.04b
ST-50 093 b 0.82b 0.11b
BAI-P-200 6.82 a 3.87a 295a
BMg-P- 6.09 a 471 a 1.38b
200
ST-P-200 7.98 a 4.94 a 3.04a

Meédias seguidas por letras distintas, nas colunas, indicam diferenga significativa conforme o teste Scott-Knott a
5% de probabilidade. * Diferenca de disponibilidade de P entre os cultivos de milho e soja. Fonte: A autora

(2022).

O teor de P da parte aérea nao diferenciou os fertilizantes, independentemente da dose,

exceto no milho, no qual a dose mais elevada de BMg-P promoveu maior teor de P. Quanto a



73

taxa de recuperacdo de P (TRP), as culturas apresentaram valores bastante baixos,
principalmente quando adubadas com BAI-P. As aduba¢des com BMg-P e ST em dose alta
promoveram maior TRP, com 0,66 e¢ 0,54% pelo milho e 0,22 e 0,26% pela soja,
respectivamente. J4 na menor dose observou-se maiores TRP pela soja, inclusive maior do
que quando aplicados em dose maior, em 0,65 ¢ 0,40%, na mesma ordem. Enquanto no
milho, a adubagdo com BMg-P proporcionou resultado superior, com TRP de 0,26%.

A disponibilidade de P no solo apos cada cultivo foi significativamente superior na
dose maior, porém sem diferenca entre os fertilizantes. O solo adubado com dose maior
apresentou em média 6,96 mg dm™! apds o cultivo de milho e 4,51 mg dm™! apés o cultivo da
soja. Enquanto na adubagio em dose menor, o teor de P disponivel médio foi de 0,87 mg dm™!
e 0,68 mg dm™!, respectivamente. No tratamento controle, como esperado, a disponibilidade

de P foi expressivamente inferior.
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4 DISCUSSAO

4.1 Caracterizac¢ao dos biocarvoes

Os biocarvoes modificados com dopagem metalica possuem superficie mais irregular
comparados ao material puro, aspecto que contribui com incremento de area superficial
especifica (ASE) e porosidade (YIN et al.,, 2018). Os sais AlICl3 e MgCl,, usados na
modificacdo, atuam como agentes ativadores durante a liberacdo de agua e outros compostos
ao longo da pirdlise, resultando em materiais com alta area superficial especifica (ASE) e
porosidade mais desenvolvida (DENG et al., 2021; ZHANG et al., 2012).

Durante a carbonizagdo, os AlClz e MgCl> passam por uma sequéncia de reagdes como
AICIz; = Al(OH); = AIO(OH) - AlLO3 e MgCl, & Mg(OH), = MgO, respectivamente,
com a liberacdo das formas gasosas de HCI e H,O (LI et al., 2016b). As superficies dos
biocarvdes modificados com os respectivos cations tornam-se carregadas por esses compostos
de Al e Mg, podendo ser vistos como pequenas particulas nas imagens de MEV (YIN et al.,
2018; ZHANG et al., 2016), principalmente no BMg, os quais funcionam como sitios de
sor¢do. A intensidade dos espectros referentes ao Al, Mg e O dada pelo EDS confirmam a
existéncia desses compostos nos materiais, sendo os MgCl» e AlCIs seus precursores.

No biocarvao puro (B-P), apesar de baixa, a interacdo de P foi associada ao Ca
proveniente da biomassa, pois ¢ um elemento mineral essencial para o crescimento das
plantas (LI et al., 2016a). Enquanto no BMg-P houve interacdo entre P ¢ Mg na forma de
precipitados, atribuidos a formacdo dos compostos Mg3(PO4)2, MgHPOs e KMgPO4
conforme os resultados do DRX. Esses compostos também foram relatados por outros
trabalhos (SHIN et al., 2020; YAO et al., 2013; ZHANG et al., 2016).

Os biocarvoes apresentaram estrutura cristalina bastante diversificada, tendo apenas o
Si0; em comum, composto normalmente encontrado nos biocarvdes (KIZITO et al., 2017),
assim como o CaCO3z em biocarvoes puros (YIN et al., 2018). Como o Ca, Si também ¢
proveniente da biomassa e foram consistentes com os resultados da composi¢do elementar
gerada pelo EDS. A partir desses elementos, os minerais Si02 e CaCOs3 sdo formados durante
a pir6lise.

E amplamente relatado pela literatura a presenca de algumas fases como AIOOH,
MgO, Mg(OH), e MgCl em biocarvdes modificados com Al e Mg (DENG et al., 2021;
PINTO et al., 2019b; YIN et al., 2018; ZHENG et al., 2020). Outros compostos, como

AI(OH); e ALOs, apesar de apresentarem sinais fracos de difracdo em razdo da baixa
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cristalinidade ou baixa concentragdo, podem ser comumente encontrados de forma mais
dispersa (ZHENG et al., 2020). A composicao elementar obtida com o EDS respalda a
presenca desses minerais identificados nos biocarvoes modificados.

Minerais contendo P foram encontrados apenas no BMg-P, em fases como Mg3(POs)s,
MgHPO4 e KMgPOs. Isso permite inferir que a sor¢do de P nesse material ndo ocorre apenas
ligado a superficie, mas também reage com os compostos de Mg formando precipitados,
como facilmente visualizados nas imagens de MEV. Zhang et al. (2016) relataram que a
principal forma de sor¢do de fosfato em nanocompositos de carbono modificado com Mg foi
como Mg3(POs), e MgHPO4, presentes como nanocristais na superficie do material, o que
sugere ter ocorrido neste trabalho.

Os biocarvdes apresentaram grupamentos funcionais em comum, tais como
carboxilicos, fenolicos, aldeidos e ésteres. A presenca de estiramentos C=C (ligagdes
aromaticas) indica que a pirdlise da biomassa leva ao processo de aromatizagdo do material,
propriedade comum em biocarvdes. A modifica¢do catidonica promoveu a formacao de bandas
de absorcdo, inclusive com algumas bandas mais intensas, indicando maior abundéncia de
grupamentos nos biocarvdes modificados em comparacdo ao puro (DENG et al., 2021). O
aumento da intensidade das bandas significa que mais grupos funcionais contendo O foram
formados (CUI et al., 2016; DENG et al., 2021). De fato, bandas de absor¢do caracteristicas
de oxihidroxidos de Mg e 6xidos de Al foram identificadas, corroborando a presencga desses
compostos no DRX e EDS. O desaparecimento de tais bandas (Mg-OH, O-Mg-O e Mg-O) e o
surgimento de picos mais intensos de grupos fosfatados no BMg-P, possivelmente indicam
interacdes entre Mg-OH, O-Mg-O, Mg-O e ions de P, porém ausentes com os compostos de

Al no BAL

4.2 Estudo da sorc¢ao de P

A taxa de sor¢ao de P nos biocarvoes modificados foi consideravelmente maior no
primeiro estadgio, etapa em que as reagdes acontecem predominantemente na superficie do
material, onde o P passa a ocupar os sitios de sor¢ao presentes e, conforme diminui os sitios
disponiveis e a concentracao de P na solucdo, a sor¢do torna-se mais lenta, passando a ocorrer
no interior dos poros, etapa relacionada ao segundo estagio, seguindo até atingir o tempo de
equilibrio (PINTO et al., 2019b). A rapida sor¢do no BMg provavelmente esteja relacionada &
maior abundancia de sitios de sor¢do disponiveis comparado a do BAl e, por isso, a sor¢do foi

mais acelerada.
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O ajuste de modelos matematicos aos dados experimentais auxilia a compreensao
sobre os principais mecanismos de sor¢do de P nas superficies dos biocarvdes. Visto que
pseudo-segunda ordem foi o modelo cinético que apresentou melhor ajuste, significa que a
sor¢cao de P ocorreu em monocamada e foi controloda por mecanismos de quimissor¢ao
(LALLEY et al., 2016; YIN et al., 2018). O ajuste a isoterma de Langmuir denota também
que a sor¢do de P ocorreu na forma de monocamada na superficie, porém com nimero
limitado de sitios, os quais apresentam mesma energia de sor¢cdo (PENG et al., 2019).

Adicionalmente, a isoterma de Langmuir permite prever a CMSP que cada biocarvao
possui, ou seja, ponto em que todos os sitios disponiveis estdo ocupados com P. O BMg
apresentou capacidade quase 11 vezes superior & do BAI em sorver P, provavelmente esta
relacionada a presenca de sitios de sor¢ao disponiveis em niimero muito maior nesse material,
como ja comentado. Apesar da CMSP significativamente superior, a energia de sor¢do no
BMg ¢ menor, quase a metade da apresentada pelo BAI, o que significa que a dessor¢ao de P

pelo BMg ocorre mais facilmente comparado a do BAL

4.3 Estudo de liberacao (dessorc¢ao) de P dos fertilizantes fosfatados

A dessorcao ou liberacdo de P de fertilizantes fosfatados ¢ fortemente influenciada
pelo pH do meio, a partir do uso de extratores € possivel determinar a velocidade de liberacao
em fungdo da solubilidade das fontes. A solubilidade muito baixa em agua significa que a
liberag@o de P ¢ lenta em curto periodo de tempo, isso permite considerar o BAI-P como uma
fonte de liberacdo lenta, ao contrario do ST, fonte altamente soluvel em agua, com P
prontamente disponivel, favorecendo a sua fixacdo em solos acidos e menor disponibilidade
para as plantas (LUSTOSA FILHO et al., 2020).

Por outro lado, o BMg-P apresentou alta solubilidade tanto em condi¢do neutra como
acida, inclusive superior ao ST em ambas condigdes. Maioria das pesquisas relatam que a
condi¢do 4cida ¢ mais favoravel a liberacdo de P por diferentes biocarvoes modificados com
Mg e enriquecidos com P (BRETON et al., 2021; LI et al., 2018; SHIN et al., 2020), porém
somente essa condi¢do ndo foi vista no presente trabalho, pois os teores de Pcna+n.0 € Pac
foram semelhantes, possilvemente pode estar relacionado a existéncia de compostos soluveis
na condi¢ao neutra, entretanto ausentes em outros biocarvoes.

Ademais, BMg-P apresentou baixa solubilidade em 4gua, o que demonstra que esse
material possui duas fases de liberacdo de P, uma mais rapida e outra mais lenta dependendo

do pH do meio. A liberagdo rapida estd associada a compostos mais soluveis, cujas ligacdes
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sdo mais fracas, correspondendo ao P prontamente disponivel. De modo contrério, a liberagao
lenta estd relacioanada a compostos menos soluveis que apresentam fortes ligagdes, como as
formas Mg3(PO4),, MgHPO4s e KMgPO4 precipitadas no BMg-P, as quais sdao soltveis em
meio acido (SHIN et al., 2020; YAO et al., 2013).

Diante dos teores soluveis encontrados, pode-se considerar o BMg-P uma potencial
fonte de liberacdo lenta de P, além de fornecer uma pequena fracdo prontamente disponivel,
importante para o desenvolvimento inicial das plantas, a maior parte do P sorvido esta
associado a forma de liberagdo lenta, podendo entdo fornecer P por longos periodos.
Entretanto, em solos acidos, pode deixar de apresentar mecanismo de liberagao lenta e passar
a se comportar como uma fonte soluvel, assim como o ST (BRETON et al., 2021), destacando
entdo a importancia da corre¢do do pH do solo. Pois, o pH ¢ um fator determinante na
distribuicdo de P entre os componentes de liberacao rapida e lenta (BRETON et al., 2021).

A insolubilidade de P constatada no BAI-P através das extragcdes sequenciais pode ser
associada aos resultados obtidos com a isoterma de Langmuir, cujo material apresentou o
dobro de energia de sorcdo de P comparado ao BMg-P, a qual apresentou-se totalmente
soluvel. Segundo Novais et al. (2018b), maior energia de sor¢ao corresponde as ligagdes mais
fortes e, logo, sdo mais dificeis de serem quebradas para haver a dessor¢ao de P. De acordo
com Ren et al. (2015), a forte interacdo entre adsorbato e adsorvente resulta em baixa
dessorcao. Entdo, pode-se inferir que BAI-P apresentou interagdo muito forte com o P, a
ponto de ndo ter havido liberacdo deste elemento, como visto no teste colorimétrico de
difusibilidade de P. Por outro lado, BMg-P apresentou menor interagdo e com isso maior

dessorcao de P, visualizado pela zona de difusdao no mesmo teste, assim como no ST.

4.4 Eficiéncia agronomica dos fertilizantes

Os fertilizantes BMg-P e ST apresentaram, no geral, eficiéncia agrondomica semelhante
no cultivo sucessivo de milho-soja. Quando diferiram estatisticamente, o BMg-P demonstrou
eficiéncia superior a fonte soluvel de referéncia, apesar de apresentar liberagdo de P mais
lenta quando comparados. Pinto et al. (2019b) constataram além de P, também a dessorc¢ao de
Mg em um teste de lixiviagdo usando biocarvao de cenoura modificado com Mg e
enriquecido com P. O Mg além de fazer parte de varios processos fisiologicos e bioquimicos,
desempenha também papel importante na ativagdo de quase todas as reagdes que envolvem a
transferéncia de fosfato (FAGERIA, 2001). Logo, o teor Mg disponivel pode ser um fator

limitante para a absorcao de P.
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Considerando que em todos os tratamentos havia a mesma concentracdo inicial de Mg,
proveniente da calagem, o provavel acréscimo de Mg liberado pela fonte BMg-P favoreceu a
absor¢ao de P, compensando entdo, em termos quantitativos, o teor de P prontamente
disponivel do ST, claramente visto na dose menor pelas duas culturas. Adicionalmente, diante
da importancia do Mg no desenvolvimento das plantas, a maior produ¢do de mMS do milho e
da soja pode estar também relacionada ao fornecimento deste nutriente, além do P pelo BMg-
P. Esse sinergismo entre Mg x P também foi visto por Lustosa Filho et al. (2020), ao
adicionarem Mg em fertilizantes fosfatados a base de biocarvao, os autores constataram maior
rendimento de mMS de capim Marandu. A partir desses resultados, pode-se concluir que o
fornecimento de Mg via fertilizantes fosfatados, neste caso o BMg-P do presente trabalho,
promove melhor eficiéncia de uso do P pelas plantas.

Ao contrario do BMg-P e ST, a adubagdo com BAI-P gerou resultados agrondmicos
semelhantes ao tratamento controle (auséncia de P), o que ja era esperado, diante da auséncia
de difusdo de P no teste colorimétrico. No estudo de dessor¢dao foi comentado sobre a alta
energia de sor¢do e a insolubilidade apresentada pelo BAI-P, essas condi¢des podem estar
diretamente relacionadas ao baixo fornecimento de P por essa fonte para as culturas. Contudo,
o teor de P disponivel no solo foi muito proximo entre os tratamentos nas doses aplicadas, o
que ndo condiz com os resultados anteriormente comentados. Provavelmente superestimou-se
o teor de P em fun¢do do extrator (Mehlich-1) utilizado para a determinacdo, portanto
inadequado para a condi¢do de estudo. Conforme Schlindwein et al. (2011), esse método de
extracdo consiste na utiliza¢do de 4cidos fortes, os quais promovem a dissolug¢do de fosfatos
de baixa solubilidade, ou seja, extraem o P que ndo estd disponivel para as plantas.

Por outro lado, o baixo fornecimento de P talvez ndo seja a unica causa de menor
rendimento de mMS e absorc¢do das culturas adubadas com BAI-P, mas pode estar relacionado
também aos efeitos nocivos do Al no desenvolvimento vegetal. Apesar de trabalhos relatarem
a reducdo da toxicidade de Al no solo com o uso de biocarvdes puros (SHETTY et al., 2021),
a modificacdo com Al pode afetar o crescimento das plantas e a atividade microbioldgica do
solo devido aos efeitos toxicos deste elemento e a acidificagio do solo (MARCINCZYK et
al., 2022). Porém, ainda ndo ha esclarecimentos sobre essas questdes, pois na literatura
nenhum trabalho foi encontrado utilizando biocarvao modificado com Al e enriquecido com P

como fertilizante fosfatado, o que leva a necessidade de mais investigagdes nessa area.
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5 CONCLUSOES

A modificagdo do biocarvao com dopagem metalica eleva significativamente a
capacidade de sor¢ao de P pelo material;

As temperaturas 6timas de sor¢do de P para os materiais BAl ¢ BMg sdo 442°C e
460°C, respectivamente;

O MgCl; ¢ o tratamento que promove maior capacidade de sor¢cdo de P no biocarvao
de tabaco;

A dopagem catidnica altera a estrutura cristalina dos biocarvdes e promove o aumento
da abundancia de grupamentos funcionais presentes na superficie, os quais funcionam como
sitios de sor¢ao de P;

A fonte BMg-P apresenta eficiéncia agrondmica equiparavel ao superfosfato triplo no
cultivo sucessivo milho-soja, com potencial para ser utilizado como fertilizante de libera¢ao
lenta de P;

O material BMg-P possui potencial para ser utilizado na confecc¢ao de filtros visando o
tratamento de efluentes contaminados com P ¢ a reutilizagdo como fertilizante fosfatado de

elevada eficiéncia agrondmica.
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Apéndice A — Analise de variancia dos dados do ensaio agronéomico

Tabela 5. Analise de variancia da massa de matéria seca da parte aérea (mAMS), teor e
conteudo de P, taxa de recuperacdo e disponibilidade de P ao final do cultivo de cada cultura.
Means squares

:;?:::;wn GL mMS P content P uptake P recovery P available
(gpot’) (gkg") (mgpot!) (%) (mg dm™)

MAIZE

Treatments 6 0.4804°  0.0445" 1.4987" 0.6338" 46.6027"

Blocks 3 0.0336™  0.0043™  0.0450™ 0.2748" 0.8986"

Residue 18 0.0217 0.0018 0.0297 0.1029 0.7708

C.V. (%) - 6.26 3.65 6.26 278.09 26.04

P (Shapiro- - 0.1637 0.1941 0.06342 0.2361 0.0070

Wilk)

P (Levene) - 0.0863 0.5556 0.1101 0.0996 0.4845

SOYBEAN

Treatments 6 0.1425"  0.0040" 0.1847" 0.2691" 18.7835"

Blocks 3 0.1073"  0.0013"  0.1358" 0.5974" 0.1155™

Residue 18 0.0324 0.0025 0.0503 0.1643 0.0945

C.V. (%) - 10.97 471 13.01 194.36 13.81

P (Shapiro- - 0.4012 0.9618 0.4294 0.0209 0.0083

Wilk)

P (Levene) - 0.2935 0.0949 0.7729 0.0037 0.2916

RS ns oo A .
significativo p<0,05;  nao significativo pelo teste F; ~ Variavel significativa pelo teste Kolmogorov-Smirnov. Fonte: A autora (2022).




