FELIPE AUGUSTO REIS GONCALVES

MODOS DE APLICA(;AO DE FOSFORO NA CULTURA DA CENOURA E
ADSORCAOQO IONICA EM BIOCHAR DE BATATA

Dissertacdo apresentada a Universidade Fec
de Vigcosa- Campus Rio Paranaiba, como par
das exigéncias do Programa de POs-Gradui
em Agronomia — Produgdo Vegetal, par
obtencéo do titulo delagister Scientiae.

RIO PARANAIBA
MINAS GERAIS - BRASIL
2018



Ficha catalografica preparada pela Biblioteca da Universidade Federal

de Vicosa - Campus Rio Paranaiba

G635m
2018

Goncalves, Felipe Augusto Reis, 1993-

Modos de aplicacéo de fosforo na cultura da cenoura ¢
adsorcao ibnica em biochar de batata / Felipe Augusto Reis
Goncalves. — Rio Paranaiba, MG, 2018.

viii, 50f. 1 il. ; 29 cm.

Orientador: Roberto Ferreira de Novais.

Dissertacdo (mestrado) - Universidade Federal de Vico
Campus Rio Paranaiba.

Inclui bibliografia.

1. Biochar. 2. Localizacédo de P. 3. Reuso de P.
I. Universidade Federal de Vigcosa Campus Rio Paranaiba.
Instituto de Ciéncias Agrarias. Mestrado em
Agronomia-Producéo Vegetal (campus CRP). Il. Titulo.

635.13

Sa




FELIPE AUGUSTO REIS GONCALVES

MODOS DE APLICAng DE FOSFORO NA CULTURA DA CENOURAE
ADSORCAO IONICA EM BIOCHAR DE BATATA

APROVADA: 28 de fevereiro de 2018.

DL By 5~

Dissertacdo apresentada a Universidade
Federal de Vigosa — Campus Rio Paranaiba,
como parte das exigéncias do Programa de
Po6s-Graduacdo em Agronomia — Produgdo
Vegetal, para obtencdo do titulo de Magister
Scientiae.

Andre Mundstock Xavier de Carvalho
(Coorientador)

Leonardo Angelo de Aquino
(Coorientador)




Aos meus pais, Sebastido Osair Gongalves
e Maria de Fatima dos Reis Goncalves,
pelo amor e carinho. Ao meu irmao
Victor Afonso Reis Gongalves
pelo apoio e companheirismo.

Dedico.



AGRADECIMENTOS

Em primeiro lugar agradego a Deus por me dar sabedoria e paciéncia em diversas
circunstancias de pressao e descontentamento, além de me proteger, iluminar e abencoar
em todos 0os momentos.

Aos meus pais e a todos familiares pelo amor, carinho, compreénrsaayo e
apoio incondicional.

A Mayara, por ser uma excelente companheira de todas as horas. Por toda sua
paciéncia, compreensao, palavras de animo, auxilio, tanto fisico quanto psicologico,
dentre tantas outras formas de apoio. Sem duvida, vocé foi essencial neste percurso.

A Universidade Federal de Vico€ampus Rio Paranaiba, ao seu corpo docente,
direcdo e administracdo por proporcionarem a realizacdo deste sonho. Em especial a
Sinara e a Lais pelas iniumeras duvidas e questdes solicitadas, das quais elas sempre se
propuseram a ajudar da melhor maneira possivel.

A todos professores e mestres da pos-graduacido que contribuiram para meu
crescimento como pesquisador e profissional.

Ao professor e orientador Roberto Ferreira Novais, pela oportunidade de trabalhar
com ele, o qual sempre foi um idolo, por tudo que ele ja fez e faz pela pesquisa e pela
agronomia. Gostaria de agradecé-lo pelo enorme conhecimento transmitido nestes dois
anos, além de sua paciéncia, apoio, confianca e assidua orientacéo prestada.

Ao professor e coorientador Andre Mundstock Xavier de Carvalho, pela amizade,
paciéncia, compreensado, preocupacado e enorme auxilio prestado em varios momentos e
problemas durante o curso, sejam eles pessoais ou intrinsecos da dissertacao. Além dos
diversos conhecimentos transmitidos e conselhos. Sou imensamente grato.

Ao professor e coorientador Leonardo Angelo Aquino, pela amizade, auxilio
técnico e disponibilidade para transmissao de inUmeros ensinamentos praticos, tedricos
e pessoais. Por sua prestatividade constante durante o curso em diversos quesitos, meus
sinceros agradecimentos.

Ao professor Jairo Tronto, pelo auxilio nas atividades relacionadas a quimica,
disponibilizagdo de seu laboratorio, equipamentos e materiais, assim como nas
caracterizacOes quimicas realizadas. Além da participacédo da banca de defesa.

A Sarah Novais e ao Gustavo Franco pela enorme prestatividade e auxilio de

ambos para realizacdo do segundo capitulo.



A toda equipe e profissionais do Instituto de Pesquisa Agricola do Cerrado
(IPACER) pela disponibilizacdo da é&rea, produtos, equipamentos e mao-de-obra para
montagem e conducéo do experimento de campo.

A todo corpo técnico pratico (Bruno, Danilo e Paulo) pela amizade e auxilio
prestado quando solicitado.

A todos técnicos de laboratério (Jader, Roberta, Vander, Vinicius) e profissionais
do CRP pela contribuicdo nas atividades ligadas a quimica. Em especial ao Jader e a
Roberta, pelo enorme comprometimento, preocupacao e auxilio em diversas analises, e
na interpretacéo e descricdo de resultados.

Aos colegas do mestrado (em especial Caio, Darlan, Diarly, Felipe Takao, Felipe
Xavier, Jodo, Lucas, Luciano, Rodrigo) aos membros e ex-membros do grupo de
pesquisa SINP (Carlos, Guilherme Anthony, Guilherme Vieira, landra, llidio, John,
Junia, Luiz Dianin, Luiz Otavio, Luiz Paulo, Marcelo Senoski, Maria Elisa, Paulo
Otavio, Priscila Aquino, Roubles, Talita, Thaisa e Vitor), aos amigos presentes e
distantes da 52 Turma de Agronomia da UFV-CRP agradeco pelos momentos de auxilio,
conversa, incentivo e amizade. Em especial, agradeco ao Marcelo Senoski, pela extrema
demonstracdo de companheirismo e amizade, vocé foi essencial nesta conquista.

Aos amigos e colegas das republicas EC e AF (Luiz Dianin, Victor Afonso,
Gustavo Soares, Rafael Fernandes, Mateus, Jodo Neto, Matheus Amancio, Darlan
Borges, Henrique Alves, Thales Matoso, Vitor Lavorenti, Felipe Keller, Matheus Bento,
Jodo Landell e os demais ex-moradores) que me ensinaram bastante sobre a vida e
proporcionaram momentos inesqueciveis.

Aos amigos de Patrocinio (#CCF), que mesmo a distancia, muito contribuiram
nessa vitoria.

A Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES) pelo
apoio financeiro a pesquisa, através da concessdo da bolsa de estudo durante o curso.
Ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnolégico (CNPq) pelo
apoio financeiro a pesquisa.

A todos, que contribuiram de alguma forma, direta ou indireta, para a realizacao

deste sonho, muito obrigado!



BIOGRAFIA

Felipe Augusto Reis Goncalves, filho de Sebastido Osair Goncalves e Maria de Fatima
dos Reis Gongalves, nasceu em Patrocinio-MG no dia 17 de agosto de 1993.

Em 2008, iniciou o Ensino Médio no Colégio Atenas. Concluiu em 2010. Em
2011, iniciou o Curso de Agronomia pela Universidade Federal de Gargpus Rio
Paranaiba, onde foi monitor de Fisiologia Vegetal, Fertilidade do Solo, Hidraulica na
Agricultura e Irrigacédo e Drenagem. Seguiu as linhas de pesquisa de Manejo e Irrigacao
de Pastagem e Fertilidade do Solo e Nutricdo de Hortalicas. Foi membro dos grupos de
pesquisa GEPFOR (Grupo de Estudo e Pesquisa em Plantas Forrageiras) e SINP
(Solucgbes Inteligentes em Nutricdo de Plantas). Submeteu-se a defesa do Trabalho de
Conclusédo de Curso em setembro de 2015. Em fevereiro de 2016 graduou-se
Engenheiro Agrobnomo por esta instituicio. Em margo de 2016 iniciou o curso de
Mestrado em Agronomia (Producéo Vegetal) na area de fertilidade do solo e nutricdo de
plantas, pela mesma instituicdo, onde realizou trabalhos praticos e tedricos acerca da

dindmica de nutrientes. Submeteu-se a defesa da dissertacdo em fevereiro de 2018.



INDICE

RESUIMIO ... oo e ettt e e e e et et e e e e e e et e e e e e e e tba e e e e enaa s vii
Y 013 1 = Lo SO PPPPPPPPI viii

T o To [N or=To TN o 1= =SSOSR 1
=] (=T =] [ = TP TPPPPPR 3

CAPITULO | - MODOS DE APLICACAO DA ADUBACAO FOSFATADA NO

CULTIVO DA CENOURA .. ettt e et e e et e e e e e e e anans 5

I ST 1 o PP UP PP SPPTTRPPPIN 5
FZ N 11 1 - (o PSSR 5

G I [ 011 o To (U To%= Lo R P T TP TTPTPPP 6

4. Material € METOUOS .......uuviiiiiiiiiiiiiie e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e s s s saennnnnennnnnes 9

5. RESUItA00S € DISCUSSAD ....ccevvvrrirrniiiiaieeeeeeeeeieeeeeeeiaitinsas s s e s e e e e e e e aeeeeeeeeeeansnnaaseaaaaaeeaes 12
LI O 0] g o3 11 1S 23
FA R (] 1= g (o] L PP PRPPPRPPPRR 23

CAPITULO 1l — ADSORCAO IONICA E CARACTERIZACAO DE BIOCHAR DE

BATATAS DESCARTADAS ...t e e 29

L RESUIMO ...t e e e e e ettt e e e e e e e e e e e e eaaane 29
2. ADSIIACT ...ttt e e e e 30

I I [ 011 o To (¥ 0% Lo NPT P P PP T PP TTPTTPI 31

4. Material € MELOUOS ......ooeiieiiiiiiiiii ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e ennneees 33

5. RESUIAUIOS € DISCUSSAOD ......uuvuuriiiiiiiiiiiiiiiaeeee e e e e e e e e s ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e s s aaannnanes 36
B. CONCIUSDES ...ttt ettt et e e e e e e e e e e e e e e e aeaaannaaes 44
FA R (5] (=] g (o] = L PP PPPPPUPPPPPPP 44
CONCIUSOES GBIAIS ...ttt et ettt et e e e e e e e e e e e e e e e e e e s e bbb bbb b s e e e e e eees 50

Vi



Resumo

GONCALVES, Felipe Augusto Reis, M.Sc., Universidade Federal de ViCaspus
Rio Paranaiba, fevereiro de 201odos de aplicacdo de fésforo na culturada
cenoura e adsorcao idnica em biochar de batataDrientador: Roberto Ferreira
Novais. Coorientadores: Andre Mundstock Xavier de Carvalheonardo Angelo de
Aquino.

O intenso e indiscriminado uso de fertilizantes fosfatados na agricultura de maneira
geral, as fontes finitas destes e a problematica acerca da dindmica do fosfato nos solos
intemperizados inspiraram a realizacédo desta dissertacdo. Para estudar alternativas para
otimizar a aplicacéo deste nutriente no solo, este trabalho foi realizado na forma de dois
capitulos com os seguintes objetivos: avaliar modos de aplicacdo e doses de fosforo no
cultivo da cenoura, e estudar a adsor¢éo idbnica em residuos de batata pirolisados, o
denominado biocarvao ou biochar, visando a aplicacdo deste material enriquecido com
nutrientes no solo. Para o primeiro capitulo, conduziu-se um experimento em campo
comparando-se modos de aplicacdo (area total ou localizado na faixa) e doges de P
Observou-se que o aumento da dose de P aumentou atributos do solo e fitotécnicos da
cultura da cenoura. Apesar de maior produtividade para a aplicacdo em éarea total, a
eficiéncia agronbmica para a aplicacdo localizada foi maior. Concluiu-se que a
aplicacdo do fertilizante fosfatado é mais eficiente quando feita de modo localizado,
mesmo apresentando menor produtividade que a aplicacdo em area total. Para o
segundo capitulo, utilizou-se biochar de batatas descartadas, para avaliar seus atributos
da adsorcdo e dessorcdo dP&C™", Ca&*, Mg®* e AP, assim como caracterizar,

fisica e quimicamente, os materiais produzidos, por meio das técnicas de difracdo de
raios X (DXR) espectrofotometria de absorcdo molecular na regido do infravermelho
com transformada de fourier com acessorio de reflectancia total atenuada (FTIR/ATR)
microscopia eletronica de varredura (MEV). Notouaspreferéncia do biochar por
adsorver céations, sendo que a maior valéncia e menor raio ibnico hidratado contribuiram
para a maior adsorcado dos elementos testados. Os céations de menor valéncia e maior
raio ibnico também foram dessorvidos mais facilmente. O biochar mostrou afinidade
para adsorver anions (fosfato) apds ser dopado por As amostras de biochar no
mostraram diferencas significativas nas andalises de DXR e FTIR/ATR. Nas imagens de
MEV foi possivel observar que a adicdo de cations no material aumentou sua
porosidade. Concluiu-se que uso de biochar de batata é uma alternativa promissora e sua
dindmica de adsorcao deve ser estudada de maneira mais detalhada pasea Wonaar-
alternativa viavel economicamente, podendo substituir, quando enriquecidos, o0s

fertilizantes convencionais.
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Abstract

GONCALVES, Felipe Augusto Reis, M.Sc., Universidade Federal de ViCaspus

Rio Paranaiba, february of 201&orms of application of phosphorus in the
cultivation of carrot and ionic adsorption in potato biochar. Adviser: Roberto
Ferreira Novais.Co-advisers: Andre Mundstock Xavier de Carvalho and Leonardo
Angelo de Aquino.

The intense and indiscriminate use of phosphate fertilizers in agriculture in general, the
finite sources of these and the problematic about the dynamics of phosphate in the
weathered soils inspired the realization of this dissertation. To study alternatives to
optimize the application of this nutrient in the soil, this work was carried out in the form
of two chapters with the following objectives: to evaluate modes of application and
phosphorus doses in carrot cultivation, and to study the ionic adsorption in potato
residues, called biochar or biochar, for the application of this material enriched with
nutrients in the soil. For the first chapter, a field experiment was conducted comparing
modes of application (total or localized in the area) a:@ Boses. It was observed that

the increase in the dose of P increased soil attributes and phytotechnics of the carrot
crop. Despite higher productivity for the application in total area, the agronomic
efficiency for the localized application was higher. It was concluded that the application
of phosphate fertilizer is more efficient when done in a localized way, even though it
presents lower productivity than the application in total area. For the second chapter,
biochar of discarded potatoes was used to evaluate its adsorption and desorption
attributes of HPOC™-, C&*, Mg?* and AP, as well as to characterize, physically and
chemically, the materials produced, by means of (DXR), molecular absorption
spectrophotometry in the infrared region with fourier transéatmith attenuated total
reflectance (FTIR/ATR) accessory and scanning electron microscopy (MEV). It was
observed the preference of biochar for cationics adsorption, being the higher valence
and lower ionic radius hydrated contributed to the greater adsorption of the elements
tested. The cations of lower valence and higher ionic radius were also desorbed more
easily. The biochar showed affinity to adsorb anions (phosphate) after being doped by
Al®*. Biochar samples did not show significant differences in DXR and FTIR/ATR
analyzes. In the MEV images it was possible to observe that the addition of cations in
the material increased its porosity. It was concluded that the use of potato biochar is a
promising alternative and its adsorption dynamics should be studied in a more detailed
way to become an economically viable alternative, to substitute conventional fertilizers

when enriched.
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Introducéo geral

A deficiéncia de fésforo (P) em um substrato limita o crescimento e
desenvolvimento vegetal, sendo essencial para sustentar a producdo das culturas
(Haygarth et al., 2013). Assim, como para 0s demais nutrientes, o ideal seria a aplicacéo
de doses correspondentes a real necessidade das culturas, sem excessO OU esCasSe
(Haygarth et al., 2018), visto que o excesso pode ocasionar a eutrofizacdo de &guas
(Schelske, 2009).

Além disso, existe o classico problema de P no solo, que diz respeito a alta
afinidade do ion fosfato pelos oxi-hidroxidos de Fe e de Al nas argilas oxidicas dos
solos com maior grau de intemperismo (Novais et al., 2007; Bortoluzzi et al., 2015).
Num primeiro instante, apds sua aplicacdo no solo, quando uma ligacdo monoéentada
formada, o P ainda enconsa-em equilibrio com a solucédo do solo. Todavia, a partir
do momento em que uma ligacdo adicional, bidentada, € formada, o fosfateetorna-
essencialmete indisponivel para as plantas (Menezes-Blackburn et al., 2016; Roy et al.,
2016), o que remete ao problema de fixacdo de P em Latossolos altamente
intemperizados.

Ha séculos, questiona-se sobre as reservas das fontes naturais de P e a
problematica em torno do desperdicio deste no solo, em sua utilizacdo agricola
Recentemente, Roy et al. (2016) fizeram um levantamento do uso de P, e estabeleceram
severas criticas a exacerbada aplicacédo deste na agricultura brasileira. Eles argumentam
que, no Brasil, ha décadas, aplicam-se altas doses de P, em funcdo do grande poder
tampéao dos nossos solos, e tratam isso como um grande problema, argumentando que as
reservas mundiais de P sao finitas e proximas de seu fim. Outra restricdo associada as
reservas de P esté relacionada a sua localizacao geografica (Cordell et al., 2009; Elser e
Bennett, 2011), o que pode ser um problema geopolitico, além de agrondmico.

Assim, estes problemas associados ao fornecimento, dinamica e uso de P em
solos altamente intemperizados causam desconforto aos técnicos e pesquisadores da
area. Varias pesquisas sao estabelecidas a fim de contornar essa problemética e com o
intuito de solucionar o grande desafio do uso agricola de P. Trabalhos diversos tém sido
sistematicamente desenvolvidos, buscando alternativas para otimizar a utilizacdo de P
ou até mesmo avaliar seu reuso ou reciclagem.

Praticas de manejo conservacionista, com menor desestruturacdo de solo
rotacdo de culturas podem ser importantes por aumentar o teor de matéria organica e a

conservar a macroporosidade, o que favorece sua menor fixacdo de P. Todavia, apenas
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isto ndo € o bastante para contornar covenientemente o problema da fixacédo e reduzir
doses de P para o cultivo de plantas. Adequar ao modo de aplicacdo de P, aplicando-
localizadamente, é uma alternativa teoricamente correta e, no geral, viavel, tanto que
existem trabalhos neste sentido para diversas culturas (Bill et al., 2004; Nunes et al.,
2011; Barbosa et al., 2015; Silva, 2016). Outra alternativa para otimizar a aplicacédo de P
€ por meio do uso de fontes alternativas as minerais. Fertilizantes organominerais,
amplamente difundidos comercialmente, apresentam uma menor reativedade
solubilizacdo lenta (Kiehl, 2008). Alguns trabalhos mostram também que &cidos
organicos neste tipo de fertilizante compete pelos locais de adsorcdo de P no solo,
aumentando a disponibilidade deste nutriente (Fernandes et al., 2015).

Além da reducédo da fixacédo por uso de fontes alternativas e a ado¢do de modos
de aplicacdo mais eficientes, pesquisas mais recentes sdo voltadas para técnicas
inovadoras, como as de nanomaterial, como, por exemplo, do hidréxido duplo lamelar -
HDL (Hosni e Srasra, 2010; Koilraj et al., 2013; Benicio et al., 2015) ou de material
vegetal pirolisado, denominado biochar (Lehmann e Joseph, 2015). Assim, por meio
destes materiais busca-se recuperar o P de aguas eutrofizadas e residuéarias a fim de
viabilizar o seu reuso (Yao et al., 2013; Jung e Ahn, 2016). Entretanto, o caréater ibnico
dos biochars € variado devido as diferentes matérias primas, como tomate e macroalgas
marinhas (Yao et al., 2013; Jung e Ahn, 20fj6e podem ser utilizadas no processo de
pirélise, sendo necessarios estudos minuciosos quanto a eles.

A ciéncia deve continuar buscando alternativas para contornar e/ou reduzir
complexo “problema P” de maneira econdmica e ambientalmente racional. Dessa
forma, objetivou-se com este trabalho determinar a influéncia de modos de aplicagéo e
doses de P sobre as caracteristicas agronémicas da cultura da cenoura, assim como
estudar a adsorc¢éao ibnica em biochar de batatas descartadas e as caracteristicas fisicas «

quimicas dos materiais produzidos.
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CAPITULO |

MODOS DE APLICACAO DA ADUBACAO FOSFATADA NO CULTIVO DA
CENOURA

1. Resumo

Fosforo (P) é o terceiro nutriente mais exportado pela cultura da cenoura e um dos mais
importantes para seu crescimento e obtencdo de raizes com valor comercial elevado.
Todavia, atributos do solo e da planta influenciam negativamente sua absorcao pelas
plantas de cenoura. Comumente o P € aplicado a lan¢o e incorporado ao solo. Nos
cultivos de cenoura sé&o escassos estudos com a aplicacao localizada, comoengorrem
cultivos de milho e de soja, por exemplos. Portanto, objetivou-se avaliar com este
trabalho, o efeito de modos de aplicacdo e doses de fertilizante fosfatado sobre
caracteristicas agronémicas da cenoura. Para tal, conduziu-se um experimento a campo,
esquematizado em um fatorial 2 x 7, sendo dois modos de aplicacdo (area total ou
localizado na faixa da fileira dupla) da fonte de P e sete dose®©¢ec®sualizado em

blocos, com quatro repeticdes. Na colheita, determinaram-se as matérias secas da parte
aérea e da raiz, seus teores e contetdos de P, Ca, Cu, Fe, Mn e Zn, a produtividade
comercial e total. Amostras de solos foram coletadas para determinacéo de valores de
pH, Ca trocavel e do P disponivel. Calculou-se a eficiéncia agronémica e eficiéncia de
recuperacdo de P pelas plantas. A producdo de matéria seca da parte aérea e da raiz
aumentou de forma linear e exponencial, respectivamente, com aumento da dose de P.
Apenas o teor de P na folha e raiz e o teor de Ca na folha aumentaram linearmente com
aumento da dose de P. As produtividades total e comercial aumentaram de forma
exponencial, sendo observada maior produtividade para a aplicacdo em area total.
Todavia, a eficiéncia agronémica para a aplicacao localizada foi maior. Maiores doses
de P causaram aumentos de atributos do editmtécnicos da cenoura, sendo que a
aplicacdo do fertilizante fosfatado é mais eficiente quando feita de modo localizado.

Palavras-chave:Eficiéncia agronémica)aucus carota, localizacdo de fosforo.

2. Abstract
FORMS OF APPLICATION OF PHOSPHORUS FERTILIZATION 1 N THE
CARROT CULTIVATION
Phosphorus (P) is the third most exported nutrient by the carrot crop and one of the
most important for its growth and obtaining roots with high commercial value.
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However, soil and plant attributes negatively influence their uptake by carrot plants.
Commonly, the P is applied to the haul and incorporated in the soil. In carrot crops there
are scarce studies with localized application, as in corn and soybean crops, for example.
Therefore, the objective of this work was to evaluate the effect of modes of application
and doses of phosphate fertilizer on the agronomic characteristics of the carrot. To do
this, a field experiment was carried out, plotted in a 2 x 7 factorial, two modes of
application (total or located area in the double row range) of the source of P and seven
doses of FOs, randomized in blocks, with four replicates. At harvest, dry matter of
shoot and root were determined, their concentratioms and contents of P, Ca, Cu, Fe, Mn
and Zn, the commercial and total productivity. Soil samples were collected for
determination of pH, exchangeable Ca and available P values. The agronomic efficiency
and recovery efficiency of P by plants were calculated. The dry matter yield of shoot
and root increased linearly and exponentially, respectively, with increase of the dose of
P. Only the content of P in the leaf and root and the Ca content in the leaf increased
linearly with increase of the dose of P. Total and commercial yields increased
exponentially, with higher productivity for total area application. However, the
agronomic efficiency for the localized application was higher. Higher doses of P caused
increases in soil attributes and carrot phytotechnics, and the application of phosphate
fertilizer is more efficient when done locally.

Keywords: Agronomic efficiencyDaucus carota, phosphorus location.

3. Introducéo

A cenoura é uma olericola de alto valor comercial e nutricional. Fatores
edafoclimaticos da regido do Alto Paranaiba - MG permitem sua produc¢éo durante todo
0 ano e a obtencéo de altas produtividades, da ordem de 80 a 1Q@ugexando em
muito a média brasileira de 31,6 t'h@nuario..., 2017). Por ser uma planta de ciclo
curto e com poucas raizes secundarias, a cenoura mostra-se pouco eficiente em
aproveitar a adubacédo fosfatada. Em funcéo disso e do elevado valor econémico da
cultura, os produtores vém aplicando altas doses de fertilizantes sem critérios técnicos
bem definidos.

Dentre os nutrientes, o fosforo (P) é o quarto nutriente mais absorvido pela
cenoura (Cecilio Filho e Peixoto, 2013) e o terceiro mais exportado (Oliveira et al.,
2006; Cecilio Filho e Peixoto, 2013; Dezordi et al., 2015a). Além de participar de

processos metabolicos essenciais, como fotossintese e respiracdo, o P é cofator de
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muitas enzimas e componente estrutural de fosfoproteinas, fosfolipideos e éacidos
nucléicos (Silva et al., 2010). A deficiéncia deste nutriente altera negativamente a
produtividade, pois reduz também a absorcdo de outros nutrientes (Flores et al., 2012).
Todavia, seu excesso pode reduzir a disponibilidade de micronutrientes metalicos, como
0 Zn (Carneiro et al., 2008; Muner et al., 2011; Drissi et al., 2015; Ova et al., 2015).

Estimativas mostram o crescente uso de fertilizantes fosfatados em regides
tropicais de solos altamente intemperizados (Roy et al., 2016). Segundo esses autores, a
intensificacdo da exploracdo agricola em solos com alto poder tampéo de P exigiram
guantidades entre 1 e 4 milhdes de toneladas de P para suprir a fixacdo, o que seria
equivalente a 8-25 % do consumo de fertilizantes fosfatados minerais mundial no ano
de 2005. Eles notaram que no Brasil, em 11 principais Estados agricolas, ha uma forte
correlacao(R? = 0,84, p < 0,001) entre aplicagdes excessivas de P e a capacidade dos
solos em fixar este elemento. Citam também que no Brasil, ha décadas, aplicam-se altas
doses de P.

Estratégias que visam otimizar a fertilizacdo de P devem ser definidas, @sto qu
as reservas deste nutriente séo finitas e, portanto, serdo esgotadas. Com isso, 0 aumenta
da eficiéncia da adubacao fosfatada é importante, do ponto de vista da diminui¢cdo de
doses (Miyazawa et al., 2011), o que, por consequéncia, iria diminuir também o custo
de producéo, dado que o Brasil importa por volta de 50 % dos fertilizantes fosfatados
gue usa (Saab e Paula, 2008).

A alta fixacao deste nutriente pelos oxi-hidréxidos de Fe e de Al o torna menos
disponivel para as plantas (Novais et al., 2007; Raij, 2011; Yoon et al., 2014; Bortoluzzi
et al., 2015). Além disso, o P é um nutriente de baixa mobilidade no solo, transportado
por difusdo. Assim, todos esses fatores tém contribuido para a aplicacdo de altas doses
de P soluvel, a fim de aumentar sua concentracao na solucao do solo (Novais e Smyth,
1999; Hopkins et al., 2010). Para a cenoura, usualmente sdo aplicados até 640ekg ha
P.Os em area total (Dezordi et al., 2016), a denominada fosfatagem, a qual reduz a
eficiéncia da adubacgdo fosfatada (Sousa et al., 2010), pois aumenta o contato do
fertilizante com o solo, o que favorece a fixacdo do P (Bull et al., 2004; Ceretta et al.,
2007).

Uma alternativa a fosfatagem € a aplicacdo localizada do fertilizante fosfatado.
Na literatura existe quantidade significativa de trabalhos sobre adubacédo fosfatada
localizada em grandes culturas (Santos et al., 2008; Franzini et al., 2009; Nunes et al.,

2011; Barbosa et al., 2015). No entanto, apesar das altas doses de fertilizantes



fosfatados aplicados nos cultivos de olericolas, pouco tem sido estudado sobre o modo
de localizacao do P (Bull et al., 2004).

Na cultura do alho, BUll et al. (2004) testaram, em vasos, quatro doses de P (50,
100, 200 e 400 mg d@) e dois modos de aplicacdo nas propor¢des percentuais de
100/0, 75/25, 50/50, 25/75 e 0/100 de cada dose (quantidade incorporada/quantidade
localizada no sulco). Os autores verificaram que a producao de bulbos no solo argiloso
foi influenciada de forma benéfica pela aplicacdo localizada. Na cultura do repolho,
Silva (2016) concluiu que a aplicacdo localizada deste nutriente € a maneira mais
eficiente para o seu suprimento para a planta e para a sua produtividade comercial. A
aplicagdo de fertilizantes fosfatados de modo localizado, quando comparada a
fosfatagem, causa maior eficiéncia e melhor crescimento inicial e produtividade de
olericolas (Machado e Oliveira, 2008), devido ao menor contato da fonte de P com o
solo.

Na cultura da cenoura, a aplicacdo localizada do P pode ser justificada pela
baixa eficiéncia de recuperacdo do nutriente, com médias de 2,33 e 5,61 % para as
cultivares Juliana (verdo) e Nayarit (inverno), respectivamente (Assuncéo et al., 2016).
Isso se deve ao reduzido numero de raizes secundarias, o que torna a raiz primaria a
principal responsavel pela absor¢cdo de 4gua e de nutrientes (Dechassa et al., 2003).
Esses autores observaram que as raizes secundarias da cenoura contribuem com apena
0,3 % do total de P absorvido em doses acima de a 70 rigddste nutriente, sem
contribuicbes significativas abaixo dessa dose.

No caso da cenoura, ndo existem estudos acerca da localizacdo da adubacao
fosfatada. As informacdes na literatura sobre P na cenoura baseiam-se em informacdes
relacionadas aos teores e faixas Otimas, acumulo, extracéo, eficiéncia de recuperacéo,
etc (Malavolta et al., 1997; Oliveira et al., 2006; Hanlon e Hochmuth, 2009; Cecilio
Filho e Peixoto, 2013; Aquino et al., 2015; Dezordi et al., 2015a; Dezordi et al.,; 2015b
Assuncgéo et al., 2016; Dezordi et al., 2016).

Dessa forma, em funcdo da problematica relacionada a aplicagdo de P em solos
altamente intemperizados e da baixa eficiéncia de recuperagdo deste nutriente pela
cenoura, objetivou-se estudar o efeito de doses e localizagéo de fertilizante fosfatado

soluvel sobre caracteristicas agrondémicas desta cultura.



4. Material e Métodos

Um experimento foi conduzido na area do Instituto de Pesquisa Agricola do
Cerrado-IPACER, localizada no municipio de Rio Paranaid&, situada a 1100 m de
altitude, com clima Cwa, segundo classificacdo de Kdppen-Geiger, caracterizado por
duas estacdes bem definidas, uma seca entre abril e setembro e uma chuvosa entre
outubro e marco. O solo é classificado como Latossolo Vermelho-Amarelo textura
argilosa. Previamente ao estudo, aplicou-se calcario dolomitico (PRNT 95 %, 14 e 37 %
de MgO e CaO, respectivamente) em area total, na dose de 2, 5%ncdoeaporado a 0-30
cm de profundidade. A dose de calcario foi dividida em duas aplicacdes: metade antes
da operacdo de aracdo com arado de aiveca e, a outra metade da dose mais um
combinado de micronutrientes ap0s a aracado e posteriormente incorporado com grade
aradora. As doses de micronutrientes foram 2,7 KgleaB, 4,5 kg hdde Cu, 9 kg ha
de Mn e 13,5 kg hade Zn. Em funcdo do sulfato presente na composi¢do dos
micronutrientes foram aplicados 2,7 kgthde S. A analise quimica do solo foi

realizada antes da implantacdo do experimento e logo apés a colheita (Tabela 1).

Tabela 1- Analise de atributos quimicos do solo antes e'apésitivo da cenoura.

Atributo Antes  Apés Unidade Extrator/ Método

pH 590 540 - H.0

Matéria organica 3,10 3,10 dag kgt K2Cr,O7/Walkley-Black
P-remanescente 17,10 14,10 mglL? -

Fésforo 3,80 47,30 mgdm?® Mehlich-1

Potéssio 63,00 145,00 mgdm?® Mehlich-1

Célcio 4,20 2,90 cmokdn®  KCI

Magnésio 1,10 0,70 cmokdnt®  KCI

Enxofre 37,0 26,00 mg dm?® Ca(HPQy)2.H0 em HAC
CTC potencial (T) 9,26 9,37 cmokdnr® -

Boro 0,58 0,41 mg dm?® Agua quente

Cobre 2,30 2,30 mg dm? Mehlich-1

Ferro 62,00 54,00 mgdm? Mehlich-1

Manganés 27,40 39,90 mgdm? Mehlich-1

Zinco 2,20 2,30 mg dm?® Mehlich-1

Acidez trocavel 0,00 0,15 cmol. dnm® KCI 1 mol L

Acidez potencial 3,80 5,40 cmok dnt® Acetato de calcio 0,5 moli(pH 7,0)

lUma amostra composta de solo do tratamento da maior dose (1608 dg B&s) foi
retirada para realizar a caracterizagdo geral dos atributos quimicos do solo apés o
cultivo da cenoura.

Antes da aplicacdo dos tratamentos, aplicaram-se, a lanco superficialmente, o
equivalente a 50 kg Heade N, na forma de nitrato de célcio - 15,5 % de N, e 120 kg ha
de KO, na forma de KC} 58 % KO. Apés a aplicacdo destes nutrientes realizou-se
uma irrigagéo por aspersao com lamina de 5 mm. As doses de N e K foram definidas

em funcdo do sistema Ferticalc cenoura (Dezordi et al., 2015b). A adubacédo de
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cobertura de K foi realizada de forma parcelada, aos 20, 50 e 80 dias ap0s a semeadura
(DAS), sendo a dose aplicada em cada uma dessas épocas de 120dkgkk@, na

forma de KCI. Apés cada adubacédo de cobertura, realizou-se uma irrigagcdo semelhante
a primeira. Os tratos culturais e fitossanitarios foram realizados conforme usualmente
adotado para a cultura na regiéo.

Os tratamentos foram esquematizados em um fatorial 2 x 7, em que o primeiro
fator correspondeu ao modo de aplicacdo (érea total ou localizada) da fonte de P e o
segundo fator as doses deOF, casualizados em blocos, com quatro repetices. A
unidade experimental foi constituida por um canteiro de 1,75 m de largura e 2,00 m de
comprimento, espacados em 0,50 m, composto por quatro linhas duplas de semeadura,
espacadas em 0,20 m.

A fonte de P utilizada foi o superfosfato triplo granulado, incorporado na
camada de O- 15 cm de profundidade. A aplicacdo em &rea total consistiu na
distribuicdo homogénea do adubo na parcela toda. Para realizar a aplicagdo localizada
de P construiu-se uma estrutura metalica composta por duas chapas interligadas e
espacadas em 15 cm, nas dimensfes 2,00 m de comprimento x 0,20 m de largura
(Figura 1). A localizacdo da fonte de P foi realizada na faixa de canteiro referente a cada
fileira dupla de plantio. A estrutura metélica foi introduzida no solo, o qual era
misturado com o adubo e homogeneizado manualmente. Apoés isto, a estrutura metélica
era retirada e passada para proxima fileira dupla, e assim sucessivamente. Nas parcelas
sem adubacéo fosfatada (dose 0) também foi realizado o procedimento de penetracéo da
estrutura metélica e revolvimento do solo, a fim de minimizar possiveis efeitos

mecanicos e fisicos do solo que poderiam influenciar as variaveis de resposta.

Figura 1- Fotos da estrutura metélica construida e utilizada para a aplicacéo localizada
da fonte de fésforo.

As doses de P foram calculadas em funcéo do volume de solo adubado, visando
manter sua concentracao igual para ambodos de aplicacdo, reduzindo apenas a area
adubada, e assim sua respectiva dose em kgAsadoses em estudo foram de 0, 40,

80, 160, 320, 640 e 800 mg drde POs, as quais correspondem a 0, 80, 160, 320, 640,
10



1280 e 1600 kg hlade POspara a aplicagdo em éarea total e a 0, 27,5, 55, 110, 220, 440
e 550 kg ha de BOs para a aplicagéo localizada.

Sementes tratadas com iprodione, mefenoxam e thiram, peletizadas com material
inerte, e de alto vigor da cultivar Verano foram utilizadas. A semeadura foi realizada de
forma manual, entre os dias 24 e 27 de janeiro de 2017, distribuindo-se nas linhas de
cultivo o equivalente a 1,5 milhdo hae sementes, visando a uma populacéo final de
600.000 plantas haapos o raleio.

O sistema de irrigacdo utilizado foi o de gotejo. Foi utilizada mangueira de
gotejamento Netafim, com gotejadores espacados em 0,30 m entre si e com vazao de
1,60 L h! para cada gotejador. Entre cada fileira simples foi instalada uma mangueira
de gotejamento, totalizando quatro linhas de irrigacéo por parcela. O manejo da lamina
de irrigacao foi determinado de acordo com o estadio fenoldgico da cultura, sendo que o
turno de rega e o tempo de irrigacdo foram calculados a partir da evapotranspiracéo de
referéncia, obtida segundo método de Hargreaves e Samani (1985).

A colheita foi realizada aos 105 DAS, entre os dias 9 e 12 de maio de 2017.
Todas as plantas das parcelas foram coletadas para determinacao da produtividade total
e comercial de raizes. Nessa época, em cada parcela, retirou-se uma sub-amostra de 10
plantas para determinacdo da matéria seca de parte aérea e da raiz. As plantas foram
lavadas para remocado de solo e, posteriormente, secas em estufa de circulagéo forcada
de ar a 70 °C por 72 h. Posteriormente, foram trituradas em moinho tipo Willey
equipado com peneira de malha de 1,27 mm e levadas para laboratério para
determinacdo dos teores de P, Ca, Cu, Fe, Mn, e Zn, segundo método descrito em
Malavolta et al. (1997). Feito isso, calculou-se o contetdo destes nutrientes por meio do
produto entre a massa média de planta e o teor de cada nutriente.

Em cada parcela, apdés a colheita, amostras de solo foram coletadas para
determinar o valor de pH, Ca trocavel no solo e o P disponivel pelo extrator Mehlich-1
(Donagema et al., 2011) e Resina Mista (Tedesco et al., 1995). Para tal, foram coletadas
10 amostras simples por parcela de forma aleatéria para a aplicacdo de P em éarea total
de canteiro, com auxilio de sonda de PVC 50 mm. Nos tratamentos com aplicacao
localizada na faixa de fileira dupla amostrou-se o solo da regido adubada e da néo
adubada com P, separadamente. A profundidade de amostragem foi de 0-15 cm.

A eficiéncia agronémica, razdo entre o ganho de produtividade proporcionado
pela dose dePs aplicada, e a eficiéncia de recuperacéo, definida como a porcentagem
de P recuperado pela planta toda a partir do P aplicado, foram calculadas segundo
Fageria (2009):
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EA = Pcad — PsadQap (Eq. 1)

Em que: EA = Eficiéncia Agronémica (kg Kg Pcas = Produtividade na parcela
com adubacio (kg H% Psas = Produtividade na parcela ndo adubada (kt);@ap =
Quantidade do nutriente aplicado (kg'ha

ERp = (Qad - Quad)/Qap x 100  (Eq. 2)

Em que: ER = Eficiéncia de Recuperacao pela planta do P aplicado (%) Q
Quantidade do nutriente absorvido pela planta toda na parcela adubadd){Kuke=
Quantidade do nutriente absorvido pela planta toda na parcela ndo adubadd);(kg ha
Qap = Quantidade do nutriente aplicado (kgha

Os dados foram previamente submetidos a testes para verificacdo das condi¢cfes
de normalidade, homocedasticidade e aditividade. Apds a andlise de variancia, 0s graus
de liberdade dos fatores estudados foram desdobrados. O efeito do modo de aplicacéo
foi comparado pelo teste F. As respostas as doses de P foram submetidas a andlise de
regressdo. Considerou-se a significAncia do ajuste aos modelos linear, quadrético,
logaritmico, raiz quadrada, exponencial e logistico e a ndo significancia dos residuos da
regressdo a 5 % de probabilidade de erro. Todas as analises foram realizadas com o
auxilio do software SPEED Stat (Carvalho e Mendes, 2017). Os gréficos foram plotados

no software SigmaPlot 10.0.

5. Resultados e Discussao

Houve interacdo significativa para a producdo de matéria seca da parte aérea e
raiz (Figura 2). A matéria seca da parte aérea aumentou de forma linear, enquanto que a
matéria seca da raiz aumentou de forma exponencial com o aumento da dose P (Figura
2). A matéria seca da raiz alcancou 95 % da producdo maxima nas doses estimadas de
1003,0 e 336,4 mg dipara a aplicacdo em area total e localizada, respectivamente.
Estas doses propiciaram producéo de 13,45 e 9,84 g pldatmatéria seca. Nota-se
gue a quantidade de fertilizante aplicado em &rea total, necessaria para obter-se a
producdo maxima de matéria seca de raiz é cerca de trés vezes maior que a quantidade
necessaria em aplicacdo localizada. Este, faiado aos valores semelhantes de
producdo maxima, em g plaftanostram que a aplicacdo em area total propicia maior
producdo de matéria seca, todavia, a aplicacdo localizada do fertilizante fosfatado em
solo de alta capacidade maxima de adsor¢gédo de P (CMAP) e baixo teor de P disponivel

apresenta maior eficiéncia.
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O teor foliar de P aumentou de forma linear para aplicacdo da fonte de P em area
total, mas permaneceu constante com média de 1,88 patg a aplicacéo localizada
em funcdo das doses de P (Figura 3). O nivel critico foliar médio foi de 2,16 e 1,88 g
kg! para a aplicagdo em area total e localizada, respectivamente. O teor foliar de Ca
aumentou de forma exponencial e linear para a aplicacdo em area total e localizada,
respectivamente (Figura 3). Apesar das doses crescentes aplicadas de P e Ca, os teores
foliares destes nutrientes estdo dentro das faixas 6timas geradas, por ocasido da colheita,
pelos métodos da faixa de suficiéncia, DRIS e CND para cenoura cultivada no Alto
Paranaiba - MG (Dezordi et al., 2016; Goncalves et al., 2017).

Os teores foliares de Cu, Fe, Mn e Zn néo foram alterados pelos tratamentos
aplicados (Figura 3). Esperava-se um possivel efeito antagbnico entre as doses
crescentes de P e a disponibilidade de micronutrientes catidnicos no solo e
conseguentemente, em seus teores no tecido vegetal. Entretanto, as altas doses aplicada:
destes em pré-plantio e os seus altos teores no solo (Tabela 1), possivelmente
contribuiram para a n&o interagdo negativa com o P, como poderia ser esperado (Muner
et al., 2011; Drissi et al., 2015; Ova et al., 2015). Todos os teores destes micronutrientes
estdo na classe de alta disponibilidade segundo a 52 aproximacao (Advaeal.,

1999). Os teores de Fe e Zn, também estdo dentro das faixas Otimas propostas por
Dezordi et al. (2016) e Gongalves et al. (2017) pelos métodos da faixa de suficiéncia,
DRIS ou CND, por ocasiao da colheita. O teor de Cu esta bem abaixo do limite inferior
das faixas destes trabalhos, enquanto que o teor de Mn est4 um pouco acima do limite

superior das faixas citadas. O baixo teor de Cu constatado pode ser explicado por sua
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interacdo com a matéria organica no solo, a qual apresentou teor no solo de 3,10 %

(Tabela 1), assim como sua menor mobilidade no solo (Casali et al., 2008).
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Fmodos= 0,77°€ Riose= 0,99, Fe: Fnt = 0,80, Fnodos= 0,80° € Riose= 0,85, Mn: Fint =
0,4915, Frmodos= O,O@Se Fiose= 0,5015; Zn: Ant = 1,07‘8, Fmodos= 2,08‘38 Riose= 1,4015.

Os teores de P na raiz aumentaram de forma linear para ambas formas de
aplicacdo em funcéo das doses de P (Figura 4), apresentando nivel critico médio de 3,39
e 2,70 g kg para a aplicacdo em area total e localizada, respectivamente. Fato este
explicado pela maior dose de P aplicada em area total, em*k@Hhaor de Zn na raiz
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reduziu de forma linear com o aumento da dose de P aplicado em area total, como
também frequentemente encontrado na literatura (Drissi et al., 2015). Os teores dos
demais nutrientes nao foram influenciados pelos tratamentos.

Esperava-se aumento do teor de Ca na raiz pelo aumento da sua disponibilidade,
assim como ocorreu para o seu respectivo teor foliar, dado a presenca deste nutriente no
superfosfato triplo, a fonte fosfatada utilizada na aplicagéo dos tratamentos. Todavia, a
calagem, aparentemente supriu todo Ca necessério a planta, visto que seu teor no solo
antes do plantio se enquadrava acima do limite da maior classe de disponibilidade
segundo a 52 aproximacao (Alvakézet al., 1999). A baixa mobilidade e redistribuicdo
de Ca na planta (Malavolta, 2006) aliado a alta demanda e absor¢cdo de Ca pela parte
aérea da cenoura até o final do ciclo (Cecilio Filho e Peixoto, 2013) também podem

explicar este fato.
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Figura 4 - Teores de P, Ca, Cu, Fe, Mn e Zn na raiz de cenoura, em funcdo de modos
de aplicacdo, area totad) e localizado ¢), e doses de fésforo. ** significativo a 1 %
pelo teste F. Barras correspondem ao erro padrdo da média. Os teores de Fe foram
transformados (raiz de x) para atendimento dos pressupostos da analise de variancia. P:
Fint = 2,78, Fmodos = 11,83* € Fiose= 8,19*; Ca: Fnt = 1,425 Fmodos= 0,03°€ Riose=
1,2915; Cu: ant = 2,38, Fm0d03= 0,00‘36 I:dose= 1,34‘5; Fe: Eht = 2,67, I:mc)dc)s= 0,14136
Fdose= 1,31, Mn: Fint = 0,98, Fmodos= 0,03° € Riose= 1,39, Zn: Fnt = 1,12, Fnodos=
2,34‘158 Fdose: 2,55

O conteudo dos nutrientes na parte aérea apresentou aumento linear, exceto para
o Cu e Zn, nao influenciados pelos tratamentos (Figura 5). O fato de o conteudo estar

relacionado ao produto da matéria seca da parte area pelo teor dos nutrientes explica
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este fato, uma vez que a matéria seca da parte aérea apresentou crescimento linear e
funcao das doses (Figura 2).

O Cu e 0 Zn sao os nutrientes que aparecem comesteoisolo (Tabela 1) mais
proximos do limite inferior da classe de alta disponibilidade (Alvarez V. et al., 1999).
Portanto, eles sdo os que estdo em menor concentracdo no solo, e assim, tém mais
chances de se apresentarem como limitantes, portanto, devido a isso, seu acumulo ndo
foi influenciado pelos tratamentos. Como ja foi frisado, o teor foliar de Cu, apresentou-
se muito a baixo do limite inferior das faixas de suficiéncias apresentadas por Dezordi et
al. (2016) e Goncalves et al. (2017). O que reforca a ideia de que sua absorcéo e

posterior acumulo pelas plantas de cenoura é baixo.
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Figura 5 - Conteudos de P, Ca, Cu, Fe, Mn e Zn por planta, em folhas de cenoura, em
funcdo de modos de aplicacdo, area tokale(localizado €), e doses de fosforo. **
significativo a 1 % de pelo teste F. Barras correspondem ao erro padrdo da media. P: F
= 5;22*, Fmodos = 19,26* € Fose= 12,1i*; Ca: bt = 4,24*, Fmodos = 27,47* € Fiose=

13,21*, Cu: Frnt = 1,97, Fmodos: 1,67‘36 Fdose: 4,17*, Fe: Flht = 2,46, Hnodos: 1,92136

Fdose= 3,84*; Mn: Fint = 1,215, Fmodos= 6,32 € Fiose= 5,OI*; Zn: Fnt = 0,94, Fmodos=

0,3253 Ejoge: 1,37‘5.

O conteudo de P e Ca na raiz apresentou aumento exponencial em funcdo das
doses de P, enquanto os conteudos dos micronutrientes ndo foram influenciados (Figura
6). O aumento no conteudo de P e Ca pode estar ligado a associacdo do crescimento das
raizes, que também cresceu exponencialmente, assim como observado por Cecilio Filho
e Peixoto (2013). Enquanto doses variadas de P e Ca foram aplicadas em funcdo dos
tratamentos, para os micronutrientes as doses foram mantidas constantes.

Considerando a dose referente ao nivel critico a raiz participou com 75,50 e
78,30 % do conteudo total de P na planta, enquanto o conteddo de Ca na raiz
representou apenas 20,17 e 26/@8o total para a aplicacdo em &rea total e localizada,
respectivamente. Este valores, mostram-se semelhantes aos encontrados na literatura

(Souza et al., 2003; Oliveira et al., 2006; Cecilio Filho e Peixoto, 2013).
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Figura 6 - Conteudos de P, Ca, Cu, Fe, Mn e Zn por planta, em raiz de cenoura, em
funcdo de modos de aplicacao, area tetpe(localizado €), e doses de fosforo. ** e *
significativo a 1 e 5 %, respectivamente, pelo teste F. Barras correspondem ao erro
padrdo da média. PinF= 3,39", Fmodos= 13,80" € Fose= 11,00"; Ca: Fn = 0,21,
Fmodos= 2,87"°€ Ryose= 4,70"; Cu: Fnt = 3,65, Fmodos= 4,15 € Riose= 4,35"; Fe: Fnt =
2,46, Frnodos = 1,85139 Riose = 2,2118; Mn: Fnt = 0,5013, Fmodos = 1,88‘56 Riose = 2,0815,
Zn: Flnt = 0,3915, Fmodos: O,OS‘Se Fdose: 1,2:[]8.

O valorde pH do solo néo foi alterado pelos tratamentos, apresentando média de
5,88 apos o cultivo. O calcio trocavel e o P disponivel, determinados por Resina Mista
ou Mehlich-1, foram influenciados pelos tratamentos, e sofreram incremento linear em

funcdo do aumento das doses de P (Figura 7).
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Os teores de P disponivel pela Resina foram muito maiores que os obtidos pelo
Mehlich-1, assim como observado em outros trabalhos (Neto et al., 2009; Rotta et al.,
2015). O desgaste do extrator Mehlich-1, principalmente em solos argilosos, de alto
poder tampéao para P, faz com que seus valores de P disponivel sejam menores que para
a resina (Freitas et al., 2013; Camélo et al., 2015; Novais et al., 2015; Rotta et al.,
2015). A resina nao sofre desgaste e, portanto, ndo tem a interpretacdo de seus teores
dependente de medidas do poder tamp&o do solo, como teor de argila—ou P
remanescente (Novais e Smyth, 1999).

Nota-se que para os tratamentos com adubacéo localizada, os valores na entre-
linha de cultivo, onde estas doses nao foram aplicadas, ndo sofreram alteragéo,
comprovando a eficiéncia do processo de localizagcdo da fonte utilizada (Figura 7).
Além disso, estes teores de Ca trocavel e P disponivel foram semelhantes aos
apresentados na analise de solo realizada no pré-plantio (Tabela 1).

Tanto para o Ca trocavel, quanto para o P disponivel, a aplicagcdo em éarea total
propiciou maiores teores em comparac¢do a aplicacdo localizada (Figura 7). Visto que as
doses, em kg ha em éarea total foram trés vezes maiores que as doses aplicadas de

modo localizado, é plausivel que estes teores sejam maiores na aplicacdo em area total.
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localizado ¢), e doses de fosforo, e valores referentes a ntre¢ ¥ ) dos tratamentos

com aplicacéo localizada. ** significativo a 1 %. Barras correspondem ao erro padrao
da média. Valor de pH:idr= 0,14, Fmodos= 0,27°€ Fyose= 1,20%, Ca trocavel: k=

3,17, Finodos= 2,27°€ Riose= 12,15"; P-Melhich-1: kvt = 6,53", Fnodos= 28,78" € Fuose

= 35,74"; P-Resina: fx = 10,97", Fmodos= 48,70" e Riose= 73,69". Valor de pH da
entre-linha: kose = 1,005, Ca trocavel da entre-linhagdse = 0,44, P-Melhich-1 da
entre-linha: kese= 2,52, P-Resina da entre-linhagok= 0,84".

De acordo com as doses Otimas estimadas para obtencdo de 95 % da
produtividade maxima total e comercial, pode-se estimar que o nivel critico de P pelo
Mehlich-1 foi igual & 28,1 e 6,7 mg dhpara a produtividade total e de 25,0 e 8,6 mg
dnm® para produtividade comercial, para a aplicagdo em area total e localizada,
respectivamente. No caso do P extraido pela resina, estes valores séo iguais a 177,5 e
47,1 mg drt para produtividade total e de 158,2 e 59,9 m¢’ grara produtividade
comercial, para a aplicacdo em area total e localizada, respectivamente. Independente do
extrator utilizado, os teores de P disponivel e o nivel critico de P no solo para a
aplicacdo em area total mostram-se superiores aos valores da aplicacdo localizada. Isso
pode ser compreendido pelo fato da relacédo da disponibilidade de P no solo e o0 aumento
da dose de P ter se comportado de maneira linear (Cessa et al., 2009) e a quantidade de
P aplicado por hectare, ter sido maior na aplicacdo em area total.

A aplicacdo de P em area total resultou em maior produtividade total e comercial
de raizes de cenoura quando comparada a aplicacao localizada (Figura 8). As doses de
583 e 276 mg dripropiciaram 95 % da produtividade total tedrica maxima, de 44,90 e
32,40 t hd, para a aplicacio em area total e localizada, respectivamente (Figura 8). No
caso da produtividade comercial, esses valores foram de 40,4 e 33,letdsmdoses
gue proporcionaram 95 % da produtividade comercial maxima estimada foram de 518 e
373 mg d? de BOs, respectivamente. Os valores estimados de produtividade total e
comercial para a aplicacdo em éarea total estdo maiores e, os da aplicacdo localizada
semelhantes a média brasileira de 31,6 t @nuario..., 2017). Todavia ambos
mostraram-se aquém do potencial produtivo da cultura de verdo na regido, o qual pode
chegar a 80 t hiaDezordi et al., 2015

O fato de o solo em estudo ser extremamente pobre em P (3,8 #hg dmalto
poder tamp&o de P (P-rem: 17,1 m§ (Tabela 1) possibilitou a deteccdo da diferenca
entre 0 modo de aplicacdo e as doses. Trabalhando com repolho, em solo de baixa
fertiidade em P, Silva (2016) também observou que a aplicagédo localizada propicia
menor produtividade total do que a fosfatagem. No entanto, em solo de alta fertilidade
em P, esta diferenca praticamente desapareceu. Portanto os resultados obtidos neste
trabalho sugerem ser necessario que o solo apresente um nivel minimo de fertilidade
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quanto a P, para que a aplicacao localizada propicie produtividades semelhantes ou
maiores que a aplicacdo em area total.

Com a localizacdo do P e restricdo do volume de solo adubado, as raizes
secundarias das plantas tiveram seu crescimento limitado. Quando o P proximo as raizes
ndo € capaz de suprir toda a demanda da planta, ha uma busca das raizes por P além
desta &rea (Novais e Smyth, 1999). Como o solo possuia baixo teor de P disponivel, as
raizes ficaram restringidas ao volume adubado e, assim, o menor volume de solo
explorado pode ter diminuido a quantidade de agua e de nutrientes absorvidos e,

consequentemente, reduzindo a produtividade.
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Figura 8 - Produtividade total e comercial de cenoura, eficiéncia agronémica e
eficiéncia de recuperacdo de P em funcdo de modos de aplicacdo, aree) tetal (
localizado ¢), e doses de fosforo. ** significativo a 1 % de pelo teste F. Barras
correspondem ao erro padrdo da média. Produtividade tgtak B,33", Fmodos =
10,40" e Riose= 29,66 ; Produtividade comercial:ifr= 2,46", Fnodos= 9,44" € Fiose=
24,16"; Eficiéncia agronémica: if = 3,51", Fmodos = 21,51 € Fiose = 25,61";
Eficiéncia de recuperacéo de Ri E 0,653, Fnodos= 0,045€ Riose= 23,46".

O aumento das doses de P reduziu a eficiéncia agronémica (EA) para ambos os
modos de aplicacdo. Apesar da maior produtividade na aplicacdo de P em érea total,
observa-se que a EA para este modo de aplicacdo é menor que para a apliead@o de

modo localizado (Figura 8). Nota-se que para as melhores doses, a EA minima estimada
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foi de 22,9 e 55,0 kg klj para aplicacdo em éarea total e localizada, respectivamente.
Silva (2016), trabalhando com repolho, também observou que o aumento da dose de P
reduz a EA em amlsomodos de aplicacdo, assim como a aplicacdo localizada
proporciona maior EA quando comparada a aplicacdo em area total. Estudando niveis
de localizacdo de P na cultura da batata, Santos (2016) concluiu que o aumento da
localizagéao proporciona aumento na EA deste nutriente.

O aumento da dose de P aplicada também reduziu, de modo exponencial, a
eficiéncia de recuperacdo de P @tlRelas plantas. Todavia, neste caso, ndo houve
diferenca estatistica quanto ao modo de aplicacdo do fertilizantes fosfatado (Figura 8).
Em valores absolutos, BRr foi de 1,99 e 2,40 % para a aplicacdo em é&rea total e
localizada, respectivamente, para as melhores doses de cada modo de aplicacdo. Estes
valores sdo semelhantes ao valor de 2,33 %, encontrado por Assuncao et al. (2016), para
a cultivar Juliana, cultivada no verédo de 2013.

De posse de toda essa informacdo é possivel dizer que a adubacéo fosfatada
realizada em &rea total propicia maior produtividade total e comercial, todavia a
aplicacdo feita de modo localizado é mais eficiente. Em solo de baixo teor de P
disponivel, a aplicacdo de modo localizado ndo consegue suprir 0 maximo potencial
produtivo da cenoura. A correcdo prévia da fertilidade do solo em relacéo ao P, permite

que a localizacéo seja mais eficiente e efetiva do ponto de vista técnico e econdmico.

6. Conclusoes

O aumento da dose do fertilizante fosfatado causa incremento nas caracteristicas
fitotécnicas da cenoura, geralmente de maneira linear ou exponencial.

Em solo de baixo teor de fésforo, a aplicacdo localizada deste nutriente confere
melhores indices de eficiéncia da adubacdo fosfatada, todavia confere menor
produtividade que a obtida com a adubacéo a lanco.
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CAPITULO Il

ADSORCAO IONICA E CARACTERIZACAO DE BIOCHAR DE BATATAS
DESCARTADAS

1. Resumo

O biochar é alternativa para a correcdo de problemas de eutrofizacdo de 4guas. Além
disso, pode ser utilizado como matriz para a aplicacdo de nutrientes ao solo. Todavia, a
caracteristica de adsorcao de varios biochars ndo é conhecida. Portanto, objetivou-se
avaliar a adsorcdo de ions em biochar derivado de batata descartada, como realizar a
caracterizacgao fisica e quimica dos materiais produzidos. O biochar derivado de batatas
descartadas foi produzido por meio de pirélise, a 450 °C, sob atmosfera Hard

definir seu perfil ibnico, testou-se a adsorgdo ge@*™, C&*, Mg®* e AP* (AI%*, em

duas condi¢cbes de pH) no biochar puro, assim como a adsor¢aaP@M no

biochar apds sua dopagem céi*. Testou-se a dessorcdo desses ions pela lavagem,
com agua deionizada (uma vez) e com os extratores KCI (1 ta Mehlich-1 para

0s cations e o anion, respectivamente. Determinou-se o valor de pH das solucdes e a
concentracdo dos elementos em todas extracOes. Os teores totais destes elementos
testados foram determinados antes e apos pirélise do material. Todas amostras foram
caracterizadas pelas técnicas de Difracdo de Raios X (DXR), Espectrofotometria de
Absorcdo Molecular na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier com
Acessorio de Reflectancia Total Atenuada (FTIR/ATR) e Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV). Em valores absolutos, a ordem de preferéncia de adsorgéo foi de
AlI®* (pH é&cido) = C& > AI®* > HPQ®™ (Biochar dopado corl®*) > Mg?* >
HPQ:®™ (Biochar sem dopagem), sendo que apds as extracdes sucessivasabteve-
residual do total adsorvido destes ions. A adsorcdo H&E™- foi influenciada
positivamente pela dopagem de biochar corft,Ainquanto que o controle de pH da
solugdo nao influenciou a adsorcdo d& ADs valores de pH das solugdes mantiveram-

se para todos os tratamentos, em torno de 9, caracterizando o tamponamento basico
deste biochar. As técnicas de caracterizacdo quimica, DXR, FTIR/ATR e MEV, nao
detectaram diferencas significativas quanto as diferentes adsorcdes testadas, sendo
diferente apenas o material pré e pos pirélise entre si e dos demais biochar apés as
adsorcdes. Conclui-se que o biochar de batata apresenta caracteristicas preferencias pare
adsorcao de cations e que um processo de dopagem pode auxiliar na adsorcao de anions,
como o HPQOE,
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Palavras-chave:Aguas eutrofizadas, biofertilizante, dopagem.
2. Abstract

IONIC ADSORPTION AND CHARACTERIZATION OF BIOCHAR OF
DISPOSED POTATOES

Biochar is an alternative for the correction of water eutrophication problems. In
addition, it can be used as a matrix for the application of nutrients to the soil. However,
the adsorption characteristic of various biochars is not known. Therefore, the objective
of this work was to evaluate the adsorption of ions in biochar derived from discarded
potatoes, as well as to perform the physical and chemical characterization of the
materials produced. The biochar derived from discarded potatoes was produced by
pyrolysis at 450 °C under oNatmosphere. In order to define its ionic profile, the
adsorption HPQG™-, C&*, Mg?* andAlI®* (AI**, in two pH conditions) was tested in
the pure biochar, as well as the adsorption ¢f®©"" in the biochar after its doping
with AI®*. The desorption of these ions was tested by washing with deionized water
(once) and the extractors KCI (1 mobLand Mehlich-1 for the cations and the anion,
respectively. The pH value of the solutions and the concentration of the elements in all
extractions were determined. The total contents of these elements tested were
determined before and after pyrolysis of the material. All samples were characterized by
X-Ray Diffraction (DXR), Molecular Absorption Spectrophotometry in the Fourier
Transforned Infrared Region with Attenuated Total Reflectance (FTIR/ATR) and
Scanning Electron Microscopy (MEV). In absolute values, the order of preference of
adsorption wag\I®* (acid pH) = C& > AlI** > H,PQ:®"" (Biochar doped withAl3*) >
Mg?* > HPQ:®™- (Biochar without doping), and after the successive extractions
obtained the residual of the total adsorbed of these ions. The adsorptigR@f*H
was positively influenced by the doping of biochar wMR*, whereas pH control of the
solution did not influenc@l®* adsorption. The pH values of the solutions remained, for
all treatments, around 9, characterizing the basic buffering of this biochar. The chemical
characterization techniques, DXR, FTIR/ATR and MEV, did not detect significant
differences regarding the different adsorbents tested, being different only the pre and
post pyrolysis material among themselves and the other biochar after the adsorption. It
is concluded that the potato biochar presents characteristics for adsorption of cations
and that a doping process can aid in adsorption of anions, sugR@s 1",

Keywords: Eutrophic water, biofertilizer, doping.
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3. Introducéo

A eutrofizagdo de aguas, oriunda do mau uso do solo e de sistemas agricolas, de
dejetos animais e de esgotos e rejeitos domésticos torna-se problema crescente, visto
seu impacto ambiental sobre a flora e a fauna aquatica. O biochar, produto da pirélise de
residuos vegetais e animais (Lehmann e Joseph, 2015), € um adsorvente de diversos
elementos quimicos, como nutrientes para as plantas, metais pesados, etc (Jung et al.,
2015a; Cui et al., 2016; Takaya et al., 2016).

O biochar tem potencial para deposicdo segura de rejeitos. O aumento da
recalcitrancia e a estabilidade desses rejeitos, com a pirdlise do produto, confere-lhe
edabilidade pelo carbono fixado (Teichmann, 2014; Lehman e Joseph, 2015; Puga et
al., 2015; Agegnehu et al., 2016; Smith, 2016; Maurer et al., 2017). Adicionalmente, a
aplicacdo de biochar no solo traz diversos outros beneficios, tais como: aumento da
disponibilidade de nutrientes como de N e de P (Sanchez-Garcia et al., 2016), aumento
da umidade e de sua estrutura (Atkinson et al., 2010), aumento do pH (Agegnehu et al.,
2016) e favorecimento das condicdes microbianas (Madari et al., 2012).

A pirdlise de alguns residuos contorna problemas fitopatoldgicos, como no caso
de residuos de cenoura sem valor comercial que causam forte reincidéncia de
nematoides se mantidos no campo apés a colheita (Grabau et al., 2017; Reddy, 2017).

Em Latossolos altamente intemperizados, o grande poder de fixacdo de P em
seus oxidroxidos de Fe e Al implica a competicdo por este nutriente entre os drenos solo
e planta (Roy et al., 2016). Também, nesses solos, sao significativas as perdas de N, seja
pela lixiviagdo de nitrato ou volatilizagdo de amonia, que causam desconforto
econbmico e ambiental as suas exploracBes agricolas. A producdo e utilizacdo de
fertilizantes organo-minerais e de liberacdo controlada visam minimizar esses
problemas. Todavia, a utilizacdo de materiais organicos nao estabilizados mantém
caracteristicas originais indesejaveis como fonte de GEE e a presenca de pragas e
doencas. A partir da pirélise desses materiais organicos, eles se tornam uma matriz
estavel para a veiculacdo de nutrientes para as plantas.

O biochar, dada a elevada presenca de sitios de cargas negativas, como de
grupos carboxilicos e fendlicos, comporta-se como um grande anion, com consequente
alta CTC (Cui et al., 2016). Quando submetido a um processo denominado dopagem,
caracterizada pela adicdo de cations metalicos cond, Migt*, Al** ou F&"*" ao

material de origem ou apoOs sua pirdlise (Jing et al., 2015), que atuam como pontes
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catidnicas e, assim, adquirem a caracteristica de CTA com o poder de, em contrapartida,
adsorver anions (Jung et al., 2015b; Lawrinenko et al., 2017).

Novais (2018) encontrou para biochars de dejeto de galinha (BDG) e palha de
canade-aclcar (BPCA), pirolisados a 350 °C, submetidos a pré-dopagem céin Mg
(dopagem dos materiais antes de sua pirolise), valores de capacidade maxima de
adsorcéo de #PQ®"- (CMAP) de 250,7 e 17,7 mg'grespectivamente. Quando pés-
dopados com Ar (dopagem apoés pirolise dos materiais), foram obtidos valores de
CMAP de 701,6 e 758,9 mg'gara o BDG e BPCA, respectivamente. A caracteristica
catidnica dos biochars nédo dopados fica evidenciada nesse trabalho pela ndo adsorcéo
de HPQ:®™- por estes materiais. Segundo este autor, esses valores de CMAP para os
biochars dopados com #lindicam a possibilidade de se ter um biofertilizante com
70,1 e 75,9 % de P em m/m ou, curiosamente, com mais de 100 %0 61,2 e
174,6 %, respectivamente).

Todavia, Yao et al. (2012) consideram néo ser claro como a aplicagao de biochar
no solo afeta a disponibilidade de nutrientes. Em estudo com 13 biochars puros (n&o
dopados) de diferentes materiais organicos, eles notaram que a maioria deles mostrou
pequena ou nenhuma habilidade de adsorver nitrato ou fosfato, sendo que nove deles
foram eficientes em remover amonio de uma solu¢cdo aquosa. Portanto, esses autores
consideram essencial estudar as caracteristicas adsortivas de um biochar antes de seu
uso agricola. Deste modo, torna-se importante conhecer o poder adsortivo de nutrientes
em diferentes biochars puros e alterados (dopados), de modo a produzir fertilizantes de
liberacéo lenta e sustentavel de nutrientes ou materiais capazes de retirar nutrientes de
aguas eutrofizadas ou residuérias, neste caso com o objetivo de estabelecer uma opcéo
de reuso ou reciclagem destes nutrientes.

Entre os principais alimentos do homem, a batdkaiGum tuberosum L.) ocupa
o quarto lugar (FAO, 2016), sendo também a segunda olericola mais produzida no
Brasil na safra de 2015 (Anuario..., 2017). Entretanto, apesar da sua grande producéo,
parte desta € descartada, seja em funcdo de doencas de tubérculos ou por estes nac
atenderem as exigéncias do mercado consumidor, tors@ndssim, um problema do
ponto de vista econdmico e ambiental. Diferentes biochars podem ter cargas superficiais
liguidas positivas ou negativas (Lehmann et al., 2011). Como perfil ibnico do biochar
de batata ndo é disponivel, objetivou-se estwtar adsor¢cdo ibnica, assim como

determinar suas caracteristicas fisicas e quimicas.
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4. Material e Métodos

Residuo orgéanico utilizado

Tubérculos de batat&dlanum tuberosum L.), cultivar Agata, foram utilizados
para producao de biochar. Primeiramente, as amostras foram lavadas em agua corrente e
levadas a estufa de circulagédo forcada de ar a 70 °C, até que o material apresentasse
massa constante. Ap0s a secagem, o material foi passado em moinho tipo Willey
equipado com peneira de 1,27 mm de malha. A batata triturada foi submetida ao
processo de pré-pirdlise em mufla a 150 °C por 4 h, a fim de retirar o excesso de agua.
Este material pré-calcinado foi levado para forno tubular para producdo de biochar, a
uma temperatura de 450 °C, por 4 h, com elevacao de 10 °C a cada minuto. Utilizou-se
cilindro de N, com fluxo de 100 chpor minuto e pureza de 99,9 %.

Adsorcéo de P, Ca, Mg e Al

De posse do biochar de batata, procurou-se ter informacdes sobre seu perfil
ibnico. Para tal, testaram-se as adsorgdes,Bed™-, Ca*, Mg?* e AP (este Ultimo,
em duas condi¢des de pH- controlado em faixa acida e sem controle) no biochar puro,
assim como a adsorcdo dePd®™- em biochar submetido a dopagem com*ADs
testes de adsorcdo constituiram-se da adi¢cdo de concentra¢des Unicas destes elementos
Todos as andlises foram realizadas em triplicatas.

Para P, aplicou-se o método de determinacédo do P-remanescente (Alvarez V. et
al., 2000), que, em fertilidade do solo, diz respeito a uma medida do poder tampé&o ou
fator capacidade de P de solos (Novais e Smyth, 1999). S&o concentracbes
remanescentes de P em soluc&o, obtidos apos a agitacéo de 8@mghPQ:" em
uma solucdo de CafCl10 mmol L!, com a amostra de biochar, na relacéo
biochar:solucao de 1: 10 (m/v), por 5 min a 200 rpm.

Para a adsorcdo @e*, Mg?* e AP*, os procedimentos foram semelhantes aos
adotados para P, mas estes na concentracio de 100, ramIsuas formas de cloreto
(CaCk: 2H0, MgCb-6H0 e AICk-6H0) em solugcéo aquosa, sem a adicao de LaCl
No caso doAl®, o procedimento foi realizado de duas formas, visto a suposta
necessidade de preservar o pH &cido da solu¢éo para manter a solubilidatie do Al

Para o Af*, além do objetivo de determinar a grandeza de sua adsorgdo, uma
amostra do biochar foi submetida ao que se denomina dopagem por este cation, a fim de
desenvolver e, ou, aumentar a CTA do material, e torna-lo adsorvente de fosfato. Para
tal, apés o contato da solucdoAlé" com o biochar, adicionou-se HCI 0,1 mot até

que o pH se estabilizasse em condi¢do acida, com valor em torno de 4,5, na qual o Al
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mantém-se em sua forma iénica{A uma vez que a elevacio do pH acima de-5,2

5,5 causa sua hidrélise completa, com a formacédo do precipitado de hidroxido de
aluminio (Greenland, 2015). Apds a agitacdo e repouso, o0 biochar entdo dopado foi
filtrado e recuperado. Nesta condi¢cdo, mediu-se seu P-remanescente, como também foi
feito anteriormente para sua condicdo de n&o-dopado, para verificar o quanto este
material teve sua CTA aumentada.

Apés a agitacdo de cada solucdo padrédo preparada com biochar, todas foram
deixadas em repouso durante 16 h, sendo posteriormente filtradas e lavadas uma vez
com agua deionizada, utilizando-se uma pisseta, a fim de retirar algum excesso que
tenha ficado sobre a estrutura do biochar ou no filtro e que n&o estava realmente
adsorvido. As concentracbes de @', Mg?>* e AP* foram determinadas em cada
solucédo padrdo, no extrato apds a filtragem e na agua deionizada apos a lavagem. O
somatorio da quantidade do elemento do extrato com o filtrado indicou a quantidade
gue nao foi adsorvido. A diferenca entre a quantidade inicial colocada em agitagcdo com
0 biochar e o somatério do extrato e do filtrado resultou na quantidade adsorvida no
biochar em massa/massa.

Dessorcéo de P, Ca, Mg e Al

Para verificar a estabilidade da adsor¢cdo dos elementos no biochar, depois de
suas lavagens por uma vez com &gua deionizada, como anteriormente descrito,
extracbes sucessivas foram realizadas. Para os c@bhdvig?* e AP*, utilizou-se o
KCI (1 mol L'Y) como extrator, enquanto que para & utilizou-se o extrator de
P-disponivel do solo, Mehlich-1. Os procedimentos realizados foram semelhantes aos
realizados para determinacao de suas formas trocaveis e disponiveis no solo (Tedesco et
al., 1995 Donagema et al., 2011

Para isto, depois da lavagem com agua deionizada, as amostras de biochar com
os elementos adsorvidos, ainda no papel de filtro, para ndo perder parte da amostra do
biochar nele retido, e ndo mensuravel, foram transferidos para erlenmeyers e
submetidos a extracdes e determinacdes dos elementos no filtrado. Novas extracdes
foram realizadas, semelhantemente a primeira, até que as quantidades dos elementos
extraidos ndo fossem mais detectaveis.

Controle de pH das soluctes

A fim de avaliar o comportamento do pH das solugbes e o nivel de
tamponamento do biochar, procedeu-se a leitura do mesmo durante todo processo.
Antes da agitacdo, mediu-se o valor de pH da suspensao (pH inicial). ApGs a agitacéo, a
suspensao foi deixada em repouso por 16 h, apos isso, mediu-se o pH (pH final).
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Posteriormente a solucéo foi filtrada com auxilio de papel filtro quantitativo de
filtragem répida, seguindo com a leitura do pH do filtrado (pH do extrato). Lavou-se o
material ainda no papel de filtro com agua deionizadieterminou-se o pH (pH apdés a
lavagem).

Teores totais dos elementos no material

A digestéo nitroperclérica da batata pré-calcinada e do biochar foram realizadas
a fim de determinar os teores totais de P, Ca, Mg e Al nesta matéria prima, assim como
a influéncia da pirdlise sobre estes teores.

Caracterizacdo dos materiais

Amostras da batata pré-pirélise, do biochar puro e dos biochars depois de
tratados com HPQ,C™-, C&*, Mg?* e AP* foram caracterizadas fisica e quimicamente
por meio das técnicas de Difracdo de Raios X (DXR), Espectrofotometria de Absorcao
Molecular na Regiédo do Infravermelho com Transformada de Fourier com Acessorio de
Reflectancia Total Atenuada (FTIR/ATR) e Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV).

As analises de DRX foram realizadas em equipamento Shimadzu XRD-6000,
usando um cristal de grafite como monocromador para selecionar a radiacao do Cu-K
com A= 1,5406 A e um passo de 0,0&® com angulo de varreduradjZentre 4 e 70 °.

As andlises de FTIR/ATR foram realizadas em Espectrometro Jasco, modelo
FT/IR-4100. Os espectros foram obtidos em uma faixa de comprimento de onda de
4000 a 400 cm, resolucéo de 4 cfre 256 varreduras.

Para as analises de MEV, as amostras foram supordabiasfita adesiva dupla
face condutora e recoberta com um filme fino de ouro. A morfologia @bsriais foi
analisadautilizando um microscopio eletrénico de varredura (MEV) Zeiss EVO 50.
Estatistica

Os valores de pH e as concentracdes dos elementos nas solugdes, as quantidades
adsorvidas e o teores totais dos elementos na batata pré e pos-pirélise foram submetidos
a estatistica descritiva, onde a medida de dispersdo da média adotada foi o erro padréo.
A comparacdo entre a adsorcdo d@®&C"- (biochar dopado e nio dopado) €*Al
(com e sem correcéo de pH) foi realizada pelo teste F ao nivel de 1 % de significancia.
Utilizou-se o software SPEED Stat (Carvalho e Mendes, 2017). Os resultados de DRX e
FTIR/ATR foram plotados no software OriginPro 8.5.
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5. Resultados e Discussao

Nota-se adsor¢do preferencial dos cations*(Qdg** e APF*) em relacdo ao
HPQ:®™- (Tabela 1). Comprovando afirmagdes contidas em diversos trabalhos, que o
biochar trata-se, de modo geral, de tgnande anioh (Jing et al., 2015; Cui et al.,

2016). A bem menor retencéo deP@®™- (0,14 mg ¢ ou 0,014 % em m/m), sugere o
envolvimento de adsorcéo fisica deP@C™- como consequéncia da difusdo deste
elemento em microporos e fraturas existentes neste material, como citado na literatura
(Lehmann et al., 2006; Atkinson et al., 2010 Sizmur et al.,, 2017). Certamente,
mecanismo semelhante ocorreu com os cétions em estudo pelo efeito adicional as suas

adsorc¢des no ambiente eletronegativo existente nesses espagos vazios.

Tabela 1- Valores relativos a adsorgéo* daR@C"-, Ca*, Mg?* e AP*, em biochar

de batata.
Concentracdo do elemento Total
Elemento Esperada Encontrada Extrato I(_Ha;/g?em adsorvido
........................................ : 1.mg|_ mggl

P 60 56,1 28,36 +152 14,18+1,07 0,14+0,02
Ca 100 103,2 8,15+ 0,71 4,77 £0,43 0,90 + 0,01
Mg 100 98,0 57,90 +3,08 14,75+3,21 0,25+0,06
Al 100 106,0 12,48+1,23 17,71+385 0,76 +£0,04
Alys 100 106,0 5,60 + 4,07 10,10+ 7,11  0,90+0,11
P #BB-Al) 60 56,1 0,01 +0,10 0,13 +0,03 0,56 + 0,01

*Média + erro padrdolAlss pH controlado em 4,5°BB-Al: Biochar de Batata
previamente dopado com Al.

A adsorcdo encontrada para ¢Atom o valor de pH inicial ajustado em 4,5
(Tabela 1), de 0,90 mglgindica a adsor¢cido maior para este cation, semelhante a do
C&* e, finalmente, o Mg, com aproximacgéo a classica série liotropica de prioridade
sequencial da adsorcéo catidnica: maior energia de adsorcdo para os cations de maior
valéncia, seguidos por aqueles de mesma valéncia, e, para estes, prioritariamente, por
agueles de maior raio ibnico e consequente menor raio hidratado (Novais e Mello,
2007), justificando a menor adsorcdo de ?MgAssim, esse resultado sugere o
envolvimento predominante de ligacGes ibnicas e ndo covalentes como mecanismo de
adsorcdo desses cations no biochar, o que também justifica os resultados sequenciais
opostos quanto a dessorcao desses mesmos cations (Tabela 2).

Os estudos de dessorcdo dos cations e Q™ (Tabela 2) indicam
quantidades retidas ndo dessorvidas, consequéncia provavel da retencdo quimica e fisica
do C&*, Mg** e AP* e, no caso de P, provavelmente, apenas da retencéo fisica do P.
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Nota-se maior dessor¢do do Mgm comparacio aos outros cations (Tabela 2), fato
devido ao seu maior raio hidratado, e assim menor energia de ligagdo. Quando se
realizou o controle do pH da solucdo dé*Al extrator KCI foi menos eficiente para
extrair este cation da superficie do biochar. Para o P, as sucessivas extracdes
praticamente ndo o removeram, reforcando a ideia da difusdo deste elemento em
microporos e fraturas existentes neste material e ndo de adsorcdo quimica na superficie
(Lehmann et al., 2006; Atkinson et al., 2010 Sizmur et al., 2017).

Tabela 2- Valores relativos & dessorgéo* dePiCG™-, Caf*, Mg?* e AP* em biochar

de batata submetido a trés extracdes sucessivas.

Concentragéo do elemento

Residual adsorvido apés trés extragoi

Elemento 12 Extracdo 22 Extragdo 32 Extracdo
...................... rﬁgL mggl
p 1,15+0,03 0,74+0,08 0,32+0,10 0,12 +0,02
2Ca 6,29+0,06 7,41+0,39 8,76+0,15 0,68 + 0,03
Mg 11,63+£0,55 9,85+0,17 1,12+0,54 0,03+0,01
2Al 1295+0,24 541+0,32 2,62+0,15 0,55+0,03
2Alss 4,87+008 245x0,02 1,10+0,02 0,82 + 0,07

*Média + erro padrdo. Extratore$viehlich-1 (P) €KCl 1 mol L* (C&*, Mg?* e APY).
Al s valor de pH ajustado em 4,5.

Os valores de adsorgédo encontrados para®db (8)90 mg ¢f) (Tabela 1), no
processo de dopagem do biochar, sdo demasiadamente menores que aqueles
encontrados por Novais (2018): 1073 e 1184 rhgeg biochar de esterco de galinha e
de palha de cana, respectivamente. A provavel razao para este fato € a diferenca entre os
materiais de origem utilizados para producdo dos biochars e o procedimento adotado
para a determinacdo da Capacidade Maxima de Adsor¢acd'deCMAAI) por aquele
autor. Quanto a matéria prima utilizada na producéo de biochar, a literatura é farta em
demonstrar expressivas diferencas na adsorcao ibnica entre eles como variavel de sua
origem (Yao et al., 2013; Zhang e Gao, 2013; Jung e Ahn, 2016; Jung et al., 2016).

Ao comparar a magnitude da adsorcdo de@>"- em funcéo da dopagem do
biochar, nota-se que a dopagem propicia aumento da adsorcaB@€E ™ (Tabela 3),

0 que corrobora com o observado por Novais (2018). Todavia, ha uma grande diferenca
na adsor¢éo desROC™ entre os dois biochars dopados cortt 20,56 e 701,5 mgy

no presente trabalho e no trabalho de Novais (2018), respectivamente. Em seu trabalho,
Novais (2018) utilizaram concentracGesAlé* que variaram de 0 a 3000 md,Lde

modo a se ter CMAAI pela isoterma de Langmuir. O presente trabalho utilizou de
apenas 100 mgt Essa baixa concentracdo utilizada teve objetivo de, apenas, verificar

a hipdtese da adsorcéo catibnica prevalecer em comparacdo a anibnica. Portanto, no
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trabalho de Novais (2018), dopou-se o biochar com a quantidade maximi dbtiélia
por meio da isoterma e, no nosso, com uma concentracido de apenas de 10 mg L
Enquanto, naquele trabalho o desenvolvimento de cargas positivas para a adsorcdo de

HaPQ,C™- foi méximo, neste trabalho foi minimo, comparativamente.

Tabela 3- Comparac&o entre os valores de adsor¢caaBe4+™-, sem e com dopagem
com AlI®*, assim como adsorcdo de®Alsem e com corre¢do de pH da solugdo, em
biochar de batata.

Adsorcdo déH,POC™ (mg g?) Adsorcéo de A (mg gb)
H.PQ:® " (biochar sem dopagem) 0,14 b Al® (pH sem correcéo) 0,76 a
H.PQ,®™" (biochar com dopagem) 0,56 a AI** (pH corrigido = 4,5) 0,90 a

Médias seguidas pela mesma letra na coluna nédo diferem pelo teste F ao nivel de 1 % de
probabilidade.

A ndo diferenca estatistica entre os valores encontrados para a concentracédo do
Al®* no extrato com pH n&o corrigido daquele com pH 4,5 justifica questionar sobre a
necessidade de estabilizar o pH inicial no processo de dopagem em uma faixa &cida,
como sugerido por Novais (2018), e ndo alcalina, como a encontrada originalmente no
biochar (Tabela 4).

A significativa adsorg¢éo de Alno biochar, como observada também em outros
trabalhos (Zhang e Gao, 2013; Jung et al., 2015b; Novais, 2018) permite indicar que ele
possa ser usado com sucesso em processos de dopagem, de modo a desenvolver sel
poder de adsorcdo de anions, como, em especial, daqueles responsaveis pela
eutrofizacdo de aguas, como o fosfato e o nitrato (Howarth e Marino, 2006; Dodds et
al., 2009). Desta maneira, com esses anions adsorvidos, é possivel constituir-se um
fertilizante de liberacéo lenta para a agricultura, bem como aprofundar o conceito de
reuso ou reciclagem de nutrientes para a producdo agricola (Fang et al., 2015; Jung et
al., 2016; Sizmur et al., 2017).

Os valores de pH das solugbes durante todo o processo de adsor¢cdo séo
apresentados na Tabela 4. Nota-se que o biochar € um material com tampao basico
muito elevado, assim como citado na literatura (Novais, 2018). Independente da solucéo
preparada e da etapa de adsorc¢éo, o biochar manteve o valor de pH do meio em torno de
9,0. Até mesmo no caso em que se corrigiu o pH da solucéo depaia 4,5
previamente; apos o0 processo de agitacdo, 0 mesmo re&@ru
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Tabela 4- Valores de pH das solugbes* dePyC", C&*, Mg?* e AP, submetidas a
agitacdo em contato com biochar de batata.

Elemento pH inicial pH final pH extrato pH apods a lavagem
P 8,95+ 0,10 9,62 £ 0,08 9,58 £ 0,04 9,44 £ 0,02
Ca 9,47 £ 0,02 9,86 £ 0,14 9,79 +0,01 9,59 £ 0,06
Mg 9,43 +0,04 9,60 £ 0,05 9,75+0,01 9,63 +£0,03
Al 9,09 £ 0,01 9,53 +£0,08 9,58 £ 0,02 9,36 £ 0,03
Alss 4,17 £0,23 9,30+ 0,34 9,16 + 0,33 9,10+0,31

*Média * erro padrédo. Al pH ajustado em 4,5.

Os teores totais de P, Ca, Mg e Al foram determinados antes e apos a pirolise
dos tubérculos (Tabela 5). Os teores de P e Mg em pré-pirélise sdo semelhantes aos
encontrados por Fernandes et al. (2011), enquanto que o teor de Ca é muito maior. O
teor de Al ndo foi detectavel. Nota-se que apds a pirdlise os teores dos nutrientes
aumentaram, sendo possivel também detectar o teor de Al (Tabela 5). Esses teores
iniciais e aumentos foram consequéncia do efeito de concentracdo dada a perda de
massa de material no processo de pirélise e, também, do perfil de fertilizacdo da cultura
da batata, principalmente quanto a alta demanda de P (Fernandes et al., 2015).

Tabela 5- Teores totais* de P, Ca, Mg e Al em batata pré-pirdlise (utilizada para
producdo do biochar) e pos-pirdlise (biochar de batata) submetidos a digestdo

nitropercloérica.

Teor (mg ¢)
Elemento . —————— -
Batata pré-pir6slise Batata pos-pirolise (Biochar)
P 2,75+0,04 8,43+0,12
Ca 4,30+0,23 6,50 + 0,38
Mg 1,45+ 0,03 3,50+0,03
Al 0,00 + 0,00 0,42 £ 0,05

*Média * erro padréo.

Os difratogramas de raios X para as amostras de Batata Pré-pirolise (BP),
Biochar de Batata (BB), Biochar de Batata ap6s contato com solugdo de 60 deg L
H.PQ,C™- (BB-P), apds contato com solugdo de 100 myde C&* (BB-Ca); apds
contato com solucdo de 100 mg tle Mg* (BB-Mg); ap6s contato com solugéo de 100
mg L de AP* (BB-Al); ap6s contato com solucdo de 100 nig de AF*, em pH
controlado (BBAl4s); e apés dopagem com3Ale contato com solucdo 60 m¢g de
H.PQ,C™- (BB-Al+P) s&o apresentados na Figura 1.

Os picos de difracdo na regid® @ 15° a 25° (#) (Figura 1a) sao relacionados a
organizacao estrutural de cadeias de amilopectina (Gallant et al., 1997). Esta faz parte
da composicdo do amido, o qual é a forma de reserva de agucar nos tubérculos de batata
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(Zhao et al., 2018). O pico largo(Z 15°), o forte (B = 17°) e o duplo @ = 22-24°)

sdo padrdoes de amido tipo B (Hizukuri et al., 2006). O espacamento basal (distancia
entre as cadeias de amilopectina) calculado por meio da Lei de Blag@d;,;senb)

é de 3,20 A. Os picos de difraca® 2 28°, 3032° e 42° (o) (Figura 1b) sdo
caracteristicos da estrutura grafitica (Stanjek e Hausler, 2004; Sun et al., 2008). Estes
séo repetidos no biochar apés contato com os ions, de maneira menos intensa (Figuras
1c, 1d, 1e, 1f, 1g e 1h). O pico largo, achatado, na posicéotee 5° a 30° caracteriza a
estrutura amorfa das amostras (o) (Figuras 1b, lc, 1d, le, 1f, 1g e 1h). Materiais

amorfos ndo possuem padrdo de difracdo de picos estreitos como nos materiais
cristalinos, e sim picos largos, devido ao arranjo irregular dos atomos (Kahn, 2009). Os

picos D = 44° e 65°, demarcados por *, sdo referentes ao Al do porta-amostras.

ITOOO cps
(o)

Intensidade (cps)

10 20 30 40 50 60 70
20 (graus)
Figura 1 - Difratogramas de raios X para BP (a); BB (b); BB-P (c); BB-Ca (d); BB-Mg
(e); BB-AI (f); BB- Alas (g); BB-AI+P (h). # = picos de cadeias de amilopectina; ® =
picos de estrutura grafitica; o = pico de estrutura amorfa; * = picos referentes ao Al do
porta-amostras.

Os espectros de FTIR/ATR para BP, BB, BB-P, BB-Ca, BB-Mg, BB-Al, BB-
Alsse BB-Al+P sdo apresentados na Figura 2. A banda de 3600 a 30@Figora 2a)
e atribuida ao estiramento das ligacbes O-H dos grupos hidroxila e também de

moléculas de kD (Prado, 2016). Estes grupos sdo presentes na celulose, hemicelulose e
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lignina (Zugernmaier, 2008). A banda de 1700'cmresente em todas amostras
(Figuras 2a, 2b, 2c, 2d, 2e, 2f, 2g e 2h), é referente as ligacdes duplas C=0, de vibracdo
de grupos aromaticos (Ferreira et al., 2015). Apés a calcinacdo do material, essa banda
diminui de intensidade e sofre pequenas variacdes de deslocamento. A banda intensa em
1000 cm* (Figura 2a) refere-se ao estiramento de C-O e a vibragéo de C-H da celulose

(Ferreira et al., 2015), presente no tubérculo de batata.

Transmitancia (u.a.)
%l

3600

J@
3000 <

L — T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™')

Figura 2 - Espectros de FTIR/ATR para BP (a); BB (b); BB-P (c); BB-Ca (dh)\viBB
(e); BB-AI (f); BB- Als5(g); BB-Al+P (h).

As imagens representativas pelo MEV sao apresentadas na Figura 3. Nota-se
estrutura complexa, porosa do material em pré e pos-pirélise (Figuras 3a, 3b, 3c e 3d).
A adicdo do anion (#PQ®"") torna a estrutura um pouco porosa (Figuras 3e e 3f). A
adicdo dos cations (€a Mg?* e AP") ao biochar torna sua estrutura mais porosa
(Figuras 3g, 3i, 3k, 3m e 30). Os microporos presentes apresentam diametro de 20 nm,

sendo que apos a adicao de cations estes sofrem um leve aumento.
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Figura 3 - Imagens obtidas por MEV em diferentes magnificacdes (600 e 30000 x) para
BP (a, b); BB (c, d); BB-P (e, f); BB-Ca (g, h); BB-Mg (i, j); BB-Al (k, I); B&as (m,
n); BB-AI+P (o, p), respectivamente.
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Os resultados obtidos s&o promissores, apesar dos reduzidos valores de adsorcao
dos ions estudados. Nota-se que o biochar pode ser alternativa viavel para contornar
problemas ambientais e agrondmicos relacionados as perdas de nutrientes no sistema,
sendo necessarios estudos mais aprofundados em relacdo as diversas matérias primas
que podem ser utilizadas, assim como outros possiveis processos de dopagem que

possam viabilizar a otimiza¢ao dos biochars.

6. Conclusoes

O biochar de batata apresenta preferéncia para a adsorcdo de cations, sendo que
a dopagem com Al mostra-se eficiente para aumentar a adsor¢do de &nions, como o
HiPQ® ™,

As provaveis baixas concentracdes dos elementos utilizados para adsor¢cdo nao
possibilitaram uma boa deteccdo de diferencas significativas, pelas técnicas
empregadas, entre os materiais obtidos.
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CONCLUSOES GERAIS

A aplicacao localizada de P é mais eficiente que a aplicacdo a lango no cultivo
da cenoura, apesar de propiciar menor produtividade que a aplicacdo em area total.
O biochar de batata possui adsor¢éo catidnica preferencial a aniénica, sendo que

sua dopagem com ltorna-o um importante adsorvente de anions.
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