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RESUMO

Devido a baixa eficiéncia da adubagao fosfatada, especialmente em condi¢des tropicais umidas,
aliada, as altas taxas de fixacdo de P em solos muito intemperizados e o elevado potencial
poluidor de ambientes aquaticos pelo P, torna-se desejavel o desenvolvimento de tecnologias
capazes de recuperar este elemento de ambientes eutrofizados ou de 4guas residuais e reutiliza-
lo na agricultura. Alguns estudos tém apontado elevado potencial de recuperagao de P com uso
de biocarvdes submetidos a tratamentos com dopagem metalica. O objetivo deste trabalho foi
avaliar a eficiéncia agrondomica de biocarvdoes modificados com MgCl, e AICl3 como
fertilizantes fosfatados. Foi conduzido um experimento em casa de vegetagcdo utilizando os
biocarvdes enriquecidos com P como fertilizantes fosfatados em cultivo sucessivo milho (26 d)
e soja (23 d), nas doses de 50 e 200 mg/dm® P para cada fertilizante e comparando-os com a
fonte comercial superfosfato triplo (ST), visando avaliar a eficiéncia agrondmica desses
materiais. Para avaliar a disponibilidade e difusividade foi feito um teste colorimétrico a fim de
capturar o raio difusivo de cada material. O BMg foi o tratamento que apresentou maior
eficiéncia agronomica no cultivo sucessivo milho-soja, corroborando com o resultado do teste
colorimétrico, em que foi possivel visualizar o raio de difusdo semelhante ao ST e aos elevados
teores de P soluveis.

Palavras-Chaves: Pirdlise, ensaio agrondmico, sor¢do, metais.

Monografia extraida da Tese de Doutorado de Rosane dos Anjos.



ABSTRACT

Due to the low efficiency of phosphate fertilization, especially in tropical conditions, allied to
the high rates of P fixation in very weathered soils and the high polluting potential of aquatic
environments by P, it is desirable to develop technologies capable of recovering this element
from eutrophic environments or wastewater and reuse it in agriculture. Some studies have
shown a high potential for P recovery with the use of biochar submitted for metal doping
treatments. The objective of this work was to evaluate the agronomic efficiency of biochars
modified with MgCl> and AICl; as phosphate fertilizers. An experiment was carried out in a
greenhouse using biochars enriched with P as phosphate fertilizers in successive cultivation of
corn (26 d) and soybean (23 d), at doses of 50 and 200 mg/dm-3 P for each fertilizer and
comparing them those with the commercial source triple superphosphate (ST), seeking to
evaluate the agronomic efficiency of these materials. To evaluate the availability and
diffusivity, a colorimetric test was performed in order to capture the diffusive radius of each
material. The BMg was the treatment that presented the greatest agronomic efficiency in the
successive cultivation of corn-soybean, corroborating the result of the colorimetric test, in
which it was possible to visualize the transmission radius similar to the ST, and the high values

of extractable P.

Keywords: Pyrolysis, agronomic assay, sorption, metals.
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1. INTRODUCAO

A utilizagdo de fertilizantes fosfatados de elevada solubilidade ¢ uma realidade nos
sistemas produtivos, com o intuito de suprir as necessidades nutricionais das plantas durante
todo o processo de produgdo. Porém a dinamica do fésforo (P) no solo ¢ complexa, com
interacdes fisicas e quimicas entre P e a parte coloidal, as quais influenciam sua solubilidade e
disponibilidade (DALLA COSTA ¢ LOVATO, 2004).

Em solos tropicais e subtropicais, de acentuado grau de intemperismo, caracterizados
pela alta capacidade de fixagdo de P, reflete em formas pouco disponiveis as plantas,
dificultando o desenvolvimento dos cultivos. Estima-se que 75% do P aplicado seja adsorvido
quimicamente nas particulas de solo, resultando em baixa eficiéncia dos fertilizantes, em
valores de aproveitamento de P pelas plantas, em geral inferiores a 20% (ARAUJO et al., 2003;
RAIJ, 2004; RAMOS et al., 2009). Diante dessa limitacao torna-se essencial o desenvolvimento
de técnicas, aperfeicoamento das tecnologias de fertilizantes e o desenvolvimento de novas
fontes, viabilizando o incremento no teor biodisponivel de P (NOVALIS et al., 2018).

Em paralelo a dificuldade de aumento dos teores de P disponivel no solo, hé locais que
tal elemento se encontra em elevadas concentragdes, de forma indesejada, causando problemas
sociais, ambientais e econdmicos. A destinacdo irregular de residuos ricos em P produzidos
pelos grandes centros urbanos, processos industriais e agricolas tém contribuido para elevacao
dos teores de P em aguas superficiais e dguas residuais, promovendo a eutrofizacdo destes
ambientes.

O processo de eutrofizagdo ocorre devido ao acimulo de nutrientes nas aguas
superficiais, principalmente de nitrogénio (N) e P, intensificando o crescimento de algas e
plantas. As algas em grande popula¢do competem ativamente pela luz e oxigénio do ambiente
aquatico, modificando a flora e fauna, reduzindo a biodiversidade desses microambientes
(BARRETO et al.,, 2013). Esse processo ocorre de maneira lenta, através do descarte
subsequente de residuos urbanos e agricolas, por exemplo, esgoto ndo tratado dos centros
urbanos, residuos industriais e uso de fertilizantes (DASH et al., 2020).

O saneamento basico no Brasil ainda estd muito distante do ideal, principalmente quanto
a coleta e tratamento do esgoto sanitdrio. Apesar de 99,6% dos municipios brasileiros
apresentarem abastecimento de dgua, a taxa de coleta e tratamento de esgoto € relativamente
baixa, cerca de 49,2% (IBGE, 2022). Com isso, a fatia ndo tratada ou parcialmente tratada
recebe destinagdes irregulares, como principal destino, curso de aguas e aguas superficiais,

contaminando-as e contribuindo para o processo de eutrofizagdo, visto que tais residuos sao
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ricos em matéria organica e compostos onde o P e o N sdo presentes.

Em virtude da grande quantidade de fertilizantes fosfatados utilizados nos sistemas
produtivos, visando aumentar a disponibilidade de P, grande parte do que ¢ aplicado nao ¢
utilizado pelas plantas. Dessa forma, em solos de elevada CTC, pouco intemperizados,
apresentam dificuldade em adsorver P em seus coloides, facilitando formas de P soluveis e de
facil lixiviagdo, suscetiveis a erosdao laminar, que consiste na desagregacao e o deslocamento
do solo de forma superficial, sendo depositado em ambientes aquaticos, além da lixiviagao via
perfil do solo (PINESE et al., 2008). Dessa forma, auxiliando no processo de eutrofizagao de
recursos hidricos (OLIVEIRA et al., 2010).

Além desse viés, locais em que se utiliza manejo da dgua via inundag¢ao, como exemplo
a cultura do arroz inundado, o P tende a estar em formas mais disponiveis no solo, visto que
essa técnica busca aumentar a disponibilidade de nutrientes na solugdao do solo, a partir de
reacdes de oxirreducdo, fornecendo um ambiente de baixa presenga de oxigénio. E em fungdo
do manejo adotado, pode-se induzir a perda de fertilidade no sistema e o carreamento de P para
areas indesejadas através de processos de lixiviagdo, escorrimento superficial e situagdes de
extravasamento da agua dos quadros em condi¢des de precipitagdes pluviais elevadas
(MARCHEZAN et al., 2007).

Como consequéncia disso, tecnologias e pesquisas vem sendo desenvolvidas para
melhorar as destinagdes desses residuos, de forma a colaborar com os trés pilares da
sustentabilidade: social, econdmico e ambiental (ELKINGTON et al., 2020). Possibilitando a
transformagdo desses compostos em energia, combustiveis, produtos quimicos e fertilizantes.
Com isso surge a oportunidade de utilizacdao dos biocarvdes, que em seu processo de produgdo
utiliza-se como matéria prima residuos, sejam eles agricolas, urbanos ou industriais, reduzindo
assim seu descarte e contaminagdo, como também a possibilidade de utilizacdo dos produtos
formados na agricultura.

O biocarvao ¢ um material s6lido produzido pela carbonizagdo da biomassa, que
geralmente sdo originados de residuos de diferentes origens, tais como agricolas, animais,
processamento de alimentos e lodo de esgoto, decompostos a partir do tratamento térmico em
ambiente de baixa disponibilidade de oxigénio (MOHAN et al., 2014, LEE et al., 2019). No
processo de transformagdo de biomassa em biocarvao, algumas propriedades sdo apuradas e
atribuidas a este material, como a grande area superficial especifica (ASE), capacidade
tamponante de pH, elevada capacidade de troca catidnica e capacidade sortiva (HUANG et al.,
2020). Essas propriedades apresentam efeito positivo sobre os atributos fisicos, quimicos e

biologicos do solo (SONG et al., 2020).



Ademais da destina¢do de residuos sélidos, os biocarvdes estdo sendo amplamente
estudados para remocao de elementos contaminantes, como o P em ambientes hidricos. Porém,
os biocarvdes provenientes da queima de residuos, sem pré-tratamento, apresentam dificuldade
de adsor¢do de P. E pensando em reaproveitamento na agricultura, tal caracteristica impacta
seu processo de produgdo, como fertilizante fosfatado, com isso surge as modificacdes quimicas
visando melhorar a capacidade sortiva de P por esses materiais (YAO et al., 2011; LIU et al.,
2016).

A baixa sor¢ao de P pelos biocarvdes estd relacionada as suas propriedades fisico-
quimicas obtidas a partir do processo de pir6lise, como a predominancia de grupamentos
carboxilicos e fendlicos, os quais conferem a este material carater anionico, com baixo potencial
de adsorver anions, como por exemplo o fosfato (POs* )(NOVALIS et al., 2018). Dessa forma,
ha necessidade de utilizacao de processos que melhoram a capacidade adsortiva desse material,
como a dopagem, modificacdo eletroquimica, precipitacdo quimica de cations e ativacao
quimica pos-pirolise.

Com destaque para a dopagem com metais, essa técnica de modificagdo quimica
consiste na impregnacao cationica da matéria prima antes do processo pirolitico. Utiliza-se em
grande maioria a adi¢ao de cations metalicos devido a afinidade dos ions fosfato com os metais.
Tal procedimento permite incremento de grupos funcionais, aumento da ASE e altera o perfil
de cargas de superficie do biocarvao, de forma a expressar carater catidonico, possibilitando a
adsor¢ao de anions como também o desenvolvimento de outros processos sortivos na estrutura
dos biocarvoes (WANG et al., 2022). Existe uma diversidade de cations utilizados pela
literatura para elevacao das caracteristicas sortivas de biocarvoes, dentre eles destacam-se Al,
Fe, Ca e Mg, sendo os principais, os cations atuam como catalizadores, influenciando tanto no
rendimento, como na area superficial, na porosidade e perfil de cargas, caracteristicas essenciais
para melhoria da capacidade sortiva de P (ZHANG et al., 2012; JUNG et al., 2015; LIU et al.,
2016; YIN et al 2018).

Logo, com o aperfeicoamento e modificagdes nos biocarvdes ¢ possivel utiliza-los na
remo¢ao de P de locais contaminados, tornando possivel a captura deste elemento para posterior
aplicacdo na agricultura como fertilizantes fosfatados. Essa medida contribui para a elevagao
dos teores disponiveis para a planta, como também melhoria dos atributos quimicos e fisicos
do solo, devido as suas caracteristicas e recalcitrancia, perdurando durante longo tempo na
matriz do solo (PINTO et al., 2019).

Face ao exposto, o objetivo desse trabalho foi avaliar a eficiéncia agrondmica de biocarvdes

modificados com MgCl, e AICl; como fertilizantes fosfatados e caracterizacdo dos teores
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soluveis de P.

2. MATERIAIS E METODOS

O residuo de tabaco (Nicotiana tabacum) foi o material utilizado para a producao dos
biocarvoes, que se trata de um subproduto da produgdo de cigarro, gerado em elevada
quantidade por uma industria localizada na cidade de Uberlandia, Minas Gerais, Brasil. Antes
da sintese dos biocarvdes, o residuo de tabaco (p6é de fumo) foi moido em moinho tipo Willey
e peneirado (20-60 mesh) e, em seguida, seco em estufa de circulacdo forgada de ar (60 = 5°C)

até atingir estabilidade de massa.

2.1. Sintese dos biocarvoes

Amostras de pd de fumo foram submetidas ao pré-tratamento em solugdes sub-saturadas
com os cations Al e Mg, cuja concentragio dos sais foi igual a 50 g L', Para isso, foram
preparadas amostras de 50 g de p6 de fumo que ficaram imersas em béqueres contendo 500 mL
das seguintes solugdes: AICI3.6H-O (445,63 g L) e MgCL.6H.O (416,67 g L), com
propor¢ao m/v de 1:10, respectivamente. Para o tratamento controle, o residuo foi imerso em
agua deionizada. As solugdes contendo os materiais ficaram em repouso durante 2 h e,
posteriormente, as amostras foram filtradas e secas em estufa (70 + 5°C) até atingirem
estabilidade de massa e, em seguida, moidas em almofariz e peneiradas (20-60 mesh)
novamente.

Apos o 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 6tima de cada material, permanecendo
por 4 h. As temperaturas Otimas foram determinadas em estudos preliminares, nos quais
investigou-se o efeito da temperatura (entre 350 e 550 °C) na sor¢do maxima de P pelos
biocarvdes modificados com diferentes cations. 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 biocarvao modificado
com Al e 460 °C para o biocarvao modificado com Mg.

Os biocarvdes produzidos foram entdo lavados com 4agua deionizada a fim de se retirar
0 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 processamentos estatisticos, a
distribuicao dos tratamentos foi considerada como inteiramente casualizado, perfazendo um

esquema fatorial 5 x 3, que consistiu em cinco temperaturas (350, 400, 450, 500 e 550 °C), dois
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cations dopadores (Mg e Al) e um tratamento controle (sem adi¢cdo de cations). Os materiais
selecionados foram nomeados como biocarvao puro (B), biocarvao modificado com Al (BAl)
e biocarvao modificado com Mg (BMg). A sintese dos biocarvdes foi baseada no trabalho de
(PINTO et al., 2019), porém com algumas alteragdes.

A partir da sintese, os biocarvdes foram enriquecidos com P de forma a garantir a
maxima sor¢do. Para os mesmos, foram preparados frascos Erlenmeyers (250 mL) contendo 3
g de biocarvio e 150 mL de solugdo de P em CaCl, 0,01 mol L! conforme tratamento, os quais
foram mantidos sob agitagdao (160 rpm) em temperatura ambiente por 24 h. Em seguida, as
amostras foram filtradas e lavadas com agua deionizada na propor¢do m/v de 1:50, com intuito
de retirar o excesso de P ndo sorvido. Por fim, os biocarvdes 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), biocarvao modificado com Al enriquecido com

P (BAI-P) e biocarvao modificado com Mg enriquecido com P (BMg-P).

2.2.Caracterizac¢ao de teores soliveis de P das fontes fosfatadas

A determinacao dos teores soluveis de P das fontes fosfatadas, os biocarvoes B-Al, B-
Mg e o fertilizante referéncia (superfosfato triplo) foram secos em estufa de circulacdo forcada
de ar a 65 °C, por 24 h. Apds a secagem, as amostras foram moidas e avaliadas quanto aos
teores de P>Os total e as fracdes soliveveis em agua, acido citrico a 2 %, e citrato neutro de
amonio + dgua, conforme Instru¢ao Normativa SDA N° 28 de 27 de julho de 2007 para Analise
de Fertilizantes do Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento (MAPA). A
quantifica¢do do P extraido de cada método foi realizada em espectrofotometro de absor¢ao

molecular (400 nm).

2.2.1. Extracdes de P em agua (H20), citrato neutro de amonio mais agua (CNA+H20) e
acido citrico 2% (AC)

Para extra¢do de P em H2O 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 porcoes sucessivas de dgua deionizada até¢ completar o volume do baldo. Na
extracdo em CNA+ H>O, utilizaram-se frascos béqueres (100 mL) contendo 0,5 g de amostra e
25 mL de solugdo de CNA, os quais foram cobertos com vidro reldgio 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 determinacao da
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concentragdo de P. A extracdo em AC consistiu no preparo de frascos Erlenmeyers (125 mL)
contendo 0,25g de amostra e 25 mL de solu¢do de AC 2%. Durante 30 min as amostras foram
agitadas (35 rpm) e, em seguida, filtradas (filtragem média) para leitura. As extragdes foram

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

2.2.2. Fosforo total

As fontes fosfatadas foram submetidas a extra¢do acida para a determinacdo do P total,
em triplicata. A extracdo de P dos biocarvoes foi realizada por digestao imida quente, utilizando
tubos de digestdo contendo 0,2 g de amostra e 5 mL HNO; + 2 mL HCIO4 (ENDERS e
LEHMANN, 2012). Apds digestao (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 extracao de P foi realizada por digestao umida fria, utilizando
tubos falcon contendo 0,2 g de amostra e 30 mL HNO3 2,5 mol L™, mantendo-os sob agitagio
(90 rpm) por 1 h (BALLOTIN et al., 2021). Em seguida, os extratos foram também transferidos
para baldes (500 mL) e completados com agua deionizada. Com os dados das leituras em

espectrofotometro foi calculado o teor total de P de cada fonte.

2.3.Ensaio de difusao

A difusibilidade de P no solo a partir da aplicacdo das fontes fosfatadas pdde ser avaliada
por um teste colorimétrico, realizado em placas de Petri. Para isso, amostras de solo argiloso,
classificado como Latossolo, foram coletadas sob vegetacdo 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). O solo
foi seco ao ar e passado em peneira de 4 mm para ensaio agrondmico € em 2 mm para analise
quimica. Os resultados da andlise quimica apresentaram 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 4 0,2 e 0,0 cmolc dm™ , respectivamente, CTC de 1,42 cmolc dm™ e saturagiio por
bases de 16%. Assim, baseado nesses resultados, o solo foi colocado em sacos plasticos e
corrigido com uma mistura 4/1 CaCO3/MgCQOs. Os célculos foram feitos de acordo com o
método de saturacao por bases, objetivando elevar a saturagao 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, ap0s esse periodo, foi novamente seco ao ar e homogeneizado.

O experimento de difusdo de P foi realizado com quatro tratamentos (controle, BAI-P,

BMg-P e ST), em triplicata. Foram preparadas placas de Petri (® 9 cm) preenchidas com o solo
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corrigido e passado em peneira de 0,84 mm, umedecido conforme sua capacidade de campo
com auxilio de borrifador. Apds a homogeneizagdo da umidade, foi feito um buraco no centro
de cada placa para a deposicao 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
diferenc¢a de concentracdo de P, mantendo-se a mesma de P aplicado (12,35 mg de P). Portanto,
o diametro do buraco foi de 20 mm para o BAl, 14 mm para o BMg ¢ 7 mm para o ST.
Cuidadosamente, os buracos foram fechados ap6s a aplicacao dos fertilizantes e as placas foram
incubadas em temperatura ambiente, mantendo a umidade inicial ao longo do experimento. A
difusdo de P foi avaliada no 1°, 5°, 10° e 20° dia ap6s 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
utilizou-se o verde de malaquita, o qual indica a presenca de P com formagdo 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 4rea de difusibilidade.

2.4. Ensaio agrondmico

Os biocarvdes de elevada capacidade sortiva de P 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 vegetacdao. O experimento foi realizado em
delineamento de blocos casualizados, com quatro repeti¢des, sendo trés fontes de P (BAI-P,
BMg-P e ST), duas doses do nutriente (50 e 200 mg dm™ P), mais um tratamento controle (sem
adigdo de P). A parcela experimental correspondeu a um vaso pléstico (1 dm™).

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 e, no mesmo dia,
realizou-se a semeadura de sete sementes de milho/vaso (hibrido 20A38 VIP3). As plantas
menos uniformes foram eliminadas aos 5 dias apos a emergéncia (DAE), mantendo-se quatro
exemplares por vaso. Com o desbaste, iniciou-se as fertilizacdes com os demais nutrientes,
através de solugdo nutritiva aplicada semanalmente, conforme as recomendacdes de Novais et
al. (1991). Aos 26 dias 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 aplicagdo das fontes fosfatadas, foi feito o plantio da
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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 das unidades experimentais. Em ambos os
cultivos, a irrigagdo foi realizada diariamente, mantendo a umidade proxima a capacidade de
campo do solo.

Os materiais vegetais coletados foram lavados com 4gua deionizada e secos em estufa
com circulacao 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 passados em
peneira com malha inferior a 0,149 mm (100 mesh). Para a extragdo de P, amostras de 0,5 g de
material moido foram colocadas em tubos de digestdo com uma mistura 3/1 HNO3z/HClO4
(MILLER e 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 concentragao de P
em espectrofotometro de absor¢do molecular (725 nm). A partir da determinacdo de P foi
possivel calcular o teor de P, conteido de P (Equacdo 1) e taxa de recuperagdo de P (TRP)

(Equagdo 2) (BARRETO et al., 2018).

Conteddo de P (mgvaso™!) = Teorde P (mgg~!)xmMS (gvaso™1) (D)
P- P;)x100
rp = &= F0) )
Py

Onde, TRP ¢ a taxa de recuperagdo de P (%), P ¢ a quantidade de P exportado com a
aplicagdo de fertilizante (mg dm™), Py é a quantidade de P exportado sem aplicagio de
fertilizante (mg dm™), e Pa é o total de P aplicado via fonte de fosforo (mg dm™).

Quanto a andlise do teor de P disponivel das amostras de solo, utilizou-se o método
Mehlich-1 (0,05 mol L' de HCI + 0,0125 mol L' de H2SO4). Primeiramente, o solo foi seco ao
ar e passado em peneira de 2 mm. Em Erlenmeyrs, amostras de 5 cm? foram colocadas em
contato com o extrator Mehlich, na propor¢ao solo: solu¢ao de 1:10, agitando-os (200 rpm) por
5 min, permanecendo em repouso por 16 h para decantagdo do solo. A partir dos extratos foram
coletadas aliquotas para o preparo das solugdes de leitura realizada em espectrofotometro de

absor¢ao molecular (725 nm), determinando-se entao o teor de P disponivel.
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2.5.Analise estatistica

Os dados do ensaio agronémico foram submetidos aos testes de normalidade dos
residuos e homogeneidade das variancias. Para as varidveis que ndo foram atendidas as
pressuposicoes, os dados originais foram transformados utilizando-se o modelo Box-Cox.
Atendidas as pressuposi¢cdes, aplicou a andlise de varidncia (ANOVA) e a comparacdo 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 Sigma Plot para a constru¢ao dos graficos de regressao.
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3. RESULTADOS
3.1.Teores solaveis de P das fontes fosfatadas

Nas extragdes individuais o teor total de P no BMg-P foi maior que no BAI-P, sendo
respectivamente de 8% e 1,9%, a menor solubilidade do fertilizante BMg-P foi em agua
(15,7%), enquanto nos extratores CNA+H>0 e AC apresentou alta solubilidade, 99,5 e 98,3%
nesta. Quanto ao BAI-P além da baixa solubilidade em agua e apresentou igualmente os
menores valores em todos os demais extratores, de 53% e 3%, para CNA+H>O e AC. O Super-
Triplo (ST) assim como esperado de um fertilizante de alta solubilidade, apresentou valores
elevados em todos os extratores, em H>O de 82%, em CNA+H>0 de 95% e 85% para o AC.

Quanto a extracdo sequencial nota-se a grande quantidade de P insolivel no BAI-P de
quase metade do teor total (47%) e a maior quantidade de P foi solubilizada foi em CNA+H>O
(50%) e baixa solubilidade em H>O (0, 1%) e em AC (2%). O BMg-P apresentou baixa
solubilidade em agua de 11% corroborando com as extragdes individuais e nota-se que a maior
extracdo de P foi em CNA+H>O (98%) para esse fertilizante, além de apresentar P insolavel
nulo. O ST apresentou sua maior solubilidade em H>O (70%) assim como ¢ esperado de um

fertilizante comercial.

Tabela 1. Teores totais e soluveis de P em agua (Pu20), citrato neutro de aménio (Pnac+m20) €
acido citrico 2% (Pca) das fontes fosfatadas. Fonte: ANJOS (2023).

Teores de P

Fonte? P Total Pm2o Pnac+m20 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 PHZO IT)ZAt((Z):Zi((i) PCA P Ins/(;luvel
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+10.9 23.89+7.66  0.50+0.19 5.93

a Fontes fosfatadas: biocarvao tratado com MgCl: e enriquecido com P (BMg-P); biocarvio tratado com AlCls e
enriquecido com P (BAI-P); superfosfato triplo (ST); b Desvio Padrdo; ¢ Teor de P insoluvel obtido pela diferenga
entre o P-total e as extracdes sequenciais em H2O, CNA+H20 e AC a partir de uma tnica amostra para cada
fonte.
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3.2.Ensaio de difusao

A partir do teste colorimétrico de difusdo, foi possivel medir o raio difusivo de P dos
diferentes fertilizantes (Figura 2). Detecta-se uma evolugdo da difusdo ao longo do tempo para
os tratamentos com os fertilizantes Superfosfato Triplo (ST) e o biocarvao modificado com Mg
BMg-P. Quanto ao BAI-P, nota-se semelhan¢a com o tratamento controle, ndo expressando o
raio difusivo.

A andlise de forma individual evidencia para o ST um crescimento em todo o periodo
observado, inicialmente no 1° d a taxa ¢ relativamente baixa 1 % de incremento comparado a
area de deposic¢ao do granulo, no 10° d nota-se 294 % de incremento em relagdo ao 1°d, ao 20°
d incremento superior a 100 % comparado ao 10° d. Partindo do BMg-P observa-se incremento
de 150 % no raio difusivo do BMg-P, ao 10° d, em relacdo ao 1° dia (26 %), porém ao final do

experimento 20° d ocorreu redugdo da taxa de incremento (18 %).

Fertilizer treatment

Day Controle BAI-P BMg-P

w O
Figura 2. Zona de difusdo de P visualizada aos 1, 5, 10 e 20 dias apos a aplicagdo do fertilizante
no solo. Fontes fosfatadas: biocarvao modificado com AICI3 e enriquecido com P (BAI-P);

biocarvao modificado com MgCI2 e enriquecido com P (BMg-P); superfosfato triplo (ST) a
uma taxa de 12 mg de P/ tratamento. Fonte: ANJOS (2023).

3
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3.3.Ensaio agronémico

De acordo com a tabela da Figura 3, o fertilizante de referéncia (ST) e o biocarvao
dopado com Mg (BMg-P) apresentaram os melhores resultados em eficiéncia agronomica,
demonstrado pelo maior acimulo de massa de matéria seca (mMS) e maior absor¢ao de P nos
dois cultivos, nas doses de 50 e 200 mg dm™. Com destaque para o o BMg-P na dose 50 mg
dm, para as varidveis de rendimento de biomassa e na absor¢io de P, apresentou desempenho
superior aos demais tratamentos de menor dose e superou o BAI-P também maior dose. O
tratamento BAI-P e o controle apresentaram produ¢ao de mMS e absor¢do de P semelhantes,
com os menores desempenhos.

Para taxa de recuperagdo de P (TRP) nota-se valores muito baixos, caracteristicos da
capacidade sortiva do solo em questdo e intensificagdo dessa baixa, com a aplicacdo de BAI-P.
As adubagdes com BMg-P e ST nas maiores doses apresentaram TRP, sendo o ST, na dose 200
mg dm™, de 0,54 % para o milho e 0,26 % para a soja. Para o BMg-P, na maior dose, TRP de
0,66 € 0,2 % nos cultivos de milho e soja, respectivamente. Na dose de 50 mg dm™ identifica-
se um melhor aproveitamento do P aplicado pelo BMg-P, quando comparado a fonte de
referéncia ST com taxa de recuperacdo superior tanto na soja quanto no milho mostrando
estatisticamente semelhante ao BMg-P e ao ST na maior dose. Em relagdo ao teor de P, nota-
se que ndo houve diferencas entre os tratamentos nas duas doses, exceto para o BMg-P, na
maior dose, observou-se maior teor de P

Para a ultima variavel, a disponibilidade de P no solo apds o cultivo, a mesma foi maior
nas maiores doses, sem diferir entre os tratamentos quando as doses foram iguais, apesar de
alguns tratamentos apresentarem menor desempenho quanto a producdo de matéria seca e
absor¢do de P. No controle, como esperado, o teor disponivel de P foi menor. Ao longo dos
dois cultivos sucessivos nota-se a reduc¢do dos teores disponiveis de P no solo, nas doses

maiores reduzindo cerca de 1/3 do teor disponivel.
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Tabela 3. Valores médios de massa de matéria seca da parte aérea (mMS), teor e conteudo de P, taxa de
recuperacdo e disponibilidade de P ao final do cultivo de cada cultura, em resposta a adubag¢do com
fontes fosfatadas aplicadas em duas doses (50 € 200 mg dm™) e auséncia de P (controle). Fonte: ANJOS
(2023).

Milho Soja Total  Milho Soja Total
mMS (g pot!) Teor de P (g Kg)

Control 2.14¢c 1.37b 351c 1.14b 1.10a -
BAI-P-50 2.04c 1.45b 349 ¢ 1.09b 1.02 a -
BMg-P-50 228b 1.72a 4.00b 1.13b 1.06 a -
ST-50 207c 1.65a 3.72b 1.11b 1.03 a -
BAI-P-200  231b 1.58Db 3.89b 1.10b 1.02a -
BMg-P-200 2.70a 1.85a 4.55a 1.39a 1.05a -
ST-P-200 296a 187a 4.82 a 1.18 b 1.08 a -

Contetudo de P(mg pot')  Taxa de Recuperagio de P (%)
Control 243b 151D 393 ¢ - - -
BAI-P-50 222c¢c 145b 3.67¢c -043b -0.12a -0.54 b
BMg-P-50 2.56b 1.83a 439b 0.26a 0.65a 091 a
ST-50 229c¢c 1.70b 400c -0.27b 0.40 a 0.13b
BAI-P-200  2.53b 1.62b 415b 0.05Db 0.06 a 0.11b
BMg-P-200 3.75a 1.94a 569a 0.66a 0.22a 0.88 a
ST-P-200 350a 2.0la 55la  0.54a 0.26 a 0.79 a

Disponibilidade de P (mg

dm?)

Control 0.13¢  0.05c¢  0.09b*
BAI-P-50 0.97b 0.56D 041b
BMg-P-50  0.70b  0.66b 0.04b
ST-50 093b 0.82b 0.11b
BAI-P-200 6.82a 3.87a 295a
BMg-P-200 6.09a 4.71a 1.38b
ST-P-200 798a 494a 3.04a

Médias seguidas por letras distintas, nas colunas, indicam diferenga significativa conforme o teste Scott-Knott a 5% de

Treatment

probabilidade; aDifereng:a de disponibilidade de P entre os cultivos de milho e soja.
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4. DISCUSSAO

A partir dos teores soluveis, foi visualizado que o BMg-P apresentou uma alta
solubilidade em condig¢des acidas (AC) assim como indicado na literatura, porém a mesma,
indica forte dependéncia do pH para dessor¢ao e solubilizagdao de P, como indica também que
tal caracteristica esta relacionada ao P de répida liberagao (JEON et al., 2018). No presente
trabalho, notou-se a partir dos teores soluveis, além da alta solubilidade em CNA elevada
solubilidade de P também em condi¢des neutras (CNA+H>0), tal fato pode estar relacionada a
natureza dos compostos formados durante o processo de pirolise, influenciando na estabilidade
e solubilidade, impactando na liberacdo gradual de P (FANG et al., 2014).

No teste de difusividade observa-se a auséncia de formagao de halo de difusdao no BAI-
P, semelhante ao controle. Tal caracteristica confirma as extracdes sequenciais, em que grande
quantidade de P presente no biocarvao apresenta-se na forma insoluvel, reduzindo assim o teor
disponivel em solugdo, dificultando a captura pelo teste colorimétrico. O mesmo resultado
também foi verificado no ensaio agrondmico, com menor desempenho do BAI-P, nas diferentes
doses, assemelhando-se ao controle quanto a matéria seca e conteudo de P absorvido.
Diferindo-se do mesmo, o0 BMg-P apresentou seu conteudo total de P, soluvel pelos extratores,
o qual foi verificado no teste de difusividade e ensaio agrondmico.

O desempenho semelhante no ensaio agrondmico do biocarvao dopado com magnésio
e o Superfosfato Triplo € notdrio e pode ser explicado intuitivamente pelo maior teor solavel
de P no BMg-P (ARBELAEZ et al., 2021). Apesar da literatura apontar que biocarvoes tratados
com cations, apresentam dindmica de liberacdo lenta (YAO et al.,2013; CHEN et al., 2018), ele
conseguiu suprir as necessidades fisioldgicas na planta, demonstrado semelhante absorc¢do de
P, quando comparado com o ST, contribuido para o incremento visualizado em massa de
matéria seca de parte aérea. Indiretamente, o resultado positivo pode estar relacionado a
estimulacdo da matéria organica edafica, principalmente devido ao aumento relatado na
literatura de porosidade total de biocarvdes modificados (MUKHERIJEE et al., 2011; THIES e
RILLIG, 2012). Contribuindo para o estimulo da matéria organica do solo em curto prazo,
caracterizando o efeito priming positivo, em que parte da MOS ¢ mineralizada em resposta a
presenca do biocarvdao (BUENO et al., 2011).

Além do P nos biocarvdes apresentar alta solubilidade nos extratores o resultado
superior no ensaio agronomico, pode estar relacionado ao fato do Mg desempenhar diversas
fungdes fisiologicas relacionadas ao P. O Mg apresenta como principal funcao a participagao

como ativador enzimatico em diversas reacdes de transferéncia de energia, envolvendo P.
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Grande quantidade de enzimas fosforilativas, dependem da presenca do Mg, para a formacgao
pontes entre as moléculas energéticas e as enzimas. Dessa forma ocorre um sinergismo entre P
e Mg, em que o Mg atua na ativagao de ATPases das membranas responsaveis pela absor¢ao
ionica de P (BARKER, 2015; SILVA et al., 2015)

Em contrapartida, a adubagdo com BAI-P gerou resultados agronomicos semelhantes ao
tratamento controle (sem fertilizacdo com P), resultado j& visualizado no teste colorimétrico.
Esse menor desempenho pode estar associado a questdo da toxidez de aluminio, em que
espécies monucleares de Al** solubilizadas (SINGH et al., 2017; PHUKUNKAMKAEW et al.,
2021), prejudicam o crescimento de raiz, o alongamento celular e diminuindo a permeabilidade
celular, reduzindo o crescimento vegetal (PAVAN et al., 1982).

Foi verificado disponibilidade semelhante de P no solo entre os tratamentos de doses
iguais, tal resultado contradiz o baixo desempenho do BAI-P no crescimento de massa de
matéria seca e absor¢do de P, tal fato pode estar relacionado ao carater acido do extrator
utilizado (Mehlich-1), em que os acidos fortes de sua composicao (HCI e H2SO4) provoca a
dissolucdo de P ligado a Al, superestimando os teores disponiveis no solo (SCHLINDWEIN et
al., 2013; DE OLIVEIRA et al., 2015).
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5. CONCLUSAO

A eficiéncia agrondmica do BMg-P, comparéavel ao superfosfato triplo, ¢ atribuida a sua elevada

solubilidade para P.

A baixa eficiéncia do BAI-P como fonte de P esta relacionada a grande parte do P encontrar-se

na forma insoluvel.
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