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RESUMO

POGORZELSKI, Denison Queiroz, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, fevereiro
de 2017. Granulacao do superfosfato triplo com biocarvao: cinética de liberacao de
P e eficiéncia agronomica. Orientador: Leonardus Vergiitz. Coorientadores: Edson
Marcio Mattiello e Lednidas Carrijo Azevedo Melo.

A adubacdo fosfatada apresenta baixa eficiéncia, principalmente em solos tropicais.
Diante deste problema, o presente trabalho visa produzir um fertilizante organomineral
de eficiéncia melhorada. Para tanto, foram sintetizados diferentes fertilizantes de
superfosfato triplo (ST) granulados com biocarvao (BC). A matéria-prima utilizada na
sintese do BC foi residuo de madeira de Eucalyptus sp., a pirdlise foi realizada a 350° C
por 1 h. Os granulos de ST foram granulados na forma misturada ou revestida com BC.
A adicdo de BC consistiu de cinco propor¢des (5,10,15,20 e 25 % m/m). A érea
superficial especifica (BET), volume poroso e o tamanho de poros do BC e dos granulos
sintetizados foram mensurados por adsor¢do de N,. As fases cristalinas e os grupos
funcionais do BC e ST foram investigados por difracio de raio X (DRX) e por
espectroscopia no infravermelho (FTIR/ATR), respectivamente. Os elementos
constituintes do BC e ST foram dosados por espectrometria de emissdo 6ptica (ICP-
OES). Os granulos foram submetidos a ensaio de cinética de liberacdo de P sob fluxo
continuo de dgua. O ST liberou 94 % do conteudo de P em 1,5 h, enquanto o granulo
revestido com 25 % de biocarvao liberou 30 % do P no mesmo tempo. O revestimento
dos granulos com BC possibilitou maior reducdo da cinética de liberacdo por efeito da
protecdo fisica. Para avaliar a eficiéncia agrondmica foi conduzido em casa de
vegetacdo um ensaio bioldgico com Brachiaria brizantha, utilizando dois solos de
texturas contrastantes. Concluiu-se com o ensaio bioldgico que a adigdo de BC ao ST
aumentou a eficiéncia da adubagdo fosfatada, superando o ST comercial. Entretanto, o
ganho de eficiéncia pode estar relacionado tanto a reducdo de cinética de liberagdo de P
como também a outros fatores, como a intera¢do entre o BC e o solo. O que sugere a
necessidade de outros trabalhos para investigar os fatores que atuam sobre a eficiéncia

de fertilizantes organominerais e suas interacdes no sistema fertilizante-solo-planta.



ABSTRACT

POGORZELSKI, Denison Queiroz, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, February,
2017. Granulation of triple superphosphate with biochar: Kinetics of P release and
agronomic efficiency. Adviser: Leonardus Vergiitz. Co-advisers: Edson Marcio
Mattiello and Leo6nidas Carrijo Azevedo Melo.

Phosphate fertilization presents low efficiency, mainly in tropical soils. In relation to
this problem, the present study aims to produce an organomineral fertilizer of increased
efficiency. For this, different fertilizers of triple superphosphate (TS) granulated with
the biochar (BC) were synthesized. The raw material used in the BC synthesis was
Eucalyptus sp. pyrolyzed at 350 °C for 1 h. The TS granules were mixed or coated with
the BC. The addition of the BC consisted of 5 doses (5, 10, 15, 20 and 25% w/w).
Specific surface area (BET), pore volume and pore size of the BC and also the
synthesized granules were measured by adsorption of Nj. Crystalline phases and
functional groups of the BC and the TS were investigated by X-ray diffraction (XRD)
and infrared spectroscopy (FTIR/ATR), respectively. The constituent elements of the
BC and the TS were measured by optical emission spectrometry (ICP-OES). The
granules were placed in a kinetic assay with continuous flow of water. The TS releases
94% of the P content in 1,5 hours while the coated granule (25 % BC) releases 30% of
the P for the same time. Coating of the granules with the BC allowed the greater
reduction of the release kinetics by the effect of physical protection. To evaluate the
agronomic efficiency a biological experiment with Brachiaria brizantha was conducted
in a greenhouse using two soils (sandy and clayey). Bioassay shows that addition of
biochar to triple superphosphate increases the efficiency of phosphate fertilization,
surpassing the commercial TS. However, the efficiency gain can be associated to the
reduction of P release kinetics, as well as to other factors, such as the interaction
between the BC and soil. This suggests the need more works to investigate the factors
that affecting the efficiency of organomineral fertilizers and their interactions in the

fertilizer-soil-plant system.

Vi



1. INTRODUCAO

Nas dltimas cinco décadas a producdo de alimentos tornou-se altamente
dependente da aplicac¢do de fertilizantes soliveis, como os fosfatados (TILMAN et al.,
2002). Consequentemente, a industria de fertilizantes e a agricultura tornaram-se os
maiores consumidores de rocha fosfatada (SMIL, 2000). Entretanto, o setor agricola
apresenta pouca eficiéncia no uso do P, em outras palavras, a maior parte do P aplicado
na forma de fertilizante nao € recuperado pelas plantas.

A eficiéncia de recuperar P é uma caracteristica intrinseca de cada planta
(DECHASSA et al.,, 2003). Por exemplo, a cultura da cenoura apresenta reduzida
eficiéncia de recuperacdo de P, para essa cultura atingir boa produtividade (60 t/ha de
raiz) requer doses elevadas de P (200 kg/ha de P) e recupera menos de 5 % do P
aplicado (ASSUNCAO; CLEMENTE; AQUINO, 2016). Adicionalmente, culturas
como soja e milho recuperam em média 35 % do P aplicado (MARTHA; LOURIVAL
VILELA; SOUSA, 2008).

Entretanto, a eficiéncia da adubacio fosfatada ndo € influenciada somente pelo
tipo de planta, mas também pelo tipo de solo. As menores eficiéncias de adubacgdo
fosfatada sdo comumente observadas em solos tropicais (ROY et al., 2016), os quais
possuem elevados teores de argila de baixa atividade. Essas caracteristicas impactam
sobre a disponibilidade de P e consequentemente, sobre a eficiéncia da adubacdo
fosfatada. O elevado grau de intemperismo dos solos tropicais resulta no predominio de
oxihidroxidos de Fe’* e AI’* no complexo de troca (NOVAIS & SMYTH, 1999). Estes
cations metalicos adsorvem o fosfato (PO4‘3) oriundo da fertilizacdo, tornando-o menos
disponivel as plantas. Quando um oxigénio do PO, liga-se a um atomo metélico (Fe ou
Al) forma-se uma ligagdo monodentada, se dois oxigénios ligam-se a um &tomo
metdlico forma-se a ligacdo bidentada, quando a ligacdo ocorre entre dois oxigénios e
dois 4tomos metélicos a mesma denomina-se binucleada, a energia de ligacdo entre o
fosfato e o metal cresce na ordem monodentada < bidentada < binucleada, logo a
possibilidade de dessorcdo do fosfato aumenta de forma inversamente a energia de
ligacdo (PARFITT, 1979; PARFITT, 1989). Em fun¢do destes fendmenos de troca de
ligantes, os solos tropicais sao avidos por fosfato e conhecidos como solos fixadores de
P (ROY et al., 2016).

Os 4cidos organicos, como o 4cido oxalico e o humico reduzem a adsorcdo de

P em solos altamente intemperizados (ANDRADE et al., 2003). Estes compostos
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organicos sdo adsorvidos pelo solo, competindo pelos mesmos sitios de adsor¢ao do
fosfato, resultando em maior disponibilidade de P as plantas (HAYNES, 1984). As
contribuicdes positivas que as substincias organicas proporcionam aos solos ressalta a
importancia do manejo de materiais organicos em solos tropicais.

Atualmente, o material organico Biocarvdao (BC) tem chamado a atencdo da
comunidade cientifica, devido apresentar vdrias aplicabilidades, como o sequestro de
carbono, reducdo de emissdo de gases de efeito estufa e de atuar como condicionador de
solos. O BC € um produto obtido a partir da degradacdo térmica de residuos organicos
na auséncia de oxigénio (pirdlise). Além disso, BCs pirolisados em baixas temperaturas
apresentam 4cidos organicos, como os dcidos fulvicos e himicos (DIAS et al., 2010), os
quais reduzem a adsorcio de fosfato por mecanismos de complexacdo do AI**
(ALLING et al., 2014) e do Fe**, aumentando a disponibilidade de P no solo (CUI et al.,
2011). Contudo, a aplicacdo do BC de forma isolada, torna-se invidvel e pouco provével
para atender grandes dreas de cultivos anuais. Parte dessa inviabilidade é associada ao
elevado custo de transporte do BC, aplicacdo e incorporagdo ao solo, devido a baixa
densidade do material.

Diante do exposto, a integracdo do BC aos fertilizantes seria uma alternativa
para viabilizar seu uso em larga escala e proporcionar uma possivel melhora na
eficiéncia de fertilizantes. Alguns trabalhos reportam ganhos de eficiéncia quando
aplicado fertilizantes que contém BC integrado, como o trabalho de Guimaraes et al.
(2016), que observou maior recuperagdo de N-NHy4" pelas plantas. Contudo, poucos sio
os trabalhos que avaliaram fertilizantes fosfatados integrados com BC (KHAN et al.,
2008; KIM; HENSLEY; LABBE, 2014: ZHAO et al., 2016), e este nimero diminui
para trabalhos que avaliam o desempenho agrondmico destas fontes. Portanto, ainda nao
€ claro se o BC quando integrado ao fertilizante fosfatado influencia a eficiéncia da
adubacao.

O objetivo deste estudo visa avaliar a eficiéncia agronomica de fertilizante
fosfatado granulado com BC em relacdo ao ST comercial e investigar a influéncia da

adi¢do de BC sobre a cinética de liberacao de P no fertilizante.



2. MATERIAL E METODOS

2.1. Produgdo e caracterizagdo do biocarvdo

Para a produgdo do BC, visou-se a obtencdo de um produto semelhante ao
carvao vegetal comercial oriundo de madeira de eucalipto, devido este ser um residuo
abundante em todo o territorio brasileiro. Para tanto, utilizou-se amostras de madeira de
eucalipto (Eucalyptus sp.), que foram trituradas, obtendo-se dimensdes médias de 2,0 x
1,5 x 0,7 cm (Informacdo de suporte, Figura S1.1.2). O material foi seco em estufa de
circulacdo de ar forcada a 105 °C até peso constante. Apds secagem, o material foi
submetido 2 pirélise lenta, com taxa de aquecimento de 10 °C min"' até atingir a
temperatura de tratamento, que foi de 350 °C por 1 h. A escolha da temperatura foi
baseada na temperatura média de pir6lise comumente utilizada para producio de carvao
vegetal comercial, adicionalmente, BCs pirolisados em baixas temperaturas possuem
atributos quimicos interessantes, como maior capacidade de troca cationica (CTC) e
maior capacidade de troca anidonica (CTA). A escolha da taxa de aquecimento foi
baseada na literatura, onde indica ganhos de area superficial especifica para taxa de 10°
C min’ quando comparadas a outras taxas (LIN; YAN; SHENG, 2016). Apo6s pirdlise o
biocarvao foi moido em moinho de discos, e passado em peneira com abertura de 90 um
(170 mesh).

A umidade (U), materiais volateis (MV), cinzas (CZ) e rendimento (R) foram
determinados conforme descrito em ASTM (2011), o carbono fixo (CF) foi obtido

conforme a equacéo 1:

CF% = 100% — (U% + MV% + CZ %) (1)

Em que, CF % € a propor¢ao de carbono fixo ou fixado (carbono menos labil),
U % ¢ a propor¢do de umidade, MV % € a proporcdo de materiais voldteis, CZ % € a
propor¢ao de cinzas (UCHIMIYA et al., 2011; ZHAO et al.,, 2013). A densidade
aparente (Da) foi obtida conforme descrito em ASTM (2014). O contetdo elementar de
C, H, N e S foi determinado por analisador elementar, sendo o Oxigénio (O %) obtido

conforme equagao 2:

0% = 100% — (C% + H% + N% + CZ %) (2)



Em que, O % € a proporcao de Oxigénio, C % € a propor¢ao de Carbono, H %
€ a propor¢do de Hidrogénio, N % € a proporcao de Nitrogénio, CZ % € a propor¢do de
cinzas do BC (CALVELO PEREIRA et al., 2011).

A determinacdo da condutividade elétrica (CE) e pH da suspensdo em dgua foi
realizada considerando a relagdo 1:20 (m/v), apds agitacdo (90 rpm) intermitente por 24
h (ZHAO et al., 2013). Para avaliar a capacidade de adsor¢cao de P pelo BC,
adicionaram-se 25 mL de solu¢des contendo 0; 5; 10; 20; 35; 50; 75; 100; 200 e 300 mg
L'dePa02 g de BC em tubos polipropileno de 50 ml. A fonte utilizada de P foi o sal
KH,PO4 (Merck). As misturas foram agitadas por 24 h a 25 °C, filtradas em filtro de
acetato de celulose (didmetro do filtro 47 mm, didmetro de poro 0,45 pm), e o P
remanescente dosado no extrato por espectrometria de absor¢cao molecular (BRAGA, J.
M.; DEFELIPO, 1974). A quantidade adsorvida de P pelo BC foi calculada conforme

equagdo 3.

V(Ci-Ce)

Qe = 3)

Em que, Q. € a quantidade de P adsorvido por unidade de massa do BC (mg g
1), V € o volume da solucdo de fosfato adicionada (L), C; € a concentragdo inicial da
solucdo de fosfato adicionada (mg L), C. é a concentracdo de equilibrio do P em
solucdo (mg L']) e m é a massa de BC (g).

O BC foi submetido a digestdo descrita por Enders & Lehmann (2012),
posteriormente foi determinada a concentracao de alguns elementos por espectrometria
de emissdo 6ptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). A determinacgdo da
CTC foi baseada no principio de troca, impregnando o BC com amdnio (CH;COONH,)
e posterior troca com K" (KCl) (SONG; GUO, 2012). Realizou-se a andlise de
difratometria de raio X (DRX) no BC (p9d), para identificar possiveis fases cristalinas,
para tanto, empregou-se o equipamento Shimadzu XRD-6000, com cristal de grafite
como monocromador para selecionar a radiacio do Cu-Ka; com A = 1,5406 A e passo
de 0,02 °s™, com angulo de varredura da amostra 20 entre 4 ¢ 70 °. Para a investigacio
qualitativa de grupos funcionais, realizou-se a andlise de espectroscopia de absor¢do
molecular na regido do infravermelho com transformada de Fourier, com acessorio de

reflectancia total atenuada (FTIR/ATR), utilizou-se o Espectrometro Jasco, modelo



FT/IR-4100. Os espectros foram obtidos em uma faixa de comprimento de onda de
4000 a 400 cm'l, resolucdo de 4 cm™! e 256 varreduras.

A drea superficial especifica (ASE) foi estimada pela adsorcdo de N, a 77 K
(Quantachrome, modelo NOVA 2200e) pelo modelo de BET (BRUNAUER;
EMMETT; TELLER, 1938) (P/Py entre 0,05-0,25). As amostras em analise foram
preparadas conforme descrito pela ASTM (2012). O tamanho e distribuicdo de poros
foram estimados pelo modelo de BJH (BARRETT; JOYNER; HALENDA, 1951) na
amplitude 0,99-0,50 de pressdo relativa na isoterma de dessor¢do. Os dados foram

processados pelo software NOVAWin.

2.2. Produgdo e caracterizagdo dos fertilizantes

O fertilizante ST foi utilizado como fonte de P, sendo o mesmo moido e
passado em peneira de 250 um (60 mesh). O ST e BC em p6 foram adicionados em
granulador rotativo inclinado (45°) (Informacdo de suporte, Figura S1.2.1). Utilizou-se
como aglutinante uma solu¢do de sacarose (20%), que foi pulverizada sobre a mistura
durante a granulagdo. Os granulos foram secos em estufa a 105 °C até peso constante.
Produziram-se granulos considerando duas formas de adi¢do do BC ao ST, em mistura
ou revestimento, para diferentes propor¢cdes BC/ST (5, 10, 15, 20 e 25 % m/m)
compondo os fertilizantes, mais o ST puro (ST). Obtendo-se onze diferentes granulos de
ST, como apresentados na Tabela 1.

O fertilizante ST comercial foi submetido a digestdo 4cida (nitrico-percldrica)
conforme descrito em Embrapa (2009). A dosagem de alguns elementos foi realizada
em espectrometria de emissdo Optica (ICP-OES) (Informagdo de suporte, Tabela
S1.1.2). A andlise de DRX foi realizada em amostra de ST (p6), para caracterizar as
principais fases cristalinas de ocorréncia no mesmo, para tanto, empregou-se O
equipamento Shimadzu XRD-6000, com cristal de grafite como monocromador para
selecionar a radiacdo do Cu-Ka; com A = 1,5406 A e passo de 0,02 ° s, com 4ngulo de
varredura da amostra 260 entre 4 e 70 °. Realizou-se investigacdo qualitativa de grupos
funcionais por espectroscopia de absorcdo molecular na regido do infravermelho com
transformada de Fourier, (amostra em pd) com acessério de reflectancia total atenuada
(FTIR/ATR), empregou-se o Espectrometro Jasco, modelo FT/IR-4100. Os espectros
foram obtidos em uma faixa de comprimento de onda de 4000 a 400 cm™', resolucdo de

4 cm™ e 256 varreduras.



Apo6s sintese, secagem e separacdo granulométrica (3,35 — 4,00 mm), os
granulos foram caracterizados quanto aos teores de P, por método de extracao de P total
(nitro-perclérica, relagdo 1:4 HCIO4:HNOs3), P em CNA+H,0 (pH 7) e P extraido em
H,O (Embrapa, 2009), o P contido nos extratos foi dosado pelo método do molibdato de
amoénio (Embrapa, 2009). Estes dados sdo apresentadas na Informagdo de Suporte

(Tabela S1.2.1).

Tabela 1. Constituintes e codificacdo de granulos de superfosfato triplo (ST),
considerando duas formas de adi¢ao de biocarvao (BC) e cinco propor¢des BC/ST.

Forma de adicdo do BC Constituintes (%) Codificacio
ST BC

Sem adi¢do 100 0 ST
95 5 M-5

90 10 M-10

Mistura 85 15 M-15

80 20 M-20

75 25 M-25
95 5 R-5

90 10 R-10

Revestimento 85 15 R-15

80 20 R-20

75 25 R-25

Para estimar a drea superficial especifica (ASE) foram selecionados os
granulos correspondentes aos materiais com maior, menor € intermedidrio teor de BC,
incluindo o ST (ST; M-5; M-15; M-25; RS; R-15 e R-25). A ASE foi estimada por meio
da adsor¢do de N, a 77 K (Quantachrome, modelo NOVA 2200e) pelo modelo BET
(P/Py entre 0,05-0,25), as amostra e analises foram preparadas conforme ASTM (2012).
O tamanho e distribuicdo de poros foi estimado pelo modelo BJH na amplitude 0,50-
0,99 de pressdo relativa na isoterma de adsorcdo, os célculos foram processados pelo

software NOVAWin.

2.3. Cinética de liberacdo de P

O estudo cinético de liberacdo de P foi realizado em sistema de fluxo continuo
com agua deionizada. O sistema é composto por reservatorios de solugdes, bomba de
pistdo (HPLC — Thermo Scientific, ultimate 3000), reator de acrilico (volume interno de
17 ml) montado sobre agitador magnético (250 rpm) e coletor automético de fragdes

(Gilson, FC 203B fraction collector) (BENfCIO et al., 2016). Foi adicionado ao reator
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um granulo de cada fertilizante para cada avaliacdo, sendo o fluxo de d4gua mantido
constante (1 ml min™). Na saida do reator foi colocado um filtro de acetato de celulose
de 0,22 pm (diametro de poro), objetivando impedir a saida de particulas do reator. O P
contido nas fragdes foi dosado por espectrometria de absorcao molecular (BRAGA, J.
M.; DEFELIPO, 1974). O ensaio foi realizado com granulos de cada fertilizante,
previamente analisados, para que contivessem o mesmo conteddo de P. As curvas de
cinética foram obtidas através de dados médios, oriundo de quatro repeticdes por tipo de
fertilizante. Os fertilizantes selecionados para este ensaio foram os granulos com maior,
menor e intermediario teor de BC, incluindo o ST (ST, M-5, M-15, M-25, R5, R-15 ¢
R-25).

Utilizou-se o modelo exponencial proposto por Korsmeyer & Peppas (1983)
(Equacao 4) para modelar o comportamento cinético da liberagcdo de P dos fertilizantes.
Através dos parametros cinéticos do modelo € possivel inferir sobre a cinética de
liberacio de P e o mecanismo de liberacdo que estd atuando (WU; LIU, 2008;
BORTOLIN et al., 2013).

M

Je = ktn (4)

Em que, M,/ M, € a fracdo de P liberada, k € a constante de cinética, ¢ € o
tempo de liberacdo e n € o expoente difusional. O parametro n remete ao tipo de
mecanismo que atua sobre a liberagdo de P. O valor de n permite inferir qual foi o
mecanismo predominante na liberagdo de P, podendo ser o mecanismo de difusdo,
mecanismo andmalo € o mecanismo de transporte de Caso-II. O mecanismo difusional
atua devido ao gradiente de concentracdo de P entre a solucdo e granulo. O mecanismo
andmalo é caracterizado pela atuacdo do efeito da matriz que compde o granulo
(intumescimento/relaxamento e erosdo devido a hidratacdo) e o efeito de difusdo, ou
seja, ambos ocorrem simultaneamente, € ndo € possivel distinguir a magnitude de
participacdo de cada fendmeno. O mecanismo de transporte de Caso-II indica o
predominio de liberacdo devido ao efeito do intumescimento/relaxamento da matriz que
compdem o granulo, ou seja, € a matriz do granulo quem controla os mecanismos de
liberagdo de P. De acordo com os trabalhos de Ritger & Peppas (1987) e Peppas &
Sahlin (1989), os valores de n sdo apresentados para formas geométricas esféricas

(granulos de fertilizantes) da seguinte forma: valores de n <0,43 indicam que o



mecanismo de liberacdo € predominantemente a difusdo, na amplitude de 0,43< n <0,85
0o mecanismo de transporte ¢ andmalo e para valores de n >0,85 o mecanismo de
transporte é denominado Caso-II. O conhecimento do tipo de mecanismo de liberacao
permite inferir sobre o efeito que a matriz do fertilizante imprime sobre a liberacao de P.
Quando prepondera o mecanismo de liberagdo de Caso-II (n >0,85) sabe-se que a matriz

do granulo tem forte influéncia a retardacao da liberacao de P.

2.4. Ensaio biologico

Para avaliar a eficiéncia agrondmica do fertilizante granulado com BC foi
conduzido ensaio em ambiente protegido, utilizando Brachiaria brizantha cv. Marandu
como planta teste em dois Latossolos vermelho-amarelos, com texturas contrastantes
(19 % e 62 % de argila) (Tabela 2).

Em vasos plasticos com 2 dm’ de solo, a dose de corretivo de acidez utilizada
em ambos os solos foi correspondente a 2 t/ha. A fertilizagdao com P foi realizada de
forma localizada (4 cm abaixo da plantula) na dose de 64 mg/dm’ de fertilizante. Apés a
adubacdo fosfatada foi realizado o transplante das mudas de Marandu e fertilizagdo com
os demais nutrientes conforme recomendagdo de Novais et al. (1991). Foram
transplantadas seis plantulas por vaso (3 d apds emissdo da radicula). Apdés 7 d do
transplante foi realizado o desbaste, ficando 4 plantas/vaso. A irrigacdo foi realizada
com 4gua deionizada e com auxilio de uma balanca adicionou-se dgua até atingir massa
previamente calculada, que correspondia a 70 % da capacidade méxima de retengdo de
dgua de cada solo.

O ciclo do cultivo foi de 90 d, constando de 3 cortes, aos 50, 70 e 90 d apds
transplante. Os cortes foram realizados a 6 cm da superficie do solo. Apds o corte, o
material vegetal foi lavado rapidamente com 4gua deionizada, seco em estufa com
circulacdo de ar forcado a 68 °C por 96 h, pesado, moido em moinho de Willey e
peneirado em peneira com 20 mesh (850 pum). Apds o preparo das amostras de tecido
vegetal, as mesmas foram submetidas a digestdo nitrico-perclorica (Embrapa, 2009). A
dosagem de P foi realizada por espectrometria de absor¢do molecular (BRAGA, J. M;
DEFELIPO, 1974).

A literatura reporta muitas formas (equagdes) de obterem-se indices de
eficiéncia agronOmica para fertilizantes (DOBERMANN, 2005). Para tanto, este
trabalho empregou o indice de eficiéncia agrondmico denominado de Equivalente de

Superfosfato Triplo (EqST), o qual foi proposto Goedert, W., Sousa, D. e Rein, T
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(1986) (Equacdo 5). O indice baseia-se na comparacao entre a produtividade obtida com
a fonte em teste e a produtividade obtida com o fertilizante controle (ST), sendo esta
dltima oriunda de uma curva de resposta. A obtencao do EqST a partir de uma curva de
resposta tem a vantagem de permitir a conducdo do ensaio com doses de P varidveis
para as fontes em testes. Outra vantagem, o EqST nao apresenta grande variacdo quando
obtido em diferentes pontos da curva de resposta, o que torna este indice uma
ferramenta robusta para comparacao entre fertilizantes (GOEDERT, W., SOUSA, D.,
REIN, T., 1986). As varidveis que geraram os indices (EqST) foram a produtividade e
contetddo de P acumulados durante o ciclo de cultivo. Os cdlculos procederam de acordo

com a Equagdo 5.
EqST (%) = % 100 (5)
2

Em que, X, corresponde a dose, de P total contida no fertilizante em teste para
obter a produtividade Y;. O termo X, corresponde a dose, de P total contida no
fertilizante controle (ST), que proporciona a mesma produtividade Y;, tal dose é
estimada através da curva de resposta obtida com o ST. Para este formato de equagdo
(5) a interpretacdo do valor de EqST ¢€ feita da seguinte forma, para valores de EqST<
100% infere-se que o fertilizante em teste € mais eficiente que o ST. Para uma melhor
compreensdo sobre o indice EqST, analisamos este exemplo: uma fonte em teste
apresenta um valor hipotético de EqST igual a 80 %, esse valor significa que o
fertilizante foi 20 % mais eficiente que o fertilizante controle (ST), ou seja, se for
aplicado 100 mg dm™ de P na forma de ST, para o fertilizante em teste podera ser
aplicado somente 80 % de 100 mg dm™ de P, o que correspondendo a uma dose de 80
mg dm™ de P, e essa dose propiciard a mesma producdo que a dose de 100 mg dm™ de P
com o ST. Em resumo, quanto menor o EqST, melhor sera a eficiéncia do fertilizante
testado em relacdo ao fertilizante controle.

O ensaio biolégico foi conduzido no esquema fatorial 2( 2 x 5 + 1), sendo dois
solos com texturas contrastantes (19 % e 62 % de argila), duas formas de adicao do BC
ao ST (mistura ou revestimento), cinco propor¢des de BC/ST ( 5, 10, 15, 20 e 25 %
m/m), mais o fertilizante controle (ST). Simultaneamente foi conduzida uma curva de
resposta a P para cada solo, utilizando-se o ST como fonte de P (Figura 6 e 7). O

delineamento foi em blocos casualizados com quatro repeticoes. Os dados de EqST



foram submetidos aos testes de Kolmogorov (normalidade), Cochran (homogeneidade

da variancia) e posteriormente foi realizada a ANOVA

Tabela 2. Caracterizacdo fisico-quimica das amostras dos solos utilizados no ensaio
com plantas.

Atributos Solo 1 Solo 2
pHmu20 5,23 4.94

P (mg dm'3) 0,7 0,1

T (cmol. dm™) 3,97 2,49

m (%) 51,1 50,5

MO (g kg™ 16,6 10,1
P-rem (mg L") 11,50 324
YAreia (g kg 350 790
“Argila (g kg™ 620 190
Classificacdo textural Muito argilosa Franco-arenosa

P = Mehlich-1; T = capacidade de troca de cations a pH 7; m = saturagdo por Aluminio; MO = matéria
orginica; P-rem = P remanescente.  Areia 0,05 a 2 mm. Y Argila <0,002 mm

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizagdo do biocarvdo e superfosfato triplo

Baixas temperaturas de pirdlise geralmente produzem BCs com menores
valores de pH quando comparados a BCs pirolisados em temperaturas elevadas
(UCHIMIYA et al., 2011). O baixo valor de pH deste material (5,07) (Tabela 3) pode
possibilitar a protonagdo de anéis aromaticos, potencializando um aumento da CTA
(LAWRINENKO; LAIRD, 2015) e consequentemente um aumento na adsor¢do de
anions, como o fosfato. Contudo, através da isoterma de adsor¢do de P observou-se que
o BC produzido nao demonstrou capacidade adsortiva do anion fosfato (Figura S1.1.1)
(YAO et al,, 2012; ZHANG et al., 2016). O potencial de adsor¢do de P ndo atua
somente em fun¢do de pH, outros fatores podem influenciar o fendmeno de adsorcdo,
como a presenga de fons catibnicos no material. A presenca de cations em
concentracdes aprecidveis potencializa a formacgdo de sitios de adsor¢c@o anidnica. Em
estudos de adsor¢io de P, a presenca do elemento catibnico Mg'" incrementou a
capacidade adsortiva de BCs quando comparado a presenga de outros cations (YAO et
al., 2013b). Contudo, o BC deste trabalho apresentou baixos teores de Mg (0,45 g/kg) e
reduzidos teores de Cdlcio (Ca) e Potéssio (K) (Tabela S1.1.1), o que corrobora em
parte, com a reduzida ou nula capacidade adsortiva de P deste material. Adicionalmente,
esta reduzida concentracdo de elementos na composicdo deste BC sugere um baixo

potencial como fonte de nutrientes as plantas (WINSLEY, 2007). O baixo teor de cinzas

10



e CE (1,5 % e 0,174 dS m'l, respectivamente) corroboram com fato da reduzida

concentracdo de minerais no BC (Tabela S1.1.1).

Tabela 3. Caracteristicas e propriedades do biocarvao de eucalipto pirolisado a 350 °C.

pH CTC | Mg ASE Vol. poroso  Diam. poro
cmol. kg gkg! m’ g’ mm’ g! nm
5,07 127 0,95 0,45 2,68 7,23 4,35

pH em dgua 1:20; CTC por troca catidnica (SONG; GUO, 2012); P e K digestdao via seca e tmida
(ENDERS; LEHMANN, 2012); ASE (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938); Vol. Poroso e
diametro de poro (BARRETT; JOYNER; HALENDA, 1951).

De maneira geral, materiais celuldsicos como madeira sdo pobres em
nutrientes, e apesar da pirdlise concentrar alguns elementos, ainda assim os teores destes
elementos encontrados em BCs sao reduzidos (SINGH; SINGH; COWIE, 2010).

O espectro de FTIR/ATR referente ao biocarvao (Figura 1) apresenta bandas
de absorc¢do caracteristicas de vibragdes de estiramento das ligagdes C=0 e C=C (1692
e 1590 cm'l, respectivamente), indicando a presenca de ésteres, cetonas, grupos
carboxilicos e componentes aromaticos (GUO; BUSTIN, 1998). A presenca do
grupamento carboxilico (COOH) € caracteristica de BCs pirolisados em baixas
temperaturas, pois nestas condi¢cdes ainda persiste oxigénio no material. Além disso, os
grupos COOH em compostos do BC possibilitam um comportamento caracteristico de
acido fraco, ou seja, se o valor de pH do sistema for maior que o pKa do composto
organico, o mesmo dissocia-se liberando H, gerando sitios de adsor¢do catidnica.
Portanto, a dissociacdo de H' colabora para reduzir o valor de pH de suspensdes com o
BC, e para a formacdo de sitios de adsor¢ado catidnica, potencializando o valor da CTC
do BC (127 cmol, kg'l) (CAl et al.,, 2016). A banda compreendida entre 3200 a 3500
cm’ refere-se ao estiramento da ligacio O-H e remete a presenca de moléculas de H,O
livre e presenca de grupamentos oxidrila (OH). A banda centrada em 2924 cm’' refere-
se ao alongamento das ligacoes C-H de compostos alifaticos, os quais persistem em
BCs sintetizados em baixas temperaturas, € que conferem cardter hidrofobico ao BC
(KINNEY et al., 2012). As bandas em 875, 812 e 753 cm™' reafirmam a assinatura de
anéis aromdticos, as quais se referem a deformacdes fora do plano de ligacdes C-H
(GUO; BUSTIN, 1998). Materiais derivados de madeira (celulose) apresentam bandas
caracteristicas em 1180 e 1251 cm™, correspondendo ao alongamento C-O de anéis de
mondmeros de guaiacil (KEILUWEIT et al., 2010). Ambos os materiais (BC e ST)

apresentaram em seus espectros de FTIR/ATR a banda caracteristica do CO,
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atmosférico (2360 cm'l). No espectro do ST, a banda 3460 cm! refere-se ao estiramento
das ligacdes O-H e remete-se a presenca de moléculas de H,O e grupamentos oxidrila, a
banda 1645 cm™ ¢ atribuida as deformacdes angulares simétricas no plano das ligacdes
O-H nas moléculas de H,O. As cinco bandas centradas em 662, 858, 953, 1077 € 1220
cm’! sdo atribuidas a diferentes modos vibracionais das ligacdes PO (PO4'3) e as
diferentes formas protonadas do fosfato (FRAZIER et al., 1993; KLAHN et al., 2004;
NASRI et al., 2014).

YC6T =-—

Transmitancia (u.a.)

T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500

|
1000 500

NUmero de onda (cm™)

Figura 1. Espectros de absorcdo de infravermelho (FTIR/ATR) do fertilizante
superfosfato triplo (ST) e biocarvao (BC) de madeira de eucalipto pirolisada a 350° C.

O difratograma de raio X do BC (Figura 2) ndo demonstrou presenca de fases
cristalinas, indicando que o mesmo possui estrutura amorfa. Observou-se no mesmo
difratograma um largo ombro centrado em 15° 20, o qual € caracteristico de materiais
celulésicos e/ou pirolisados. O difratograma do ST (Figura 2) apresentou picos
caracteristicos a fase de fosfato monocélcio hidratado (FMH). Para o FMH, os picos de
maior intensidade com valores de angulo 28 estdo situados em 7,60°, 22,90° e 24,10° e
suas respectivas distancias interplanares sao 1,16, 0,39 e 0,37 nm (Joint Committee for
Powder Diffraction Data Standards-JCPDS, cartdes 00-009-0347 e 00-003-0284). Nao

foi possivel identificar qual ou quais fases cristalinas foram responsaveis pelos picos de

12



angulo 20 situados em 12,48° (d= 0,71 nm) e 14,80° (d= 0,60 nm), os quais foram
indicados com asterisco (*) (Figura 2). A literatura reporta outras fases cristalinas
comumente presentes no fertilizante ST, como a Monetita (Ca(HPO,)) e a Brushita
(Ca(HPO4).2H,0) (NASRI et al., 2014), contudo, as mesmas ndo foram constatadas,

possivelmente pela sobreposicao de picos.

BC
T400cps
m
jo R
=
3 0
S st ¢ ca(H,PO,),. HO
< ¢
2 0
S
‘ * %
.. L . L . . S, L L
5 10 15 20 25 30 35 40
° 20CuKa

Figura 2. Difratogramas de raio X do fertilizante superfosfato triplo (ST) e biocarvao
(BC) de madeira de eucalipto pirolisada a 350° C (* picos ndo identificados).

Por meio da técnica de fisissor¢ao ou adsorcdo fisica de N, (Figura 3) pode-se
inferir sobre algumas caracteristicas fisicas do BC, como a ASE, volume poroso e
diametro de poros. Constatou-se que o BC apresenta isoterma do tipo II, de acordo com
a ITUPAC (1982) este tipo de isoterma € caracteristica de sélidos ndo porosos ou
associados a mesoporos e macroporos. Este tipo de isoterma apresenta no inicio da
por¢do medial um comportamento quase linear, indicando que o estdgio de formacdo da
monocamada estd completo e serd sucedida pela formacdo de multicamadas. A histerese
¢ identificada pela formagao de uma lacuna entre as curvas de adsorcdo e dessorc¢ao.
Este fendmeno ocorre devido a interacdo do adsorbato (N;) com o material, e infere
sobre a natureza do BC (porosidade e morfologia dos poros). O material apresentou
histerese classificada como H3, devido ao formato estreito e inclinado de seu lago
(IUPAC, 1982) (Figura 3a). A histerese ocorre sobre a regido de formacdo da

multicamada, remetendo ao fendmeno de condensacdo em materiaiS mesOPOrosos
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(IUPAC, 1982). Além disso, o diametro médio de poro calculado pelo modelo BJH foi
de 4,35 nm (Tabela 3) e demonstrou maior participa¢do na adsor¢do do gas pela regidao
compreendida entre 4 e 16 nm (Figura 3b). De acordo com a IUPAC (1982), os
materiais que apresentam didmetro médio de poros entre 2 e 50 nm sdo classificados

COmo mesoporosos.
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Figura 3. Isoterma de adsorcdo e dessor¢do de N, (a) e distribui¢do do tamanho de
poros (b) em biocarvao produzido com madeira de eucalipto pirolisada a 350° C.

De maneira geral, materiais ricos em celulose e pirolisados em condicdes
semelhantes as deste trabalho apresentam reduzida ASE e reduzido volume poroso
(KEILUWEIT et al., 2010; JINDO et al.,, 2014; LIN; YAN; SHENG, 2016). As
caracteristicas ASE, volume poroso e diametro de poro que o BC apresentou (2,68 m*/ g,
7,23 mm3/g e 4,35 nm, respectivamente) podem ser interessantes para compor a matriz
de granulos de fertilizante, pois estas caracteristicas podem influenciar a cinética de
liberagdo de nutrientes nos mesmos. Tal influéncia na cinética de liberacdo de nutrientes
em funcdo das caracteristicas fisicas dos granulos foi constatada por Kim, Hensley e
Labbé (2014), em que produziram granulos de biocarvdo impregnados com K e P com
trés proporcdes de lignina e duas temperaturas de peletizacdo, observaram que o
incremento de lignina propiciou granulos com menor ASE, com menor volume poroso e
com menor diametro de poros. E que nestes granulos houve maior redugdo da cinética

de liberacdo de P e K. Os autores concluiram que granulos com reduzidos valores de
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ASE, volume poroso e diametro de poros contribuem para um maior tempo de retencao
dos nutrientes na estrutura do mesmo, potencializando o granulo como fertilizante de

liberacdo lenta.

3.2. Caracterizagdo fisica e cinética de liberagdo de P dos diferentes granulos de
superfosfato triplo

Os granulos que apresentaram maior ASE e maior volume poroso foram os
materiais com maior teor de BC (M-25 e R-25) (Tabela 4). Em contrapartida, os
granulos M-15 e R-15 apresentaram os menores valores de ASE e de volume poroso. O
diametro médio de poros tende a aumentar com o incremento de BC, para granulos da
forma misturada. Entretanto, quando os granulos sdo revestidos com doses crescentes de
BC o didmetro de poros tende a reduzir. Os granulos com didmetro de poros reduzidos
imprimem um maior tempo de reten¢do de nutrientes e 4gua em sua estrutura, podendo
contribuir com a reducdo da velocidade de liberacdo de determinado elemento (KIM;

HENSLEY; LABBE, 2014).

Tabela 4. Area superficial especifica (ASE), volume poroso e didmetro de poros do
fertilizante controle (ST), fertilizante na forma misturada ou revestida com diferentes
propor¢des de biocarvao (5, 15 e 25 % m/m) (média +desvio padrdo).

- ASEY Vol. Poroso” O Poros”
Fertilizante 2 3
m/g (mm~/g) nm
ST 1,09 £0,02 3,07 £0,13 4,00 +0,08
M-5 1,14 £0,05 3,28 £0,35 4,42 +0,02
M-15 0,78 £0,05 2,33 £0,30 4,45 +0,07
M-25 1,90 £0,04 5,18 £0,05 5,03 £0,03
R-5 1,08 +0,05 3,03 £0,12 5,02 £0,02
R-15 1,03 £0,05 2,73 £0,17 4,41 £0,04
R-25 1,94 £0,02 5,06 £0,18 4,40 £0,02

" Area superficial especifica pelo modelo de Brunauer, Emmett e Teller (P/P, 0,05 — 0,25); ¥ volume
poroso (P/P, 0,99) e didmetro de poros (isoterma de adsor¢do P/P, 0,5-0,99) pelo modelo Barrett,Joyner e
Halenda.

Dentre os materiais, o ST apresenta a maior liberagdo de P no tempo, sendo
que, em média 94 % do P total foi liberado em 1,5 h sob o fluxo continuo de dgua
(Figura 4). A literatura reporta comportamento cinético semelhante para o ST
(BENICIO et al., 2016). A cinética de liberacio de P (Figura 4) demonstra ser
influenciada pela forma de adicdo do BC ao ST. O material sintetizado na forma

misturada apresenta comportamento cinético semelhante ao do ST. Contudo, o aumento
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da dose de BC nestes granulos propiciou a reducdo gradativa da cinética de liberacao de
P. Por outro lado, os granulos na forma revestida apresentaram uma reducao de maior
magnitude na cinética de liberagdo quando comparados aos granulos obtidos pela forma
misturada (Figura 4). A reducdo da cinética de liberacdo de P também foi gradativa
frente ao aumento da dose de BC nos granulos revestidos. Porém, observa-se que o
revestimento atua de forma mais efetiva na reducdo da velocidade de liberacdo de P,
quando comparado aos granulos oriundos da forma misturada.

Vale ressaltar, que a cinética de liberag¢ao é fung¢do de muitos fatores, entre os
principais fatores estdo a solubilidade e ASE dos materiais. Os granulos M-25 e R-25
apresentam ASE semelhantes (1,90 e 1,94 mz/g, respectivamente), entretanto a cinética
de liberacdo foi muito discrepante entre esses materiais, sendo a liberagdao de P reduzida
em maior magnitude com o R-25 (Figura 2), evidenciando que ASE do material ndo € o

unico fator que controla a liberacado de P.
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Figura 4. Cinética de liberacdo de P em fluxo continuo de 4gua, de granulos de
superfosfato triplo puro (ST), fertilizante misturado (M), ou revestido (R) com
diferentes proporcdes de biocarvao (5, 15, 25 % m/m) de madeira de eucalipto
pirolisada a 350° C.

A sintese de granulos pelo processo de mistura expde na superficie do granulo
particulas de ST, as quais se dissolvem rapidamente, formando canais de entrada de
dgua, acelerando a velocidade de liberacdo, indicando que a solubilidade do material é

fator preponderante sobre a cinética de libera¢do. Além disso, o granulo R-25 apresenta
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uma capa de BC que reveste e protege o componente solivel, que ¢ o ST. Como
anteriormente mencionado, o BC deste trabalho tem potencial cariater hidrofébico
(grupos alifaticos), e apresenta poros com reduzido didmetro, os quais atenuam oOs
processos de hidratacio e dissolucio (KIM; HENSLEY; LABBE, 2014). Indicando que
o revestimento de ST com BC € mais eficiente na reducdo da velocidade de liberagdo de
P, por meio de protecao fisica.

De acordo com o modelo cinético ajustado, o granulo de ST apresentou o
maior valor para o pardmetro k e o granulo R-25 o menor valor (Tabela 5). De modo
geral, quando comparados dois valores de k, a velocidade de liberacdo de P serd maior
para o material que apresentar o maior valor de k. Portanto, observou-se que os valores
de k apresentam um comportamento decrescente para a cinética de liberacdao de P com o
aumento do teor de BC no granulo (Tabela 5). A magnitude de variacdo no pardmetro k
indica que a reducdo na cinética de liberacdo € mais proeminente no material revestido
com BC, do que quando comparada aos granulos da forma misturada e o préprio ST. Os
granulos oriundos da forma misturada ndo apresentam variacdo expressiva para o
parametro k, os valores sd@o semelhantes ao valor obtido para o ST (Tabela 5). As
informacdes fornecidas pelo pardmetro k reafirmam que a velocidade de liberacdo €
menor para os materiais que apresentam menor tamanho de poros (KIM; HENSLEY;
LABBE, 2014). Os valores de n dos granulos ST, M-5, M-10 e M-25 indicam que o
mecanismo de liberacdo destes materiais € o difusional, ou seja, a adigdo de BC na
forma de mistura ndo altera o mecanismo de liberacido de P, sendo igual ao mecanismo

atuante no ST.

Tabela 5. Parametros cinéticos do modelo Peppas para os diferentes granulos.

Fertilizante Parametros R*
k(h") n
ST 0,61 0,35 0,84
M-5 0,57 0,38 0,87
M-15 0,56 0,39 0,88
M-25 0,51 0,45 0,89
R-5 0,32 0,64 0,93
R-15 0,22 0,80 0,97
R-25 0,21 0,90 0,99

Os materiais R-5 e R-15 apresentam mecanismo de liberacio andmala,

indicando que ndo somente a difusdo estd atuando como o mecanismo que controla a
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liberacdo de P, mas também o intumescimento/relaxamento da matriz do granulo,
indicando que a adicdo de BC na forma revestida com teores de 5 e 15 % propiciaram a
mudanca no mecanismo de liberacdo, que anteriormente preponderava o difusional. O
fertilizante revestido com 25 % de BC (R-25) apresentou o maior valor de n, o qual é
referente ao mecanismo de liberacao de Caso-II, em que, o transporte de P é controlado
predominantemente por intumescimento/relaxamento da matriz que constitui o granulo
(KORSMEYER et al., 1983). Sugerindo que o revestimento dos granulos com BC

propicia um potencial fertilizante de liberagdo lenta, principalmente o granulo R-25.

3.3. Ensaio biolégico

Como esperado, a eficiéncia da adubacdo difere estatisticamente entre os solos,
tanto para a produtividade como para o contetdo de P (Tabela S2.3.1e S2.3.2 ), sendo a
eficiéncia da adubacdo maior para o solo franco-arenoso. Este fato € devido aos solos
apresentarem contrastantes capacidades tampdes (CT). Alguns fatores como, textura do
solo e qualidade da argila, influenciam a CT de P nos solos. Neste caso, a qualidade da
argila ndo estd acentuando a CT, pois ambos os solos apresentam semelhante
composi¢do mineraldgica na fracdo argila (Figura S2.1.1). Entretanto, o maior teor de
argila implica em uma textura argilosa, e esse fator estd contribuindo para uma maior
CT de P para o solo muito argiloso (EBERHARDT et al., 2008). Adicionalmente, a
diferenga de CT entre os solos € indiretamente inferida pelos contrastantes valores de P-
rem dos mesmos (Tabela 2) (BROGGI et al., 2011). Outra maneira de evidenciar a
influéncia da CTde P sobre a eficiéncia da adubacgao fosfatada entre dois solos € através
do modelo de Mitscherlich (1909) (lei dos acréscimos decrescentes, y= A[l-lO‘c(’”b)]), 0
qual foi empregado na obten¢do das curvas de resposta ao ST (Figura 6 ¢ 7).0O primeiro
parametro exponencial (¢) desse modelo infere sobre a eficiéncia do fertilizante, ao
comparar os valores de ¢ para cada solo, observou-se que o solo argiloso apresentou
menor valor de ¢ (0,0143) (Figura 6), enquanto o solo franco-arenoso apresentou maior
valor de ¢ (0,020) (Figura 7), ou seja, o fertilizante ST foi mais eficiente no solo de
menor CT de P (franco-arenoso). Adicionalmente, o modelo de Mitscherlich (1909)
fornece outro parametro (b) que infere sobre a disponibilidade de P do solo, apontando
valores de 0,607 mg/dm’ e 0,132 mg/dm’ de P para o solo muito argiloso e franco-
arenoso, respectivamente (Figura 6 e 7). Estes tltimos valores comentados sio muito

proximos aos valores obtidos pelo método de extragdo Mehlich-1para o solo muito
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argiloso e franco-arenoso (0,6 mg/dm’ e 0,1 mg/dm’ de P, respectivamente), o que

reafirma a baixa disponibilidade de P em ambos os solos.
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Figura 6. Produtividade de Brachiaria brizantha cv. Marandu e conteido de P em
funcdo das doses de P (0; 13; 26; 52; 79; 105 e 157 mg/dm3), em solo muito argiloso
(fonte ST, cultivo de 90 d) (n=4).
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Figura 7. Produtividade de Brachiaria brizantha cv. Marandu e conteido de P, em
funcdo das doses de P (0; 7; 13; 26; 40; 52 ¢ 79 mg/dm3), em solo franco-arenoso (fonte
ST, cultivo de 90 d) (n=4).

De maneira geral, solos com reduzida disponibilidade de P apresentam alta
resposta produtiva a doses baixas de adubacdo fosfatada, como as utilizadas neste
trabalho (+ 11 mg dm™ de P). Trabalhar dentro da regido de alta resposta 2 adubagdo

fosfatada € fundamental para comparar a eficiéncia entre fertilizantes (GOEDERT, W.,
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SOUSA, D., REIN, T., 1986), uma vez que, em cultivos de curto espago de tempo a
adocdo de doses elevadas de P (regido de baixa resposta) podem subestimar o efeito dos
fertilizantes em teste, pois o P deixaria de ser um fator limitante a produgao.

A forma de adicdo do BC ao ST ndo apresentou efeito significativo (Tabela
S2.3.1 e S2.3.2), ou seja, a forma misturada ndo difere da forma revestida em termos de
eficiéncia. Entretanto, o comportamento da efici€éncia dos fertilizantes difere entre a
forma misturada e a revestida. A forma misturada apresentou comportamento
quadratico e a forma revestida demonstrou comportamento linear, para ambos 0s solos
(Figura 5). Parte dessa diferenca entre os comportamentos de eficiéncia pode ser
resultado da cinética de liberacdo de P, que foi caracteristica para cada tipo de granulos
(mistura ou revestimento). Entretanto, em ensaio com plantas, a eficiéncia de um
fertilizante ndo depende somente do seu comportamento cinético, outros fatores atuam
no sistema fertilizante-solo-planta. Sabe-se que BCs podem interagir com a matriz do
solo, atuando na complexacio de Al’* (ALLING et al., 2014), o qual é toxico para a
maioria das culturas e também controla a atividade de P em solug¢do, principalmente em
solos tropicais. Nao se sabe se a magnitude das doses de BC utilizadas neste trabalho
influenciariam essas possiveis interacoes entre o BC e solo. Logo, observa-se a
dificuldade de explicar as causas dos comportamentos de respostas de eficiéncia.

A forma revestida apresentou melhoras na eficiéncia do fertilizante com o
incremento de BC ao granulo (Figura 5), ou seja, o granulo de ST revestido com 25 %
de BC (R-25) proporcionou os melhores resultados de eficiéncia. Em relagdo ao ST
puro (controle), a eficiéncia produtiva do R-25 foi da ordem de 6 % e 13 % para os
solos muito argiloso e franco—arenoso, respectivamente (Figura 5a e 5b). Para o R-25, a
eficiéncia (EqST) obtida através do conteido de P nas plantas propicio melhoras na
ordem de 9 % e 16 % para os solos muito argiloso e franco—arenoso, respectivamente
(Figura 5c e 5d).

Em relacdo ao ST puro, o granulo de ST misturado com 15 % de BC (M-15)
proporcionou os melhores resultados de eficiéncia produtiva, sendo da ordem de 5 % e
12 % para os solos muito argiloso e franco—arenoso, respectivamente (Figura 5a e 5b).
Para o M-15, a eficiéncia (EqST) obtida através do conteudo de P nas plantas propicio
melhoras na ordem de 16 % para o solo franco—arenoso (Figura 5d), para o solo muito
argiloso a eficiéncia nao diferiu do ST puro.

De modo geral, o comportamento do EqST obtido a partir da produtividade

demonstrou o0 mesmo comportamento quando obtido pelo conteido de P, demonstrando
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que a melhora na eficiéncia produtiva dos fertilizantes foi acompanhada pela maior

recuperacdo e acumulacdo de P nos tecidos de parte aérea da planta ( HAAN et al.,

2007).

Em resumo, o fertilizante que apresentou a menor velocidade de liberagdo de P

foi 0 R-25, e o mesmo proporcionou as melhores eficiéncias produtivas em relacdo ao

ST puro, sugerindo que a reducdo da velocidade de liberacdo, até certa magnitude, pode

disponibilizar mais P as plantas, indicando que houve uma melhor sincronia temporal

entre o P disponivel e a demanda do mesmo pela planta.
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Figura 8. Indices de equivalente de superfosfato triplo (EqST) obtidos com as varidveis

produtividade (a e b) e contetdo de P (c e d), em funcdo da forma de adi¢do do biocarvao
(BC) ao fertilizante superfosfato triplo (ST) (mistura ou revestimento), com diferentes

propor¢des BC/ST, em dois solos de textura contrastantes (**%; **; *; % gignificativo a 0,1;
1; 5; 10 %, respectivamente, pelo teste t. " ndo significativo).

resultar em melhores eficiéncias agrondmicas para fertilizantes, como ja constatado, para

O efeito de retardac@o de liberacao proporcionado pelo revestimento com BC pode

fertilizantes nitrogenados (GUIMARAES et al., 2016). Contudo, deve-se tomar cuidado ao

reduzir a velocidade de liberagdo dos fertilizantes, seja por meio de misturas ou
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revestimentos, pois dependendo da magnitude dessa redugdo, pode-se restringir a
disponibilidade do nutriente, acarretando em efeitos negativos a planta (SCIVITTARO,
OLIVEIRA E RADMANN, 2004).

4. CONCLUSAO

O presente trabalho sintetizou um fertilizante organomineral, proveniente dos
materiais Superfosfato Triplo (ST) e Biocarvao (BC). Os fertilizantes foram originados
a partir da adi¢do do ST ao BC por mistura ou revestimento, com propor¢des BC/ST
crescentes.

A cinética de liberacdo de P foi influenciada abruptamente pela forma de
adicao de BC ao ST. A reducgdo foi mais acentuada para os granulos de ST revestidos
com o BC. Concluiu-se que o revestimento reduz a cinética de liberacio de P por efeito
de protecao fisica.

Para as condic¢des adotadas nesse trabalho, constatou-se que a adi¢do de BC ao
ST melhora a eficiéncia produtiva da adubacdo fosfatada, quando comparada a
adubacdo convencional (ST puro).

Vale salientar que, os ganhos em efici€éncia obtidos com o fertilizante
granulado com BC ndo advém somente da reducao de cinética de liberacao de P. Outros
fatores podem estar atuando de forma positiva, como a interagao entre o BC e o solo. O
que sugere a necessidade de outros trabalhos para investigar os fatores que atuam sobre

a eficiéncia de fertilizantes e suas interagdes no sistema fertilizante-solo-planta.
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5. INFORMACAO DE SUPORTE

Secdo 1. Produgdo e caracterizacdo dos materiais

Secdo 1.1. Caracterizacdo fisico-quimica do biocarvdo e do superfosfato triplo

Tabela S1.1.1. Caracterizacgio do biocarvao de eucalipto (n=4).

Rendimento (%) 32,32 £0,42
Umidade (%) 1,49 +0,22
Analise imediata C fixo 52,97 £6,22
Mat. Voldteis (%) 44,04 46,78
Cinzas (%) 1,50 £0,04
C (%) 72,22 +0,01
H (%) 3,53 0,04
N (%) 1,06 £0,007
¥ Analise elementar O (%) 20,42 £0,06
S (%) 0,04 +£0,007
C/N (mol/mol) 68,45 +0,44
H/C (mol/mol) 3,35 +0,0005
O/C (mol/mol) 0,28 +0,0008
pH 5,07 £0,02
CE (dS m™) 0,17440,002
CTC (cmol, kg™ 127,67 +14,58
Da (g cm™) 0,217 +0,02
"' ASE (m* g™ 2,68 40,11
?Vol. poroso (mm’ g 7,23 0,4
Diametro de poro/3 (nm) 4,35 £0,03
e e K (gkg™) 2,87 0,38
Caractertstl.cas fisico- Ca (g kg'l) 2.15+0,14
quimicas -
P(gkg") 0,95 +£0,06
Fe (gkg™) 0,47 +0,05
Mg (g kg™ 0,45 +0,03
Cu (gkg™h 0,16 +0,01
Zn (gkg™) 0,13 £0,02
Mn (gkg™) 0,100,005
S (gkg™h 0,10 0,04
B (mg kg™) 10 £0,02

7 Area superficial especifica pelo modelo de Brunauer, Emmett e Teller (P/P, 0,05 — 0,25), n=2; *
Volume poroso (P/Py 0,99) e didmetro de poros (isoterma de dessorcdo P/Py 0,99-0,50) pelo modelo
Barrett,Joyner e Halenda (BJH) n=2, analise elementar n=2.
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O dados obtidos pela isoterma de adsor¢do de P pelo BC (Figura S1.1.1)
apresentam comportamento dispersivo, entretanto com reduzida magnitude de variacdo.
O sinal negativo para a quantidade média de P adsorvida (-0,07 mg g') pelo BC indica
capacidade de dessorcdo, entretanto este comportamento dessortivo ndo € significativo.
Indicando a inexisténcia de capacidade adsortiva e dessortiva de P pelo BC,

demonstrando que o mesmo apresenta carater quimico inerte ao elemento P.
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Figura S1.1.1. Isoterma de adsorcdo de P para biocarvdao (BC) de madeira de eucalipto
pirolisada a 350° C, em que Q. é quantidade de P adsorvida por unidade de massa do
BC e C.¢€ a concentracdo de P na solucdo de equilibrio (ns, ndo significativo pelo teste ¢
a 10 %).

Tabela S1.1.2. Teores de alguns nutrientes e outros elementos constituintes do
superfosfato triplo comercial utilizado neste trabalho (média *desvio padriao, n=6).

Elemento Unidade Teor
P gkg! 205,57 +7,82
Ca gkg! 165,08 +5,24
N Fe g kg’ 19,37 0,79
Nutrientes S o kg'l 11,79 40,54
Mg gkg! 2,89 +0,14
Mn g kg’ 0,83 40,04
K gkg! 0,59 0,06
Al gkg! 2,02 0,09
Ti g kg 0,75 40,08
Elementos Ba g kg'1 0,57 £0,05
constituintes Na g kg'1 0,44 £0,06
Zn mg kg'] 80 +0,8
Pb mg kg 10 +0,07

*Nutrientes essenciais a nutricdo de plantas
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Figura S1.1.2. Madeira d

-

€ €

eucalipto antes da pirdlise (referéncia métrica em cm).

ucaliptokpirolisagla a 350° por 1 h (a), e madeira de

Secdo 1.2. Caracterizacdo quimica e sintese dos diferentes grdanulos de superfosfato

triplo

Tabela S1.2.1. Teores de P nos diferentes granulos, método de extragcdo total,
CNA+H,0, H,O e HNOj; por extracdo sequencial (n=6).

Fertilizante
Total" CNA+H,0% H,0”

ST 205,6 +1,8 189,2 42,7 176,6 +3,2
M-5 198,7 £1,3 185,9 £1,5 155,8 +2,2
M-10 190,5 +2,1 173,6 +1,7 145,9 43,1
M-15 181,4 42,1 165,9 42,4 140,3 43,3
M-20 166,0 2,3 161,7 43,1 133,7 43,5
M-25 154,1 43,7 145,9 +4,2 125,8 +4.7
R-5 196,6 4,6 188,8+6,1 156,0 +3.8
R-10 190,1 42,2 172,4 +1,9 151,0 3,3
R-15 188,1 +3,1 167,4 45,2 139,3 +2.9
R-20 166,4 +4.,2 163,2 43,0 133,9 42,7
R-25 155,3 +1,5 1432 42,6 127,4 43,5

T

descritos conforme Embrapa (2009).

7 P PR p : A 37 o p
extracdo nitro-perclérica; ~ extracdo em citrato neutro de amonio (pH 7); ™ extracdo em 4agua, todos

Figura S1.2.1. Sistema de granulacdo rotativa utilizado na granulacdo dos fertilizantes,
com rotacao e inclinacdo ajustdveis e injecao de aglutinante via pistola pneumatica.
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Figura S1.2.2. Granulos de fertilizante superfosfato triplo(ST) (a) e ST misturado com
BC, em proporcdes de 5 % (b), 15 % (c) e 25 % (d) (m/m) (referéncia métrica em cm).
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Figura S1.2.3. Granulos de fertilizante superfosfato triplo(ST) (a) e ST revestido com
BC, em proporcdes de 5 % (b), 15 % (c) e 25 % (d) (m/m) (referéncia métrica em cm).
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Secdo 2. Ensaio biologico

Secdo 2.1.Caracteristicas e propriedades dos solos utilizados

Tabela S2.1.1. Caracteriza¢do fisico-quimica das amostras dos solos utilizados em
ensaio com plantas, ambos os solos sdo Latossolos vermelho-amarelos.

Atributos Solo 1 Solo 2
pHmu20 5,23 4,94
P (mg dm™) 0,7 0,1
K (mg dm™) 7,0 15
Ca** (cmol, dm™) 0,63 0,42
Mg”* (cmol. dm™) 0,02 0,03
AP’ (cmol, dm™) 0,7 0,5
H+Al (cmol, dm™) 3,3 2,0
SB (cmol. dm™) 0,67 0,49
t (cmol. dm™) 1,37 0,99
T (cmol. dm™) 3,97 2,49
V (%) 14,0 12,3
m (%) 51,1 50,5
MO (gkg™) 16,6 10,1
P-rem (mg L") 11,50 32,4
Areia grossa (g kg'l) 210 220
Areia fina (g kg™) 140 570
Silte (g kg™ 30 20
Argila (g kg™ 620 190
Classificacdo textural Muito argilosa Franco-arenosa

P = Mehlich-1; H + Al = acidez potencial; SB = soma de bases; t = capacidade efetiva de troca de cations;
T = capacidade de troca de cations a pH = 7; V = saturagdo por bases; m = saturacdo por acidez trocavel;
MO = matéria organica; P-rem = P remanescente; AI**KCI 1 mol/L.
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Figura S2.1.1. Difratogramas de raio X da fracdo argila dos solos utilizados no ensaio
com plantas (Ct= caulinita, Gb= gibssita, Gt= goethita, Hm= hematita).
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Tabela S2.2.1. Doses aplicadas de fertilizantes e suas doses respectivas de P, para
ambos os solos utilizados no ensaio bioldgico.

Tratamento * Teor de P Dose de fertilizante Dose de P
(g/kg) mg/dm’ mg/dm’

M-5 198,7 64 12,72
M-10 190,5 64 12,19
M-15 181,4 64 11,61
M-20 166,0 64 10,62
M-25 154,1 64 9,86
R-5 196,6 64 12,58
R-10 190,1 64 12,17
R-15 188,1 64 12,04
R-20 166,4 64 10,65
R-25 155,3 64 9,94

*Teor total de P, extrag@o nitro-perclérica (Embrapa, 2009).

Tabela S2.2.2. Produtividade de Brachiaria brizantha cv. Marandu, massa de matéria
seca de parte aérea por vaso (m_MSPA) (g/vaso) em 3 cortes sucessivos (50, 70 e 90 d
ap0s transplante) e o acumulado, em funcido da aplicacdo de 64 mg/dm3 de do
fertilizante superfosfato triplo (ST) misturado ou revestido com biocarvio (BC) em
diferentes propor¢oes BC/ST (5, 10, 15, 20 e 25 % m/m), em dois Latosssolos

vermelho-amarelos.

Solo Fertilizante m_MSPA (g/vaso)
1° corte 2° corte 3° corte Acumulado
M-5 6,02 0,46 2,08 £0,34 2,06 £0,46 10,16 £1,25
M-10 5,96 £0,51 2,11 £0,43 2,01 £0,41 10,08 +0,33
M-15 5,89 £0,73 2,17 £0,35 1,99 £0,25 10,05 £1,01
M-20 5,37 20,40 1,93 0,67 1,86 +0,42 9,16, +0,74
M-25 4,92 +0,51 1,74 £0,29 1,71 £0,51 8,37 £0,86
St R-5 6,01 £0,70 2,06 0,19 1,99 +0,23 10,06 £0,53
R-10 5,93 £0,75 2,18 £0,33 2,03 £0,46 10,14 £0,72
R-15 5,88 £0,83 2,23 40,38 2,08 £0,21 10,19 £0,97
R-20 5,25 £0,50 1,99 +£0,53 1,95 +£0,22 9,19 0,88
R-25 4,98 +0,58 1,88 +0,59 1,92 +0,26 8,78 0,98
M-5 8,32+0,82 2,69 0,69 1,96 £0,23 12,97 £1,57
M-10 8,68+0,58 2,98 £0,58 2,21 £0,20 13,87 £1,45
M-15 8,32+0,86 3,04 £0,27 2,29 £0,33 13,65 +0,82
M-20 7,1620,79 2,61 £0,88 2,05 +0,17 11,82 £1,19
S M-25 6,68+0,45 2,42 +0,38 1,99 +0,37 11,09 £0,92
R-5 8,16+0,47 2,67 £0,29 1,97 £0,29 12,80 £0,52
R-10 8,19+0,83 2,62 0,24 1,91 0,52 12,72 +£1,37
R-15 8,02+0,67 2,54 £0,61 1,87 £0,22 12,43 £0,97
R-20 7,97+0,74 2,51 £0,32 1,76 £0,25 12,24 £1,06
R-25 7,6510,47 2,46 £0,30 1,73 0,19 11,84 +0,95

Solo 1 (S1)=muito argiloso; Solo 2 (S2)=franco-arenoso.

28



Tabela S2.2.3. Conteido de P na massa de matéria seca da parte aérea de Brachiaria
brizantha cv. Marandu (c_P_MSPA) (mg/vaso) em 3 cortes sucessivos ( aos 50, 70 e 90
d apds transplante) e o acumulado, em funcao da aplicacdo de 64 mg/dm3 do fertilizante
superfosfato triplo (ST) misturado ou revestido com biocarvao (BC) em diferentes
proporcoes BC/ST (5, 10, 15, 20 e 25 % m/m), em dois Latosssolos vermelho-amarelos.

Solo Fertilizante

c_P_MSPA (mg/vaso)

1° corte 2° corte 3° corte Acumulado

M-5 3,36 £0,46 1,35 £0,20 1,08 £0,26 5,80 £0,70
M-10 3,31 £0,35 1,36 £0,26 1,06 £0,22 5,72 £0,34
M-15 3,35 +0,47 1,38 £0,29 1,03 0,19 5,77 £0,59
M-20 3,02 £0,39 1,26 £0,14 0,97 £0,18 5,24 £0,55
S M-25 2,77 £0,45 1,15 +£0,18 0,89 £0,18 4,81 £0,72
R-5 3,39 +0,53 1,35 +0,60 1,07 £0,20 5,81 £1,29
R-10 3,35 10,44 1,39 £0,22 1,04 £0,22 5,77 £0,52
R-15 3,30 £0,32 1,40 £0,25 1,05 £0,15 5,76 £0,56
R-20 2,91 +0,41 1,29 £0,14 1,07 £0,22 5,27 £0,68
R-25 2,73 £0,46 1,19 £0,36 1,12 £0,30 5,05 £0,37
M-5 5,17 £0,52 1,79 £0,40 1,33 £0,35 8,29 £1,02
M-10 5,50 £0,42 1,89 £0,34 1,44 £0,26 8,83 £0,46
M-15 5,09 £0,45 1,94 +£0,23 1,49 £0,31 8,52 £0,83
M-20 4,31 £0,46 1,66 £0,36 1,36 £0,27 7,33 £0,69
S M-25 3,99 0,55 1,52 +0,36 1,31 £0,30 6,81 £0,98
R-5 4,99 +0,36 1,75 £0,40 1,35 £0,23 8,09 £0,80
R-10 491 +0,42 1,74 20,26 1,32 £0,38 7,96 £0,74
R-15 4,87 +0,54 1,68 £0,47 1,36 £039 7,91 £0,89
R-20 4,76 0,38 1,55 £0,38 1,26 £0,36 7,57 £0,52
R-25 4,63 £0,45 1,49 £0,25 1,18 £0,33 7,30 £0,56

Solo 1 (S1)=muito argiloso; Solo 2 (S2)=franco-arenoso.

Secdo 2.3. Andlise estatistica dos dados obtidos em ensaio biolégico

Tabela S2.3.1. Quadro resumo da ANOVA para os indices de equivalente de
superfosfato triplo (EqST), obtidos pelas produtividades acumuladas de Brachiaria
brizantha em 90 d de cultivo.

Fonte de Variacao GL QM
Bloco 3 652,33 %%
Solo 1 247,98*
Adigdo de BC 1 25,22™
Proporcdes de BC 4 123,11*
Adi¢do x Propor¢des de BC 4 73,76™
CV % 6,69

* significativo a 5 % (0,01 < p <0,05); ** significativo a 1 % (p <0,01) pelo teste F, ™ ndo significativo.
YForma de adicdo do biocarvdo ao ST, forma mistura ou revestida. Os dados de EqST apresentaram

distribuicdo normal pelo teste de Kolmogorov e homogeneidade de variancia pelo teste de Cochran.
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Tabela S2.3.2. Quadro resumo da ANOVA para o indice de equivalente de superfosfato
triplo (EqST), obtido pela produtividade acumulada de Brachiaria brizantha em 90 d de
cultivo em solo muito argiloso.

Fonte de Variacao GL QM
Bloco 3 336,15™
Solo 1 950,68%*
YAdicdo de BC 1 8,62
Proporg¢des de BC 5 259,90™
Adi¢do x Propor¢des de BC 5 58,93™
CV % 13,20

* significativo a 5 % (0,01 < p <0,05); ™ ndo significativo. "Forma de adi¢io do biocarvio ao ST, forma
mistura ou revestida. Os dados de EqST apresentaram distribuicdo normal pelo teste de Kolmogorov e
homogeneidade de variancia pelo teste de Cochran.

Secdo 2.4. Detalhamento operacional sobre o ensaio com plantas

O corretivo de acidez aplicado ao solo foi composto por CaCO3; e MgCO; (p.a.)
com relacdo molar 4:1 (Ca:Mg). De forma preliminar foi conduzido uma curva de
resposta a doses de P, para identificar a regido de alta resposta a adubacdo fosfatada,
baseado nesta curva foi escolhida a dose que iria ser aplicada no ensaio bioldgico. O
cultivo foi conduzido no periodo de 20/08/16 a 18/11/16. A dose de fertilizante aplicada
foi igual para todas as fontes em teste (64 mg/dm3) (M-5, M-10, M-15, M-20, M-25, R-
5, R-10, R-15, R-20 e R-25). Consequentemente, a quantidade de P total aplicada foi
diferente entre os diferentes tratamentos (Tabela S2.2.1). Sendo assim, para gerar os
indices de EqST, os valores referentes a produtividade e contetido de P foram estimados

pelas curvas de respostas de ambos os solos.
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