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RESUMO

NUNES, Vander Luis Novais, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa,
fevereiro de 2015. Caracterizacao de subprodutos do processamento do
fosfato de irecé e sua avaliacao como corretivo da acidez do solo e fonte
de fésforo. Orientador: Nairam félix de barros. Coorientador: Reinaldo Bertola
Cantarutti.

A correcdo da acidez e a fertilizagao do solo na agricultura sdo imprescindiveis
para obtencao de altas produtividades. Similarmente ao que ocorre com 0s
fertilizantes fosfatados, a demanda por calcario agricola € superior a
capacidade interna de producdo e a tendéncia € que a aquisicdo destes
insumos se torne cada vez mais dispendiosa. Dessa forma, a busca por
subprodutos, residuos e escoérias industriais que possam substituir ou
complementar a correcao e fertilizagdo do solo, mostra-se como uma
importante alternativa. Com o inicio da exploragdo dos depdésitos fosfaticos
em Irecé (BA) pela empresa Galvani Fertilizantes, prevé-se a geragao de dois
subprodutos na producgao do concentrado fosfatico: um proveniente da etapa
de deslamagem (SD) e o outro da flotagdo (SF). O SD e SF apresentam
caracteristicas quimicas e fisicas que os potencializam como corretivos de
acidez do solo e fonte de P. Este estudo teve por objetivo caracterizar fisica,
quimica e mineralogicamente o SD e SF e avalia-los agronomicamente como
corretivos de acidez do solo e, ou fonte P. Foram realizados dois
experimentos, o primeiro em casa de vegetacdo com a cultura do sorgo
(Sorghum bicolor (L.) Moench), em que SD e SF foram comparados com a
mistura de CaCOs + MgCOs (CA), aplicados em 20, 50 ou 100 % do volume
de dois Latossolos Vermelho-Amarelo distroficos (LVAd), argiloso e arenoso,
em quatro doses referentes a necessidade de calagem (NC) e dois
tratamentos adicionais, sem corretivo. O segundo experimento foi conduzido
em condicdes controladas, com a aplicagdo de granulos de fosfato
monoaménio (MAP), super fosfato simples (SS) e SD e das misturas de
(MAP+SD e SS+SD) na regido central de placas petri em um LVAd argiloso.
Apos 30 d de tratamento, o solo foi amostrado na forma de anéis concéntricos.
Os resultados do primeiro experimento mostraram que o SF apresentou
comportamento semelhante ou superior ao do CA, no que diz respeito a

corregéo da acidez, fornecimento de Ca?* e Mg?* e producéo de matéria seca
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da parte aérea do sorgo. Apesar do SD e SF nao terem sido suficientes para
satisfazer a demanda da cultura por P, constatou-se que parte do P absorvido
pelo sorgo foi proveniente da solubilizacdo do SF. As formas de aplicagdo
localizadas em 20 e 50 % do volume de solo proporcionam maior producao
de matéria seca para CA, SD e SF, nos solos argiloso e arenoso. O SD foi
menos eficiente em relacdo ao SF como corretivo da acidez e fonte de P,
devido a sua baixa reatividade, por apresentar-se granulado. No segundo
experimento, observou-se que apo6s 30 d de incubagéo, a dissolu¢cao do MAP
foi completa, enquanto a do SS foi parcial e 0 SD permaneceu intacto. O MAP
foi o fertilizante que favoreceu a maior difusédo do P pelo solo (até 27 mm do
granulo), o que pode ser atribuido ao seu ion acompanhante NH4*. A difusdo
do P no SS e SD ocorreu até 7 e 0 mm, respectivamente. De acordo com o
ajuste de combinacao linear (/inear combination fitting — LCF) as formas de P
adsorvidas a oxidroxidos de Fe e Al e associadas a compostos organicos
predominaram em todas as sec¢des das placas de petri, 0 que é compativel
com as caracteristicas quimicas e mineralégicas do LVAd. Na primeira seccao
0-7 mm, o ajuste de combinacéo linear indicou a participacao de fosfatos de
Fe e Al amorfos (precipitados) e P adsorvido a oxidroxidos Fe e Al, o que pode
ser atribuido a alta atividade de P na regidao mais préxima do granulo de

fertilizante.
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ABSTRACT

NUNES, Vander Luis Novais, M.Sc., Federal University of Vigosa, February,
2015. Characterization of orocessing by-products of the Irecé Phosphate
and its evaluation as a soil acidity corrective and phosphorus source.
Supervisor: Nairam Félix de Barros. Co-supervisor: Reinaldo Bertola
Cantarutti.

The correction of acidity and the soil fertilization in agriculture are essential for
obtaining high yields. Similarly to what occurs with the phosphate fertilizers,
the demand for agricultural limestone is higher than the internal production
capacity and the trend is that the acquisition of these inputs will become more
and more expensive. That way, the search for industrial waste, scrap and by-
products that may replace or complement the correction and soil fertilization
shows itself as an important alternative. With the beginning of the exploitation
of the phosphatic deposits in Irecé (BA) by the Galvani Fertilizantes Company,
two by-products will be generated in the production of phosphate concentrate:
one from the desliming stage (DB) and the other from the flotation (FB). DB
and FB have chemical and physical characteristics that potentialize them as
soil acidity correctives and P sources. This study aimed to characterize
physically, chemically and mineralogically the DB and SB and evaluate them
agriculturally as soil acidity correctives and/or P sources. Two experiments
were carried out, the first at a greenhouse with the culture of sorghum
(Sorghum bicolor (L.) Moench) in which DB and FB were compared with the
blend of CaCO3 + MgCQOs (AC), applied in 20, 50 or 100% of the volume of two
Dystrophic Oxisols, loamy and sandy, in four doses related to the need for
liming (NL) and two additional treatments, without correction. The second
experiment was conducted under controlled conditions, with the
implementation of monoammonium phosphate granules (MAP), simple
superphosphate (SS) and DB and of the mixtures of (MAP + DB and SS + DB)
in the central region of petri dishes in a clay Oxisol. After 30 treatment days,
the soil was sampled in the form of concentric rings. The results of the first
experiment showed that the FB had similar or better behavior than the AC,
regarding the acidity correction, the supply of Ca* and Mg?+ and the dry matter
production of the aerial part of the sorghum. Even though the DB and FB were

not sufficient to meet the demand for P culture, it was found that part of the P



absorbed by the sorghum came from the solubilization of FB. The forms of
application located in 20 and 50 % of soil volume provided increased dry matter
production for AC, DB and FB in clay and sandy soils. The DB was less
efficient as compared to the FB as acidity corrective and P source due to its
low reactivity, since being in granule form. In the second experiment, it was
observed that, after 30 days of incubation, the MAP dissolution was complete,
while the SS one was partial and the DB remained intact. The MAP was the
fertilizer that favored the greater diffusion of P in the soil (up to 27 mm of the
granule), which can be attributed to its companion ion NH4*. The diffusion of P
in SS and DB occurred up to 7 and Omm respectively. According to the linear
combination set (Linear combination fitting - LCF) the forms of P adsorbed to
Fe and Al oxides and associated with organic compounds prevailed in all
sections of the petri dishes, which is compatible with the chemical and
mineralogical characteristics of the Oxisol. In the first 0-7 mm section, the
setting of linear combination indicated the participation of Fe phosphates and
Al amorphous (precipitated) and P adsorbed to Fe and Al oxides, which may
be attributed to high P activity in the region closest to the fertilizer granule.
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INTRODUCAO GERAL

De acordo com projecao feita por Brown (2009), nos proximos 35 anos
a populacao mundial chegara a 9,2 bilhdes de pessoas e a demanda global
por alimentos, racOes e fibras ira quase duplicar. O setor agricola tera o
desafio de aumentar a produ¢cdo em um periodo em que ocorrera escassez
de recursos, custos mais elevados e pressao climatica e ambiental cada vez
maiores. O aumento na produgdo de alimentos devera provir do incremento
de produtividade por meio da intensificacdo no uso das areas agricultaveis ja
exploradas.

Maiores produtividades deverdao ser alcangadas por meio de forte
investimento na pesquisa e desenvolvimento agricola, principalmente na
obtencdo de plantas melhoradas e no aumento da eficiéncia no uso de
insumos agricolas pelas plantas. Dentre estes insumos, destacam-se os
corretivos de acidez do solo e os fertilizantes fosfatados. A aplicacdo destes
insumos na agricultura brasileira € imprescindivel para obtencédo de altas
produtividades, em razao do avancado estado de desenvolvimento do solo,
predominantemente acidos, com elevada saturacdo por aluminio e baixa
fertilidade natural.

De acordo com ANDA (2012), a tendéncia é que a aquisicdo de
fertilizantes e corretivos de acidez se torne cada vez mais dispendiosa. Dessa
forma, a busca por subprodutos, residuos e escérias industriais que possam
substituir ou complementar a correcao e fertilizacdo do solo, coloca-se como
uma importante alternativa. Tal pratica permite ndo apenas a eliminagdo do
passivo ambiental da industria, mas também a reducdo dos custos de
producéo, beneficiando toda a cadeia agroindustrial.

Com o inicio da exploracao dos depdsitos fosfaticos em Irecé (BA) pela
empresa Galvani fertilizantes, prevé-se a geracdo de dois subprodutos da
producéo de concentrado fosfatico: um proveniente da etapa de deslamagem
(SD) e o outro da flotacao (SF).

Em razao do baixo teor de P20s, as rochas devem ser beneficiadas
para se obter concentrados fosfaticos com teor adequado de fésforo (Lapido-
Loureiro & Melamed, 2008). O processo de concentracdo de rocha fosfatica é

realizado em varias etapas, entre os quais, destacam-se a deslamagem e
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flotacdo. A deslamagem consiste na separacao de particulas por tamanho
menor que 20 um por meio de hidrociclones (Cekinski, 1990) e o subproduto
€ muito semelhante quimicamente ao minério primario de Irecé, pois sofreu
apenas alteracoes fisicas. O processo de flotacdo consiste basicamente na
adesao seletiva de particulas minerais dispersas em um meio aquoso as
bolhas de ar (Glembotskii et al., 1972). O SF é enriquecido em Ca e Mg pois
um dos objetivos da flotacdo € reduzir os teores de Ca eMg do concentrado
fosfatico.

O depésito fosfatico da regiao de Irecé, Bahia, é natureza sedimentar,
desenvolvidos a cerca de 3,7 bilhdes de anos (Sanches, 2012). Estima-se que
as reservas do depdésito de Irecé sejam da ordem de 40 Mt, com teor médio
de 14 % de P205 (Dardenne & Schobbenhaus, 2001).

Resultados de anadlises obtidos pela empresa, mostram que o SD e SF
apresentam caracteristicas quimicas e fisicas que os potencializam como
corretivos de acidez do solo e fonte de fésforo ndo soluvel. Diante do grande
potencial de producédo este estudo teve por objetivo geral caracterizar fisica,
guimica e mineralogicamente o SD e SF e avalia-los agronémicamente como

corretivos de acidez do solo e, ou fonte fésforo.
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CAPITULO 1

CARACTENRIZA(;AO DE SUBPRODUTOS DE MINERIO FOSFATICO E
AVALIACAO COMO CORRETIVO DA ACIDEZ DO SOLO E FONTE DE
FOSFORO

RESUMO
A correcao da acidez e a fertilizagéo do solo na agricultura sdo imprescindiveis

para obtencao de altas produtividades. Similarmente ao que ocorre com 0s
fertilizantes fosfatados, a demanda por calcario agricola é superior a
capacidade interna de producdo e a tendéncia € que a aquisicdo destes
insumos se torne cada vez mais dispendiosa. Dessa forma, a busca por
subprodutos, residuos e escérias industriais que possam substituir ou
complementar a correcdo e fertilizacdo do solo, mostra-se como uma
importante alternativa. Com o inicio da exploracdo dos depdsitos fosfaticos
em Irecé (BA) pela empresa Galvani Fertilizantes, prevé-se a geragéo de dois
subprodutos na produgado do concentrado fosfatico: um proveniente da etapa
de deslamagem (SD) e o outro da flotagcdo (SF). O SD e SF apresentam
caracteristicas quimicas e fisicas que os potencializam como corretivos de
acidez do solo e fonte de P. Este estudo teve por objetivo caracterizar fisica,
quimica e mineralogicamente o SD e SF e avalia-los agronomicamente como
corretivos de acidez do solo e, ou fonte P. Foi realizado um experimento em
casa de vegetacao com a cultura do sorgo (Sorghum bicolor (L.) Moench), em
que SD e SF foram comparados com a mistura de CaCOs + MgCQOs (CA),
aplicados em 20, 50 ou 100 % do volume de dois Latossolos Vermelho-
Amarelo distroficos (LVAd), argiloso e arenoso, em quatro doses referentes a
necessidade de calagem (NC) e dois tratamentos adicionais, sem corretivo.
Os resultados mostraram que o SF apresentou comportamento semelhante
ou superior ao do CA, no que diz respeito a corre¢ao da acidez, fornecimento
de Ca?* e Mg?* e producgao de matéria seca da parte aérea do sorgo. Apesar
do SD e SF nao terem sido suficientes para satisfazer a demanda da cultura
por P, constatou-se que parte do P absorvido pelo sorgo foi proveniente da
solubilizacdo do SF. As formas de aplicacao localizadas em 20 e 50 % do
volume de solo proporcionam maior produgao de matéria seca para CA, SD e
SF, nos solos argiloso e arenoso. O SD foi menos eficiente em relagédo ao SF
como corretivo da acidez e fonte de P, devido a sua baixa reatividade, por
apresentar-se granulado.



1. INTRODUCAO

A correcao da acidez do solo e a fertilizacdo na agricultura brasileira
sdo imprescindiveis para obtencdo de altas produtividades, em razdo do
avancado estado de desenvolvimento do solo, predominantemente acidos,
com elevada saturagao por aluminio e baixa fertilidade natural.

Segundo a Associacdo Nacional para Difusdo de Adubos (ANDA,
2012), o Brasil & quarto maior consumidor de fertilizantes fosfatados do
mundo, com dependéncia externa de aproximadamente 45 %. Um dos
maiores problemas da cadeia de fertilizantes fosfatados sao perdas
acumuladas desde a lavra do minério fosfatico até a assimilacdo do fésforo
pelas culturas, que podem alcancar até 98 %, dependendo das condicoes
beneficiamento e manejo da fertilizagdo (Cekinski, 1990).

Similarmente ao que ocorre com os fertilizantes fosfatados, a demanda
por calcario agricola € superior a capacidade interna de producéo. De acordo
com dados da Associagao Brasileira de Produtores de Calcério (ABRACAL,
2010), a demanda brasileira por corretivos de acidez do solo no ano de 2010
foi da ordem de 70 milhdes de toneladas, frente a uma capacidade nacional
instalada de moagem de cerca de 40 milhdes de toneladas por ano.

De acordo com ANDA (2012), a tendéncia é que a aquisicao de
fertilizantes e corretivos de acidez se torne cada vez mais dispendiosa. Dessa
forma, a busca por subprodutos, residuos e escoérias industriais que possam
substituir ou complementar a corregéo e fertilizagdo do solo, coloca-se como
uma importante alternativa. Tal pratica permite nao apenas a eliminagao do
passivo ambiental da industria, mas também a reducdo dos custos de
producéo, beneficiando toda a cadeia agroindustrial.

Com o inicio da exploracao dos depdésitos fosfaticos em Irecé (BA) pela
empresa Galvani Fertilizantes, prevé-se a geracao de dois subprodutos na
producao do concentrado fosfatico: um proveniente da etapa de deslamagem
(SD) e o outro da flotagcéo (SF). Resultados de analises obtidos pela empresa,
mostram que o SD e SF apresentam caracteristicas quimicas e fisicas que os
potencializam como corretivos de acidez do solo e fonte de P n&o soluvel,

semelhantes aos fosfatos naturais.



Apesar de apresentarem teores totais de P relativamente elevados, o
SD e SF nao podem ser utilizados para producao de fertilizantes fosfatados,
em razao do elevado teor de magnésio, o que dificulta a granulacdo do
fertilizante produzido. Uma alternativa seria acidular os subprodutos com
acido fosforico para producéao de fertilizante farelado, contudo o mercado para
esta forma de fertilizante é limitado.

Diante do grande potencial de producéo este estudo teve por objetivo
caracterizar fisica, quimica e mineralogicamente o SD e SF e avalia-los

agronémicamente como corretivos de acidez do solo e, ou fonte P.



2. MATERIAL E METODOS

2.1 Descricao dos Subprodutos

Foram utilizados dois subprodutos, obtidos em escala piloto pela
empresa Galvani Fertilizantes na unidade de Irecé, Bahia. Ambos
subprodutos foram gerados durante a producdo de concentrado fosfatico a
partir do minério fosfatico de Irecé. O primeiro subproduto € proveniente da
etapa de deslamagem (SD). Ele é produzido na forma de p6 muito fino e para
viabilizar o armazenamento e transporte e é granulado com amido (que
corresponde a 2 % da massa do granulo), de modo que mais de 90 % dos
granulos tenham didmetro maior do que 0,84 mm (peneira N° 20 ABNT). O
segundo subproduto € gerado na etapa de flotagao (SF) e se apresenta com
granulos, menores do que 0,30 mm (peneira N2 50 ABNT).

2.2 Caracterizacao Fisica, Quimica e Mineraldgica do SD e SF

A caracterizacdo dos subprodutos foi realizada nos laboratérios de
Fisica, Fertilidade e Mineralogia do Departamento de Solos da Universidade
Federal de Vigosa.

Foram obtidas subamostras por meio de quarteamento da amostra até
se obter cerca de 250g de cada subproduto, conforme Alcarde (2009). Em
seguida, as subamostras foram secas em estufa a 105 °C com circulacao
forcada de ar até peso constante. Metade das subamostras foram trituradas
em almofariz de agata e passadas integralmente em peneira de 0,30 mm (N®
50 — ABNT) para posteriores caracterizagdes quimica e mineraldgica e a outra
metade foi utilizada na caracterizacao fisica.

Para a analise granulométrica as subamostras foram colocadas em um
conjunto de peneiras de malha n® 10 (2 mm), 20 (0,80 mm) e 50 (0,30 mm)
(ABNT) e agitadas por cinco minutos no agitador mecéanico de peneiras. As
fracOes retidas em cada peneira foram pesadas, com precisdo de 0,01g e as
massas foram utilizadas para caracterizar a reatividade (RE) dos subprodutos
conforme Alcarde (1992).



Nas analises quimicas, foi determinado o poder de neutralizagao total
(PN) por meio da titulagao acido-base com NaOH 1 mol/L, ap6s abertura de
1,000 g da amostra em 25 mL de HCI 1 mol/L aquecido até inicio de fervura
(EMBRAPA, 1997). A partir do PN e RE, foi calculado o poder relativo de
neutralizacdo Total (PRNT) dos subprodutos conforme Alcarde (2009).

Para determinacéao dos teores totais de P, Ca e Mg, 0,500 g da amostra
(= 0,3 mm) foi colocada em tubo de bloco digestor que recebeu 5 mL de agua
régia (HCI:HNOs relacdo 1:3) e mantido por uma noite em capela para pré-
digestdo. A abertura foi completada na manha seguinte, com elevacao
gradativa da temperatura do bloco digestor até 200 °C, onde permaneceu até
que todo material tivesse sido dissolvido. O extrato foi diluido com HNO3
0,1 mol/L, homogeinizado e filirado. A dosagem dos elementos foi por
espectroscopia de emissao 6tica com plasma acoplado indutivamente (ICP-
OES).

O P soluvel foi obtido em agua por meio da lavagem da amostra com
agua deionizada em papel filtro, até completar o volume de 200 mL. O P
soluvel em &cido citrico 2 %, relagdo amostra-solucao de 1:200 foi obtido por
meio da agitacdo da amostra a 50 rpm durante 30 min e o extrato obtido por
posterior filtragem. O P solluvel em agua e P soluvel em &cido citrico foram
dosados por meio da espectrometria absor¢cao molecular (EMBRAPA, 1997).

Para a caracterizacao mineraldgica, os subprodutos foram macerados
em almofariz de 4gata e passados integralmente em peneira de 0,075mm
(ABNT n® 200), Em seguida, foram montadas laminas escavadas. As laminas
foram submetidas ao difratdmetro de raio-X (DRX), com radiagédo Co Ka, no
intervalo entre 4 a 70 °26 a 1 passo s™', com tensdo de 40 kV e corrente de 30
mA. Os picos dos minerais foram identificados nos difratogramas a partir de
tabelas propostas por Chen (1977).

2.3 Avaliacao Agronémica

O experimento foi conduzido em casa de vegetacao do Departamento
de Solos da Universidade Federal de Vigosa, no periodo de 07/05 a 28/7 de
2014. Foram utilizadas amostras de terra fina seca ao ar (TFSA) de dois solos:

Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico argiloso (LVAdi) e Latossolo



Vermelho-Amarelo distréfico franco arenoso(LVAd2) cujas caracteristicas
fisicas e quimicas sao apresentadas no Quadro 1.1.

Quadro 1.1 - Caracterizacado fisica e quimica da TFSA do Latossolo
Vermelho-Amarelo distrofico argiloso (LVAdi) e do Latossolo Vermelho-
Amarelo distréfico franco arenoso(LVAdz2) utilizados no ensaio agronémico

Solo' pH P K Ca2+ Mg+ AB+ H+Al P-rem MO Areia Silte Argila

cmolc dm-8

—mg dm- mg/L —————dagkg -

LVAd1 5,09 3, 26 148 013 110 99 131 520 12,0 9,0 79,0
1

LVAd2 5,19 , 24 024 007 040 26 30,6 0,89 77,0 40 19,0
3

pH em agua — relagédo 1:2,5; P e K — Extrator Mehlich 1; Ca?*, Mg?* e Al** — Extrator KCI 1mol
L'; fosforo remanescente (P-rem) matéria organica (MO) pelo método Walkley & Black; Argila

pelo método da pipeta, Areia e Silte por peneiramento.

As unidades experimentais consistiram de vasos preenchidos com 6
dm?3 de TFSA de cada solo, nos quais foram cultivadas oito plantas do hibrido
de sorgo granifero BRS 310 (Sorghum bicolor (L.) Moench).

Além dos dois subprodutos (SD e SF) foi utilizado o corretivo de acidez
(CA) obtido pela mistura CaCOs + MgCOs p.a. na relagdo molar Ca:Mg de 4:1.
As doses do corretivo, do SD e do SF corresponderam a 0,25; 0,5; 1 e 1,5
vezes da necessidade de calagem (NC) estimada pelo método de
neutralizagédo de AI*+ e elevacao dos teores de Ca* e Mg?* de acordo com as
caracteristicas do solo e do sorgo (Alvarez V. et al. 1999) corrigidas pelo
PRNT. O corretivo e subprodutos foram aplicados em 20, 50 ou 100 % do
volume do solo (Figura 1.1). Também foram utilizados vasos com o solo sem

corretivo de acidez, que corresponderdo ao tratamento controle.

‘ volume de solo corrigido

( :) volume de solo ndo corrigido

Volume Total Volume 50% Volume 20%

Figura 1.1 - Esquema detalhando as formas de aplicagdo do corretivo de
acidez e dos subprodutos da deslamagem (SD) e flotacdo (SF) do

minério fosfatico de Irecé.



Assim, o desenho experimental foi o fatorial (2 x 3 x 12) + 2,
correspondendo a: dois solos, trés formas de aplicacao corretivo (100, 50 e
20 % do volume de solo), doze tratamentos relativos as doses 0,25, 0,50, 1 e
1,5 vezes da NC combinadas em um fatorial incompleto de acordo com a
matriz Baconiana (Quadro 1.2) e dois tratamentos adicionais, sem corretivo.

O corretivo e os subprodutos SD e SF foram aplicados e
homogeneizados manualmente e os solos foram colocados nos vasos de
acordo com a forma de aplicagdo (Figura 1.1). Em seguida o solo foi
umedecido até 80 % do equivalente de umidade. Durante 30 dias a umidade
foi monitorada por meio da variacdo de peso das unidades experimentais,
sendo recomposta por meio de irrigacées com agua deionizada. Ao final deste
periodo foram coletadas amostras dos solos, sendo que nos tratamentos com
aplicagédo em 20 e 50 % do volume do solo as amostras foram coletadas na

porcdo que recebeu o corretivo e subprodutos. O solo foi seco e convertido
em TFSA.

Quadro 1.2 - Tratamentos relativos as doses de corretivos de acordo com a
estrutura de uma matriz Baconiana

Corretivos de Acidez do Solo

Tratamento SD SF CaCOs + MgCOs
Fragao da NC'
1 0 0 0,25
5 0,25 0 0
6 0,50 0 0
- 1,00 0 0
8 1,50 0 0
9 0 0,25 0
10 0 0,50 0
11 0 1,00 0
19 0 1,50 0

!: Fragao da Necessidade de Calagem estabelecida em fungdo do método da
neutralizacdo do AI** e elevacdo dos teores de Ca e Mg (Alvarez V. et al,,
1999).

Foram transplantadas em cada vaso oito plantulas de sorgo com 10
dias apds a germinagdo. Sete dias apds o transplantio foram aplicados via
solugéo nutritiva 0,81; 1,33; 1,55; 3,66; 0,15 e 4,00 mg/dm?de B, Cu, Fe, Mn,
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Mo e Zn respectivamente. A solucdo contendo Fe foi preparada
separadamente em combinacdo com EDTA, Também foram aplicados
40 mg/vaso de P na forma de NHsH2POs4. Esta mesma dose de P foi
reaplicada 15 dias ap06s a primeira aplicacdo porque as plantas apresentavam
sintomas de deficiéncia. Foram aplicados simultaneamente 100 mg/dm?® de N
na forma de solucdo de NH4NO3 e 150 mg/dm? de K na forma de solucao de
K2SO4 em quatro parcelas semanais.

Cinquenta dias apds o transplantio as plantas foram cortadas rente ao
solo. O material fresco foi lavado em solugao de HCI 1 % (v/v), detergente
neutro 2 % (v/v) e agua deionizada, em seguida foi seco em estufa com
circulacao forcada de ar a 60 °C por 72 h.Determinou-se a massa da matéria
seca e o material seco foi triturado em moinho tipo Willey e passado por
peneira de 1 mm.

Apds a colheita do sorgo foram coletadas amostras de solos, de acordo
com o volume do solo que foi corrigido, conforme descrito anteriormente, As
amostras foram secas e convertidas em TFSA para posterior analise.

O material vegetal foi submetido a digestdo com solucao nitrico-
perclérica na relacao de 1:3, HCIO4:HNOs. O extrato foi filtrado e submetido a
andlise para determinar os teores de P por espectrometria de absorcao
molecular pelo método de formacao do complexo fésfo-molibico adaptado por
Braga e Defelipo, (1974) e Ca e Mg por espectrofotometria de absorcao
atémica.

As amostras de solo coletadas antes e depois do cultivo do sorgo foram
submetidas a analise de pH em agua, na relacao de 1:2,5 (EMBRAPA, 1997).
Para determinagdo de Ca?* e Mg?* foi obtido o extrato em KCI 1 mol L' na
relacédo solo:solugéo de 1:10 com agitacao de 50 rpm e decantac¢do por 16 h.
A dosagem do Ca?* e Mg?* foi por espectrofotometria de absorgdo atdémica
(EMBRAPA, 1997).

O conteudo de P, Ca ou Mg na parte aérea das plantas (mg/vaso) foi
calculado pelo produto entre o teor de P, Ca ou Mg na planta (mg/g) e a
producado de matéria seca (g).

Foram estimadas as variagdes nos teores de Ca?* + Mg?* do solo nos
30 dias entre a aplicacéo do corretivo e dos subprodutos e o plantio do sorgo
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(ACaMgi) e durante os 50 dias de cultivo do sorgo(ACaMgr). O (ACaMg)i
(mg/vaso) foi calculado por meio da equacao 1:

AcaMgi = (Ca2+ + Mgz+)i trat — (Ca2+ + Mgz+)i controle Eq
1

onde:

(Ca’* + Mg*"); trar - massa de calcio mais magnésio trocaveis (mg/vaso)

em cada tratamento t;, 30 dias apds a aplicagdo do
corretivo e do SD e SF;

(Ca?*t + Mg?"); controle- Massa de calcio mais magnésio trocaveis expresso
em mg/vaso no tratamento controle, 30 dias apds a
aplicacao do corretivo e do SD e SF.

O (ACaMgr) (mg/vaso) foi calculado por meio da equacgao 2:
AcaMgf = [(Ca2+ + Mgz+)f trat + (CaMg)sorgo trat] - [(Ca2+ + Mgz+)f controle +

(CaMg)sorgo controle] Eq 2
onde:
(Ca** + Mg*")¢ trar : massa de céalcio mais magnésio trocaveis (mg/vaso)

em cada tratamento f;, ap6s 55 dias de cultivo com
sorgo;
(CaM g)sorgo trat massa de calcio mais magnésio acumulado na parte

aérea das plantas de sorgo cultivadas durante 55 dias,

em cada tratamento t;

(Ca®* + Mg**)¢ controre ~ ‘Massa de calcio mais magnésio trocaveis (mg/vaso)
no tratamento controle, ap6s 55 dias de cultivo com
sorgo;

(CaM @) sorgo controle - massa de calcio mais magnésio acumulado na parte

aérea das plantas de sorgo cultivadas durante 55 dias,

no tratamento controle.

Estimou-se a solubilizacdo do corretivo e dos subprodutos SD ou SF
nos 30 dias entre a aplicagao e o plantio do sorgo (Soli) por meio da equacgao
3:
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Sol; (%) = AcaMgi/CaMg adicionados X100 Eq
3

onde:

ACaMg; : variacdo na massa de calcio mais magnésio trocaveis (mg/vaso)
em cada tratamento f;, nos 30 dias entre a aplicacao dos corretivos
e SD e SF e o plantio do sorgo;

CaM g qaicionados- Massa de célcio mais magnésio (mg/vaso) adicionados
na fora do corretivo, do SD ou SF nos respectivos
tratamentos;

A solubilizagdo do corretivo, dos subprodutos SD ou SF durante os 55

dias de cultivo do sorgo foi estimada por meio da equacao 4:

SOlf (%) = ACaMgf/CaMg adicionados x100 Eq_
4

onde:
ACaMg; . variagdo na massa de calcio mais magnésio trocaveis (mg/vaso)

em cada tratamento f, nos 55 dias de cultivo de sorgo com a
aplicagcao dos corretivos e SD e SF;

CaM g qaicionados- Massa de célcio mais magnésio (mg/vaso) adicionados

na fora do corretivo, do SD ou SF nos respectivos

tratamentos;

A solubilizagao total (Soliota) do corretivo e dos subprodutos SD ou SF
foi estimada pela equacéo 5:
Soliorar (%) = Sol; (%) + Soly (%)

Estimou-se o P recuperado pela planta (Prec), proveniente do P
presente no SD e SF, aplicados a 20, 50 e 100 % do volume do solo, conforme
a equacao 6.

Prec (%) = WX 100

Eq. 6
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onde:

P(SF): Conteudo de P na parte aérea do sorgo (mg/vaso) em cada dose
(fracdo da NC) e volume do solo ao qual foi aplicado (20, 50 ou
100 %), em tratamentos que receberam o SF.

P(CA): P acumulado na parte aérea do sorgo (mg/vaso) nas respectivas
doses e volume de solo ao qual foi aplicado, em tratamentos que
receberam CA.

SF: Dose de P (mg/vaso) em cada dose aplicada aos respectivos

volumes de solo em que foram aplicados.

Os dados foram submetidos a analise de variancia, ajustando-se
regressoes relacionando as variaveis respostas as doses de cada corretivo,
considerando-se para definicdo da significancia dos efeitos a probabilidade de
5 %.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao dos Subprodutos

De acordo com as analises quimicas, o SD apresentou o dobro do teor
de P20s total em relagéo ao SF, enquanto os teores de CaO + MgO foram 40
% menores no SD em comparacdo ao SF (Quadro 1.3). As diferencas
observadas podem ser explicadas pelas alteracbes fisicas e quimicas
ocorridas ao longo da cadeia de producao de concentrado fosfatico. A etapa
de deslamagem consiste na separac¢ao de particulas por tamanho menor que
20 um por meio de hidrociclones, logo o SD € muito semelhante quimicamente
ao minério primario de Irecé, pois sofreu apenas alteracdes fisicas (Cekinski
et al., 1990). O processo de flotacdo consiste basicamente na adeséo seletiva
de particulas minerais dispersas em um meio aquoso as bolhas de ar
(Glembotskii, 1972). O SF é enriquecido em Ca e Mg e exaurido em P, pois
um dos objetivos da flotacdo é reduzir os teores de Mg e Ca, tidos como

impurezas do concentrado fosfatico.

Quadro 1.3 - Caracteristicas fisicas e quimicas dos subprodutos de
deslamagem (SD) e flotacdo (SF) do minério fosfatico de Irecé.

Caracteristica SD SF
%

P-Os total 15,75 7,32
P2Os acido citrico 2,70 1,22
P soltvel em H20 0,17 0,10
CaOoO 19,22 29,14
MgO 7,85 15,69
CaO+MgO 27,06 44,83
PN 61,09 87,75
RE 15,70 99,98
PRNT 9,59 87,73
Granulometria

>2 mm 46,66 0
2-0,84 mm 44,00 0
0,84 - 0,3 mm 7,95 0,28
<0,3 mm 1,39 99,72

PN: Poder neutralizante, RE: Reatividade, PRNT: Poder Relativo de Neutralizacdo Total.
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O SD apresentou cerca de 90 % de sua composicao por fracdes
maiores do que 0,84 mm, sendo considerado como granulado, enquanto o SF
apresentou granulometria semelhante a um calcario filler, com predominancia
de particulas menroes que 0,3 mm, (Quadro 1.3). De acordo com a Instrucéo
Normativa - IN 35 do MAPA (2006), o SF poderia ser classificado como
corretivo de acidez, pois apresentou teores de CaO + MgO = 38 %, PN = 67
% e MgO =5 %. O SD nao foi enquadrado em nenhuma classe de corretivos
de acidez, entretanto equivale a um fostato natural, por apresentar-se na
forma granulada, com teor de P20s total relativamente elevado (Quadro 1.3).

A mineralogia do SD e SF é composta principalmente por dolomita
(2,89;2,67;2,19; 2,01 e 1,78 A), calcita (3,04; 3,86; 2,19 e 2,28 A), fluorapatita
(2,81; 3,44; 2,77 e 2,72 A). Os picos de fluorita (3,15 e 1,93 A) foram
identificados apenas no SD (Figura 1.2). A presenca de minerais fosfaticos e
carbonaticos no SD e SF podem ser explicadas pela génese sedimentar dos
depodsitos fosfaticos da regido de Irecé, que ocorreu durante o éon

proterozoico (Sanches, 2012).

Dol Dol
Fap
Fap
Fap | SD SF
Cal Dol/Cal
i Dol Cel Dol/Cal
4 Cal | FI Cal‘ k B E&ol Fap Dol Dol
L4 U U’L | J J ! w— Fap J Eap Dol f
WAL UM e Ll
5 15 25 35 45 55 65 5 15 25 35 45 55 65

°26 Co Ka

Figura 1.2 - Difratogramas de raio X do SD e SF, (Dol: dolomita, Cal: calcita,
Fap: fluorapatita e Fl: fluorita),

A origem sedimentar confere maior reatividade ao minério primario de
Irecé do que aos fosfatos de origem ignea ou magmatica. Tal fato pode ser
explicado pela maior superficie especifica interna nos minérios de origem
sedimentar razao da presenca de substituicdes isomorficas de PO4% por COs?*
, (Novais et al., 2007 e Chien et al., 2011).
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3.2 Avaliacao Agronémica dos Subprodutos
3.2.1 Subprodutos como corretivos de acidez do solo

Até os 30 d apdés a aplicacdo, o corretivo de acidez (CA) e os
subprodutos SD e SF promoveram maiores alteracées no pH do solo arenoso
do que no solo argiloso, apesar das menores doses aplicadas, considerando
que 1,0 NC correspondeu a 2,1 e 3,0 t ha™' de calcario com PRNT de 100 %,
para os solos arenoso e argiloso respectivamente (Figura 1.3). Essa diferenca
é atribuida ao maior poder tampao de acidez do solo argiloso.

A concentragdo das doses do CA, do SD e do SF em 20 e 50 % do
volume do solo causou maiores valores pH do que na aplicagdo em todo o
volume do solo, com excecao do SD no solo arenoso para aplicacao em 100%
e 50% do volume de solo (Figura 1.3). A aplicacao de CA em 20 % do volume
no solo arenoso, promoveu a estabilizacdo do pH em 8,39 a partir da dose de
1,17 t ha'. De acordo com Mello & Perez (2009), valores de pH acima de 8,0,
limitam a solubilizagéo de calcita e dolomita (minerais que constituem o CA).
No entanto, a aplicacdo de SD e SF em 20 % do volume do solo, nos solos
argiloso e arenoso respectivamente, promoveu a estabilizagcao do pH em 6,45
e 7,62, para doses a partir de 1,42 e 0,7 t ha'. O que pode ser atribuido a
saturacdo da solugdo do solo e do complexo de troca por Ca** e Mg?*,
limitando a solubilizacdo dos subprodutos.

Para avaliar o potencial do SD e do SF como corretivo da acidez em
relacdo ao CA foram estimadas com base nas equacbes de regressdes
(Figura 1.3) as doses necessarias de cada um para atingir-se o pH 6,0 em 30
dias com a aplicacdo em 100 % do volume do solo. Para o solo argiloso, foram
necessarios 4,47; 7,27 e 3,69 t ha' de CA, SD e SF, respectivamente,
enquanto que, para o arenoso, foram necesséarios 1,05; 3,44 e 1,03t ha'. Os
maiores valores de pHi do solo, foram alcangados com o CA na dose de 1,5
NC aplicada em 20 % do volume do solo, correspondendo a 8,05 e 8,38 para
0s solos argiloso e arenoso respectivamente. Para a mesma dose e forma de
aplicacao do SD e SF atingiram pH iguais a 6,89 e 7,70 ambos para o solo
arenoso (Figura 1.3).
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H (H20), inicial

8 L
7+
6 L
5 L ® -100% Y=512+0,59"x R2=0,98
® -50% y=515+0,98"x R2=0,99
m -20% Y=492+4,47"x-157"* x> R2=0,98
4 1 1 1 1 1
9
B (SD) ® =100% y =527 +0,49"* x R?=0,83
s I ® =50% V=508 +1,95"*x-0,85"x> R2=0,99
B =20% Yy =509+467x ; y=6,45
(0<x<0,29) (x >0,29)
7+

4 1 1 1 1 1
9
C (SF)
8 L
7 L
6 L
5 '!_,.- ® =100% Y =5,22+0,72** x + R = 0,94
® =50% ¥=5,09+2,28%* x-0,69*x2 R?*=0,99
® =20% y=+5,22+4,07** x-1,76** x2 R*=0,95
4 1 1 1 1 1
0 0,25 0,5 0,75 1 1,25 1,5
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Y
..... _®
°. ’,*”
g _.-%
e -7
® =100% y=5,18+1,62**x R2=0,99
® =50% Y=510+4,4"x-1,47"*x2 R2=0,99

y=5,19 +8,00* x ;9 = 8,39
(0=x<0,39) (x> 0,39)

8 =20%

E (SD),

=100% ¥ =5,12+0,88"* x R2=0,93
-50% ¥=532+0,68"x R2=0,89

y =539 +2,05"* x -0,74** x> R2=0,87

=20%

.e®
.o
.e®
.
.
.
.
.

=100% ¥ =>5,46+1,25** x R?=0,93

-50% §=5,35+3,98% x-1,68"x? R2=0,96

® =20% V¥=5,19+8,44**x ;¥=7,62
(0<x<0,29) (x>0,29)
0 0,25 0,5 0,75 1 1,25 1,5

Figura 1.3 - Relacao entre a necessidade de calagem (NC) e o pH H20, 30 d ap6s a aplicagéao
da mistura de CaCOs + MgCOs na relagao molar de 4:1 (A e D) ou dos subprodutos da
deslamagem (B e E) ou da flotagdo (C e F) do minério fosfatico de Irecé, em 100, 50 ou
20 % do volume de dois Latossolos Vermelho-Amarelo: um argiloso (A, B e C) e outro
arenoso (D, E e F). (1,0 NC correspondeu a 3,0 e 2,1 t/ha de calcario PRNT 100 % para

o Latossolo argiloso e arenoso, respectivamente).

*

probabilidade, respectivamente pelo teste de t.
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H (H-0), final

8 F

A(CA) & _io0x y

=438 +0,37"* x R?=0,82
® =50% Y=443+0,73""x R2=0,92
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____________________
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o -50% ¥=441+128"x Re=098 8

s _209% | §=471+379"x-147"x2 R2=095

0,25 0,5 0,75 1 1,25 1,5

NC

® =100% y=4,64+0,49"x R*=0,86
® =50% y=4,66+0,87"x R2=0,96
s =20% y=4,81+192"-0,56" x? x + R2= 0,8843

y= 4,59 + 824" x ; § =761
(0<x<0,36) (x>0,36)
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oo
oo
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e et
~Te 9 =4,62+0,75" x+ R2=0,84
0,25 0,5 0,75 1 1,25

1,5

Figura 1.4 - Relacao entre a necessidade de calagem (NC) e o pH H20, ap6s o cultivo do
sorgo, para CaCOs + MgCOs na relacao molar de 4:1 (A e D) ou dos subprodutos da
deslamagem (B e E) ou da flotacao (C e F) do minério fosfatico de Irecé, em 100, 50
ou 20 % do volume de dois Latossolos Vermelho-Amarelo: um argiloso (A, Be C) e
outro arenoso (D, E e F). (1,0 NC correspondeu a 3,0 e 2,1 t/ha de calcario PRNT 100
% para o Latossolo argiloso e arenoso, respectivamente). *, ** significativosa 1 e 5 %
de probabilidade, respectivamente pelo teste de t.
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A variagao do pH ao longo do cultivo com sorgo (ApH = pHs - pHi) foi, em
média, de - 0,86, indicando que ocorreu acidificacao do solo ao longo do cultivo
(Figuras 1.3 e 1.4), embora tenha persistido o efeito positivo das doses do
corretivo e subprodutos no pH do solo. A acidificagdo pode ser atribuida, em
parte, a nitrificacdo considerando que se aplicou uma fonte amoniacal de N
(NO3NH4) o que pode ter estimulado nitrificagcdo e consequentemente a
liberacao de H* na solugao do solo (Roberstson & Groffman. 2007; Trivelin et
al.,1994). Além disso, durante a absorcao de NH4+, as plantas promovem a
extrusdo de um H* para a solug&o do solo (Soon & Miller. 1977)

O SF apresentou, em média. ApH (0,78) menor do que CA (0,97) e SD
(1,02) para o solo argiloso (Figuras 1.3 e 1.4). O que pode ser atribuido a
maior solubilizacdo de Ca e Mg ao longo do cultivo do sorgo com o SF em
relacdo ao CA e SD.

Independentemente da dose aplicada a aplicagdo mais localizada do
corretivo e dos subprodutos SD e SF provocou maiores teores médios de Ca*
+ Mg?*i nos dois solos (Figura 1.5). Os maiores teores de Ca?* + Mg?* médios,
ocorreram com a aplicagdo do CA: 5,35 e 1,58 cmolc kg' para os solos
argiloso e arenoso respectivamente (Figura 1.5).

Aos 30 d ap6s a aplicacdo do CA, do SD e SF os teores de Ca?* + Mg?*
do solo argiloso foram, em média, trés vezes maiores comparados ao solo
arenoso (Figura 1.5). Tal diferenca pode ser explicada pela maior CTC a pH
7 do solo argiloso (11,58 cmolc/kg) do arenoso (e 2,97 cmolc/kg), considerando
que ela € um dreno importante para o Ca e Mg que sao solubilizados.

Para os dois solos e para as trés formas de aplicacao do CA, SD e SF,
os teores de Ca?* + Mg?* apds o cultivo foram, em geral, maiores do que
aqueles anteriores ao plantio do sorgo (Figuras 1.5 e 1.6), mesmo
considerando o Ca e Mg absorvido pelas plantas, Tais resultados evidenciam
que o tempo de 30 d nao foi suficiente para solubilizar todo o Ca e Mg
presentes nos corretivos aplicados, e que, em média, mais da metade da
solubilizagéo total (52 %) ocorreu durante o cultivo com sorgo (Figuras 1.7 e
1.8).
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Teor de Ca?* + Mg?* inicial, cmol./kg de solo
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o1 = -20% §=122+764"x-333"x2 R?=097
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Figura 1.5 - Relacdo entre a necessidade de calagem (NC) e o teor de Ca®* + Mg?*, 30 d
apds a aplicagdo da mistura de CaCOs + MgCOs na relagédo molar de 4:1 (A e D) ou
dos subprodutos da deslamagem (B e E) ou da flotacao (C e F) do minério fosfatico de
Irecé, em 100, 50 ou 20 % do volume de dois Latossolos Vermelho-Amarelo: um
argiloso (A, B e C) e outro arenoso (D, E e F). (1,0 NC correspondeu a 3,0 e 2,1 t/ha de
calcario PRNT 100 % para o Latossolo argiloso e arenoso, respectivamente). *, **
significativos a 1 e 5 % de probabilidade, respectivamente pelo teste de t.
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Teor de Ca? + Mg?* final, cmols/kg de solo
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Figura 1.6 - Relagdo entre a necessidade de calagem (NC) e o teor de Ca?* + Mg?*, apds o
cultivo do sorgo, para CaCOs + MgCOs na relagdo molar de 4:1 (A e D) ou dos
subprodutos da deslamagem (B e E) ou da flotagédo (C e F) do minério fosfatico de Irecé,
em 100, 50 ou 20 % do volume de dois Latossolos Vermelho-Amarelo: um argiloso (A,
B e C) e outro arenoso (D, E e F). (1,0 NC correspondeu a 3,0 e 2,1 t/ha de calcério

PRNT 100 % para o Latossolo argiloso e arenoso, respectivamente). *, ** significativos
a 1 e 5 % de probabilidade, respectivamente pelo teste de t.
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A solubilizacao aparente do CA, SD e SF, desde a aplicacao até o fim
do cultivo com sorgo, tendeu a ser maior em doses menores e em formas de
aplicacao com distribuigdao do corretivo em maior volume de solo. Para que a
solubilizacdo do CaCQOs ocorra, sdo necessarios agua, e drenos: solo e planta
para o Ca®*, (Sousa et al., 2007). Nos tratamentos que receberam doses
maiores e aplicagdo localizada dos corretivos, o desgaste dos drenos,
principalmente solo, foi mais rapido, interrompendo a solubilizacdo de Ca e
Mg.

Ao compararmos o CA, SD e SF, independentemente da dose e forma
de aplicagdo, a porcentagem média da solubilizagdo aparente, desde a
aplicacao até o fim do cultivo com sorgo, seguiu a sequéncia SF>CA>SD para
0s dois solos, e foi maior no solo argiloso comparado ao solo arenoso. A maior
solubilizacédo aparente no solo argiloso, pode ser explicada pelo maior dreno
solo de Ca e Mg. A menor solubilizagdo aparente do SD em relagcéo as demais
fontes era esperada em razao de sua forma granulada (Quadro 1.3).

A producao de matéria seca da parte aérea do sorgo (MS) foi maior no
solo argiloso comparado ao solo arenoso (13,53 e 6,08 g/vaso
respectivamente), independentemente da dose e forma de aplicagdo dos
corretivos (Figura 1.9). As maiores produgdes de MS, foram observadas com
a aplicacao do SF, seguido do SD e por ultimo no CA, para os dois solos
(Figura 1.9). Nos solos argiloso e arenoso, as maiores produgbes de MS,
ocorreram a aplicacdo em 50 e 100 % do volume do solo, e foram obtidas com
as doses equivalentes a 3,18 e 1,82 t ha' de SF, respectivamente,
correspondendo a 0,93 e 0,76 da NC. Para o CA as produgcdes de MS
maximas nos solos argiloso e arenoso, ocorreram com a aplicacéo e 50 e 20
%, e corresponderam a doses iguais a 2,82 e 2,52 t ha™', respectivamente, o
que correspondeu a 0,94 e 1,2 da NC, Enquanto que, para o SD as maiores
producdes de MS nos solos argiloso e arenoso, ocorreram com a aplicacao
de 7,37 e 5,16 t ha™' em 20 % do volume do solo, e, equivalendo a 1,5 da NC
(Figura 1.9).

23



Solubilizacao aparente do CA, SF e SD, %
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Figura 1.7 - Relacao entre a necessidade de calagem (NC) e a solubilizacdo aparente do
CA, SD e SF, 30 d apos a aplicacao da mistura de CaCOs + MgCO3 na relagédo molar
de 4:1 (A e D) ou dos subprodutos da deslamagem (B e E) ou da flotacédo (C e F) do
minério fosfatico de Irecé, em 100, 50 ou 20 % do volume de dois Latossolos Vermelho-
Amarelo: um argiloso (A, B e C) e outro arenoso (D, E e F). (1,0 NC correspondeu a 3,0
e 2,1 t/ha de calcario PRNT 100 % para o Latossolo argiloso e arenoso,
respectivamente). *, ** significativos a 1 e 5 % de probabilidade, respectivamente pelo
teste de t.
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Solubilizacao aparente do CA, SF e SD, %
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Figura 1.8 - Relacéo entre a necessidade de calagem (NC) e a solubilizagdo aparente do
CA, SD e SF, apés o cultido do sorgo, para CaCOs + MgCOs na relagcdo molar de 4:1
(A e D) ou dos subprodutos da deslamagem (B e E) ou da flotagéo (C e F) do minério
fosfatico de Irecé, em 100, 50 ou 20 % do volume de dois Latossolos Vermelho-
Amarelo: um argiloso (A, B e C) e outro arenoso (D, E e F). (1,0 NC correspondeu a 3,0
e 2,1 t/ha de calcario PRNT 100 % para o Latossolo argiloso e arenoso,
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* k%

teste de t.

significativos a 1 e 5 % de probabilidade, respectivamente pelo



3.2.2 Subprodutos como fonte de P

Ocorreu até o 20° dia ap6s a germinacgao sintomas de deficiéncia de P
generalizada. Considerando que na dose correspondente a 1,0 NC aplicaram-
se 315 e 220 kg ha' de P como SD e SF para o solo argiloso, respectivamente
e a 100 e 70 kg ha™! para o solo arenoso isto indica que os dois subprodutos
nao apresentaram solubilidade suficiente para satisfazer a demanda de P do
sorgo. A deficiéncia de P foi superada aplicando-se préximo as plantas 80
mg/vaso de P na forma de uma solucao de NH4H2POa.

Apesar do SF nao ter sido suficiente para satisfazer a demanda da
cultura por P, constatou-se que parte do P absorvido pelo sorgo foi
proveniente da solubilizacdo do SF. O conteudo maximo de P estimado para
o SF foi igual a 49,13 mg/vaso de P, enquanto para o CA foi de 38,32 mg/vaso
de P, ambos na forma de aplicagdo em 50 % do volume de solo e com NC =
0,98. (Figura 1.10), Por meio da diferenca entre o conteddo maximo de P
proveniente da aplicacao do SF e do CA, estima-se que 10,81 mg/vaso de P,
ou 22 % do conteudo total de P no tratamento que recebeu SF, foi proveniente
da solubilizagdo do SF. Para esse tratamento, estimou-se que o P recuperado
pela planta, proveniente do SF, correspondeu a 3,83 % do P aplicado na forma
de SF.

O aumento na absorc¢ao de P com as doses de SD foram equivalentes
aquele obtido com as doses de CA (Figura 1.10). O que pode ser atribuido a
baixa solubilizacdo do P presente no SD. De acordo com Khasawneh & Doll
(1978), a solubilidade de fosfatos de rocha, aumenta com a diminuicdo do
tamanho das particulas até um valor de 0,15 mm, abaixo do qual ndo se tem
mais ganho expressivo de solubilidade.
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Matéria Seca, g/vaso
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Figura 1.9 - Relacao entre a necessidade de calagem (NC) e a matéria seca da parte aérea
do sorgo, para CaCOs + MgCO3 na relacao molar de 4:1 (A e D) ou dos subprodutos
da deslamagem (B e E) ou da flotacéo (C e F) do minério fosfatico de Irecé, em 100, 50
ou 20 % do volume de dois Latossolos Vermelho-Amarelo: um argiloso (A, Be C) e
outro arenoso (D, E e F). (1,0 NC correspondeu a 3,0 e 2,1 t/ha de calcario PRNT 100 %
para o Latossolo argiloso e arenoso, respectivamente). *, ** significativos a 1 e 5 % de
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Conteudo de P, mg/vaso
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Figura 1.10 - Relacao entre a necessidade de calagem (NC) e contéudo de P na parte aérea
do sorgo, para CaCOs + MgCO3 na relacao molar de 4:1 (A e D) ou dos subprodutos
da deslamagem (B e E) ou da flotacao (C e F) do minério fosfatico de Irecé, em 100, 50
ou 20 % do volume de dois Latossolos Vermelho-Amarelo: um argiloso (A, Be C) e
outro arenoso (D, E e F). (1,0 NC correspondeu a 3,0 e 2,1 t/ha de calcario PRNT 100 %
para o Latossolo argiloso e arenoso, respectivamente). *, ** significativos a1 e 5 % de
probabilidade, respectivamente pelo teste de t.
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4. CONCLUSOES

e De acordo com a IN 35 do MAPA (2006), o SF pode ser classificado
como corretivo de acidez, pois apresenta teores de CaO + MgO = 38
%. PN =267 % e MgO = 5 %;

e O SF apresenta comportamento semelhante ou superior ao do CA, no
que diz respeito a corre¢do da acidez, fornecimento de Ca?* e Mg?* e

producdo de matéria seca da parte aérea do sorgo;

e Apesar do SD e SF ndo terem sido suficientes para satisfazer a
demanda da cultura por P, constatou-se que parte do P absorvido pelo
sorgo foi proveniente da solubilizagdo do SF.

e As formas de aplicagao localizadas em 20 e 50 % do volume de solo,
proporcionam maior producao de matéria seca para CA, SD e SF, nos

solos argiloso e arenoso, exceto para SF no solo arenoso.
e O SD é menos eficiente em relacdo ao SF como corretivo da

acidez e fonte de P, devido a baixa reatividade do SD por

apresentar-se na forma granulada.
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CAPITULO 2

AVALIACAO DA DIFUSAO DE FOSFORO DE FERTILIZANTES SOLUVEIS
E SUBPRODUTO DE MINERIO FOSFATICO EM PLACA DE PETRI

RESUMO

O fosforo (P) é considerado o nutriente mais limitante a producao de diversas
culturas no Brasil. Para a obtengao de altas produtividades, o fornecimento de
P via fertilizac&do é imprescindivel. Porém, o manejo da adubacao fosfatada é
particularmente dificultado, devido fendbmenos de adsorcao e precipitacao,
que transformam o P em formas n&o disponiveis as plantas. Com a explorag¢ao
dos depositos fosfaticos em Irecé (BA) pela empresa Galvani fertilizantes,
prevé-se a geracao de um subproduto da producao de concentrado fosfatico,
proveniente da etapa de deslamagem (SD). O SD apresenta caracteristicas
quimicas e fisicas que o potencializa como fonte de P. Encontrar um destino
funcional para o SD contribuira para a reducao de um expressivo passivo
ambiental. Além de testes agronémicos o entendimento das rea¢cdes quimicas
na interface granulo-solo é fundamental para avaliacdo do desempenho
agronémico dos fertilizantes. Neste contexto, este trabalho objetivou integrar
métodos quimicos e espectroscopicos para avaliar a dindmica do P em
granulos de fertilizantes totalmente acidulados, no SD e a na mistura dos
granulos de SD com fosfatados acidulados. Foi realizado um experimento em
condi¢des controladas, com a aplicacdo de granulos de fosfato monoaménio
(MAP), super fosfato simples (SS) e SD e das misturas de (MAP+SD e
SS+SD) na regiao central de placas petri em um LVAd argiloso. Apo6s 30 d de
tratamento, o solo foi amostrado na forma de anéis concéntricos. Observou-
se que apos 30 d de incubacgao, a dissolucdo do MAP foi completa, enquanto
a do SS foi parcial e o SD permaneceu intacto. O MAP foi o fertilizante que
favoreceu a maior difusdo do P pelo solo (até 27 mm do granulo), o que pode
ser atribuido ao seu ion acompanhante NH4*. A difusdo do P no SS e SD
ocorreu até 7 e 0 mm, respectivamente. De acordo com o ajuste de
combinacgao linear (linear combination fitting — LCF) as formas de P adsorvidas
a oxidroxidos de Fe e Al e associadas a compostos organicos predominaram
em todas as secgbes das placas de petri, 0 que é compativel com as
caracteristicas quimicas e mineraldgicas do LVAd. Na primeira secc¢ao 0-7
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mm, o0 ajuste de combinacéo linear indicou a participacao de fosfatos de Fe e
Al amorfos (precipitados) e P adsorvido a oxidréxidos Fe e Al, o que pode
atribuido a alta atividade de P na regido mais proxima do gréanulo de

fertilizante.
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1. INTRODUGAO

O fésforo (P) é considerado o nutriente mais limitante a producao de
diversas culturas no Brasil, pois, em geral, os solos apresentam baixa
disponibilidade natural do nutriente. Para a obtengéo de altas produtividades,
o fornecimento de P via fertilizagdo é imprescindivel. Porém, o manejo da
adubacao fosfatada é particularmente dificultado, devido fenémenos de
adsorcao e precipitacao, que transformam o P em formas n&o disponiveis as
plantas (Novais & Smyth, 1999). Como consequéncia o Brasil € quarto maior
consumidor de fertilizantes fosfatados do mundo, com dependéncia externa
de aproximadamente 45 % (ANDA, 2012).

De acordo com o Centro Internacional de Desenvolvimento de
Fertilizantes — IFDC (van Kauwenberg, 2010), estima-se que as reservas
mundiais de P durariam cerca de 300 a 400 anos. Entretanto, as reservas de
excelente qualidade ja se exauriram, ou estao préximas disso, e o setor de
fertilizantes esta cada vez mais dependente de reservas de menor qualidade.
A auséncia de depésitos fosfaticos de boa qualidade no Brasil, associada ao
elevado custo dos fertilizantes fosfatados, justificam estudos para otimizar a
eficiéncia no uso de adubos fosfatados.

Com a exploracao dos depdésitos fosfaticos em Irecé (BA) pela empresa
Galvani Fertilizantes, prevé-se a geracdo de um subproduto da producao de
concentrado fosfatico, proveniente da etapa de deslamagem (SD). Andlises
preliminares mostram que o SD apresenta caracteristicas quimicas e fisicas
que o potencializa como fonte de P nao solluvel. Encontrar um destino
funcional para o SD contribuira para a reducdo de um expressivo passivo
ambiental.

Além de testes agrondmicos o entendimento das rea¢des quimicas na
interface granulo-solo é fundamental para avaliacdo do desempenho
agronémico dos fertilizantes (McLaughlin et al., 2011).

Fertilizantes fosfatados acidulados tais como: superfosfato simples ou
triplo fosfatos de aménio ou diambnico constituem as principais fontes de P
utilizada na agricultura (Leikan & Achorn, 2005). Independente da elevada
eficiéncia agronémica, existem diferengas marcantes quanto aos produtos

gerados na interface dos granulos destes fertilizantes com o solo (Hedley &
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McLaughlin, 2005). A solubilizacdo destes fertilizantes acidulados, criam
zonas saturadas ao redor dos granulos, alterando o pH, a atividade de
elementos, levando geralmente ao processo de precipitacdo de formas de P
ligadas a Fe e Al em solos acidos e a Ca em solos calcareos e alcalinos (Bolan
& Hedley, 1990).

Varios métodos tém sido utilizados para estudar a dinamica do P no
solo, tais como o fracionamento do P (Chang & Jackson 1957 e Hedley et
al.,1982) e técnicas isotopicas com 3°P (Lombi et al., 2004). Além destas
técnicas, a espectroscopia avancada, baseada na luz sincrotron, tem
demonstrado ser uma técnica poderosa para avaliar, identificar e quantificar
espécies e fases minerais dos nutrientes no solo (Beauchemin et al., 2003;
Hesterberg, 2010; Liu et al., 2013; Eriksson et al., 2015).

A espectroscopia de raios-X (X-ray Absorption Spectroscopy — XAS)
que utiliza a luz sincrotron, engloba duas técnicas que séo utilizadas na
ciéncia do solo. X-ray absorption near edge structure (XANES) e Extended X-
ray Absorption Fine Structure (EXAFS) Kelly et al., (2008).

As diferencas espectrais demonstraram que a técnica XANES é
promissora para identificar de formas de P no solo (Hesterberg et al., 1999,
Souza-Filho, 2014, Eriksson et al., 2015). Neste contexto, este trabalho
objetivou integrar métodos quimicos e espectroscopicos para avaliar a
dindmica do P em granulos de fertilizantes totalmente acidulados, no SD e a

na mistura dos granulos de SD com fosfatados acidulados.
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2. MATERIAL E METODOS
2.1.1 Caracterizacao Fisica, Quimica e Mineralégica do SD

A caracterizagdo do SD foi realizada nos laboratérios de Fisica,
Fertilidade e Mineralogia do Departamento de Solos da Universidade Federal
de Vigcosa, MG. Foram obtidas subamostras por meio de quarteamento da
amostra até se obter cerca de 250 g de cada subproduto, conforme Alcarde
(2009). Em seguida, as subamostras foram secas em estufa a 105 °C com
circulacao forcada de ar até peso constante. Metade das subamostras foram
trituradas em almofariz de agata e passadas integralmente em peneira de 0,30
mm (N°® 50 — ABNT) para posteriores caracterizagdes quimica e mineraldgica
e a outra metade foi utilizada na caracterizacao fisica.

Para a analise granulométrica a subamostra de SD foi colocada em um
conjunto de peneiras de malha n® 10 (2 mm), 20 (0,84 mm) e 50 (0,30 mm)
(ABNT) e agitada por cinco minutos no agitador mecanico de peneiras.

Para determinacéo do teor total de P, 0,500 g da amostra (< 0,3 mm)
foi colocada em tubo de bloco digestor que recebeu 5 mL de agua régia
(HCI:HNOs3 relacao 1:3) e foi mantido por uma noite em capela para pré-
tratamento. A abertura foi completada na manha seguinte, com elevacéo
gradativa da temperatura do bloco digestor até 200 °C, onde permaneceu até
que todo material tivesse sido dissolvido. O extrato foi diluido com HNO3
0,1 mol/L, homogeinizado e filtrado. A dosagem do P foi feita por
espectroscopia de emissdo 6tica com plasma acoplado indutivamente (ICP-
OES).

O P soluvel foi obtido em agua por meio da lavagem da amostra com
agua deionizada em papel filtro, até completar o volume de 200 mL. O P
soluvel em &cido citrico 2 %, relagdo amostra-solucao de 1:200 foi obtido por
meio da agitagdo da amostra a 50 rpm durante 30 min e o extrato obtido por
posterior filtragem. O P soluvel em agua e P soluvel em é&cido citrico foram
dosados por meio da espectrometria absor¢cao molecular (EMBRAPA, 1997).

Para a caracterizacdo mineraldgica, os subprodutos foram triturados
em almofariz de 4gata e passados integralmente em peneira de 0,075mm

(ABNT n® 200), Em seguida, foram montadas laminas escavadas. As laminas
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foram submetidas ao difratdmetro de raio-X (DRX), com radiagédo Co Ka, no
intervalo entre 4 a 70 °206 a 1 passo s™', com tensdo de 40 kV e corrente de 30
mA. Os picos dos minerais foram identificados nos difratogramas a partir de

tabelas propostas por Chen (1977).

2.2.2 Caracterizacao Mineralégica do Solo

Para a caracterizagcao mineralégica, o solo foi triturado em almofariz de
agata e passado integralmente em peneira de 1 mm. Em seguida, foi montada
uma lamina orientada, a qual foi submetida ao difratbmetro de raio-X (DRX),
com radiagédo Co Ka, no intervalo entre 4 a 70 °26 a 1 passo s, com tensao
de 40 kV e corrente de 30 mA. Os picos dos minerais foram identificados no

difratograma a partir de tabelas propostas por Chen (1977).

2.2 Avaliacao da Difusao de Fosforo no Solo

Foram utilizadas amostras de TSFA de um Latossolo Vermelho-
Amarelo distrofico de textura muito argilosa, de Sete Lagoas - MG (Quadro
2.1.). Foram testadas cinco fontes de P: fosfato monoamoénico (MAP), super
fosfato simples (SS), subproduto da deslamagem (SD) e a mistura das fontes
soluveis com o SD: MAP+SD e SS+SD.

Quadro 2.1. Caracterizacao quimica e fisica do solo utilizado
pH P K Ca?+ Mg?+ AR+ H+Al P-rem MO Areia Silte Argila
—mg dm3— cmolc dm-8 mg/L ————dagkg !
509 32 26 148 0,13 1,10 99 131 520 120 9,0 79,0

pH em agua - relagdo 1:2.5; P e K — Extrator Mehlich 1; Ca?, Mg®* e AP* — Extrator KCI 1mol L"; fosforo
remanescente (P-rem) — (Avalrez V. 2000), matéria organica (MO) pelo método Walkley & Black; Argila pelo método

da pipeta, Areia e Silte por peneiramento.

As unidades experimentais consistiram em 5 placas de petri (60 x 9
mm) preenchidas com 22,9 g de solo seco ao ar (d <1 mm). As amostras de
solo foram umedecidas com agua deionizada para atingir a 80 % capacidade
maxima de retencao de agua. Em seguida, as placas de petri foram vedadas
com filme de PVC e permaneceram incubadas por 24 h para uniformizar o
conteudo de agua na massa de solo.

Apés este periodo foram colocados no centro das placas de petri um

granulo de cada um dos fertilizantes acidulados ou dois granulos nos
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tratamentos com a mistura com SD, com massa igual a 250 + 5 mg. Os
granulos foram introduzidos até a metade da camada de solo e recobertos
com solo. Em seguida, as placas foram vedadas com filme de PVC e
submetidos a incubacao por 30 dias em incubadora B.O.D. a 25 °C. O mesmo
procedimento foi realizado as com placa contendo somente solo (tratamento
controle).

Apés o periodo de incubacéo, as placas de petri foram abertas e o solo
amostrado na forma de anéis concéntricos, a partir da seccao de maior
didmetro em dire¢do ao centro da placa com espessuras de 7, 17,27 € 37 mm
(Figura 2). O solo foi seco em estufa a 50 °C até atingir massa constante e
passada integralmente em peneira com malha de 1 mm.

Foram determinados: pH em agua na relacao solo:solucao de 1:15, e
teores totais de P, Ca e Mg em extrato de 4gua régia com dosagem por

espectrometria de emisséo 6tica acoplada ao plasma induzido (ICP-OES).

37-57

27-37

17-27 9 (m

7-17

0-7

Granulo de Fertilizante

\4 Yy v A\ v

Figura 2. Representacao grafica das secgdes do solo amostradas na placa
de petri.

Foram montadas |aminas escavadas com amostras do SD com
granulometria menor que 0.075mm. As laminas foram submetidas ao
difratdmetro de raio-X (DRX), com radiagao de Co Ka. no intervalo entre 4 a
70 °26 a 1 passo s, com tens&o de 40 kV e corrente de 30 mA. Os picos dos
minerais foram identificados nos difratogramas de raio X a partir de tabelas
propostas por Chen (1977).

Amostras do solo com textura menor que 0,075 mm foram submetidas
a X-ray absorption near edge structure (XANES) no Laboratério Nacional de
Luz Sincrotron (LNLS) em Campinas — SP. Os dados espectrais do XANES
foram analisados utilizando o software Athena® (Ravel; Newville, 2005). A
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especiacgao foi feita usando o procedimento linear combination fitting (LCF),
na faixa de energia de -7 a 35 eV. As andlises foram realizadas nos espectros
apds a fusao de quatro ou mais espectros coletados, correcdo da linha de
base e normalizacao.

Os dados foram submetidos a analise de variancia e teste de medias,

considerando-se o limite de significancia a 5 %.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1.1 Caracterizacao do SD

A etapa de deslamagem consiste na separagao de particulas por
tamanho menor que 20 um por meio de hidrociclones, logo o SD € semelhante
quimicamente ao minério primario de Irecé, pois sofreu apenas alteragdes
fisicas (Cekinski, 1990).

Quadro 2.2. Caracteristicas fisicas e quimicas do subproduto de
deslamagem do minério fosfatico de Irecé.

P20s Granulometria

Amostra  total ac. citrico Sou;f'ezlo' em >2mm 2-0,84mm 0,84-03mm <0,3mm
%
SD 15,75 2,7 0,17 46,66 44 7,95 1,39

O SD apresentou cerca de 90 % de sua composicao por fragdes
maiores do que 0,84 mm, sendo considerado como granulado, O SD equivale
a um fostato natural, por apresentar-se na forma granulada, com teor de P20s
total relativamente elevado (Quadro 2.2).

A mineralogia do SD é composta principalmente por dolomita (2,89;
2,67;2,19;2,01 e 1,78 A), calcita (3,04; 3,86; 2,19 € 2,28 A), fluorapatita (2,81;
3,44; 2,77 e 2,72 A) (Figura 2.2). A presenca de minerais fosfaticos e
carbonaticos no SD pode ser explicadas pela génese sedimentar dos
depdsitos fosfaticos da regido de Irecé, que ocorreu durante o

Neoproterozdico (Sanches, 2012).
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Figura 2.2.1 Difratograma de raio X do SD do minério de Irecé (Dol = dolomita,
Cal = calcita, Fap = fluorapatita e FI = fluorita).

3.1.1 Caracterizacao Mineraldgica do solo

A mineralogia do Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico € composta
por quartzo (4,26; 3,34; 2,50 e 2,01 A), caulinita (7,18; 4,36; 3,58; 2,49 e 2,38
A), gibbsita (4,85; 4,37; 2,38 e 2,28 A), goethita (4,18; 2,69; 2,49 € 2,20 A) e
hematita (2,20; 2,69; 2,51 e 1,69 A) (Figura 2.2.2). A presenca de caulinita e
oxidos de ferro e aluminio, indica 0 avangado desenvolvimento do solo (Figura
2.2.2). A presenca destes minerais, associados a textura muito argilosa
justificam os baixos valores de fésforo remanescente (13,1 mg/L) e CTC a pH
7,0 (11,57 cmolc/dm?) (Quadro 2.1), e favorecem a ocorréncia da adsorgao

especifica do P aos éxidos de ferro e aluminio (Novais & Smith, 1999).
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Figura 2.2.2 Difratograma de raio X do Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico
de Sete Lagoas - MG, amostra completa (Ct = caulinita; Gb = gibbsita;
Gt = goethita; Hm = hematita; Qz = quartzo).

Difusao de Fosforo no Solo

Durante amostragem da sec¢des na placa de petri, constatou-se
visualmente que os granulos de MAP dissolveram completamente, restando
espacos vazios onde os granulos haviam sido aplicados. Os granulos de SS
dissolveram parcialmente e os granulos do SD permaneceram aparentemente
intactos.

Ap6s 30 d da aplicacao dos tratamentos, os fertilizantes soluveis (MAP
e SS) promoveram maiores alteracdes teores médios de P total em relacdo
ao SD. O fésforo presente no MAP e SS, difundiu-se até a terceira (27 mm de
&) e primeira (7 mm de &) seccdes respectivamente. Por outro lado, 0 SD nao
promoveu alteracdes no teor médio de P total, em relagcdo ao tratamento
controle (sem fertilizante - C) (Figura 2.3). A Aplicacdo das misturas do SD
com SS e MAP, nao influenciou a difusdo do P presente nas fontes soluveis
em relacéo a aplicagcao isolada destas fontes (Figura 2.3).
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Figura 2.3. Teor médio de P total do solo nas secgdes da placa de petri apds
a aplicagao dos granulos de fertilizantes e do SD do minério de Irecé. As
barras refletem o desvio padrao.

Assim como neste trabalho, Lombi et al. (2004) e Degrise & Mclaughlin
(2014), observaram que maior parte do P permaneceu na secgao em que 0
granulo foi aplicado (0-7 mm). Como o P possui elevada afinidade por diversos
metais a permanéncia de grande parte do elemento proximo ao granulo, apés
30 d de tratamento, provavelmente ocorreu devido a formag¢ao de compostos
de baixa solubilidade, como formas precipitadas e adsorvidas fosforo
associado a ferro e aluminio.

A maior difusdo do P proveniente MAP em relacédo ao SS (Figura 2.3),
pode ser atribuida a maior concentragdo de P no granulo de MAP em relagéo
ao SS e SD. Outrora, Lombi et al. (2004) atribuiram a maior difusdo do MAP
em relacdo ao SS, devido ao cation acompanhante, NH4* para o MAP e Ca?*
para o SS. Para que a dissolugcao seja continua, é necessario que os produtos
das dissolucdo saiam do sistema, evitando que a solugdo permaneca
saturada, caso contrario, a concentracdo elementos quimicos presentes
ultrapassa a constante de solubilidade dos produtos formados, resultando na
precipitacdo do P outrora liberado.

A baixa difusdo do P presente no SD pode ser atribuida a um conjunto
de fatores (Figura 2.3). O tempo de contato do SD com o solo foi de apenas

43



30 d, de acordo com Kaminski et al., (2007) o aumento da reatividade dos
fosfatos de rocha é proporcional aumento do tempo de contato desses
fosfatos com o solo. A presenga de calcita e dolomita (Figura 2.2) no SD,
confere um carater alcalino ao subproduto. No entanto, Xiao et al., (2013)
demonstram a maior acidez do solo como condi¢do necessaria para maior
solubilizacao dos fosfatos de rocha. Por ultimo, o estudo nao utilizou nenhuma
espécie vegetal. De acordo com Novais e Smith (1999), a presenca de um
dreno planta para os produtos da dissolugdo do fostato, acelera a
solubilizacado dos fosfatos de rocha.

3.3 X-ray absorption near edge structure (XANES)

3.3.1 Caracteristicas espectrais dos padroes de fosforo

Os espectros normalizados de XANES dos padrdes de P associado a
Ca, Al, Fe e compostos orgéanicos (Figura 2.4), evidenciaram que diferentes
espécies quimicas de P tém caracteristicas espectrais Unicas. Nos espectros
dos padrdes de P associado a Fe, observou-se um fraco, mas claro ombro na
pré-borda de absorcado, que também foi observado por Hesterbergh et al.,
(1999), Beauchemin et al., (2003) e Eriksson et al., (2015). Este ombro foi
maior nos fosfatos de ferro precipitados (strengita e fosfato de ferro amorfo)
em relagdo ao P adsorvido em goethita (Figura 2.4).

De maneira geral, os espectros dos padrées em que o P esta associado
ao Ca (Figura 2.4), apresentaram ombros na pds-borda, outrora relatados por
Franke & Hormes, (1995). Observou-se que nos espectros de hidroxiapatita,
fosfato tricalcico e bicéalcico essa feicdo foi maior do que no fosfato
monocalcio, enquanto a monetita ndo apresentou ombro. De acordo com
Hesterberg (2010), essa feicdo diminui com o aumento da solubilidade do

mineral.
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Figura 2.4. Espectros normalizados de alta resolugdo da borda de absorgéo

(P-orgéanico), que

(XANES) obtidos na camada K do fésforo dos padrdes em que o fésforo
esta associado ao ferro (P-Fe), célcio (P-Ca), aluminio (P-Al) e a formas
organicas
combinagéo linear (LCF).

foram utilizados para o ajuste de

Os espectros dos padrées de P associado a Al apresentaram picos

“white line” intensos e finos, e um pequeno ruido na regido da pré-borda de

absorcao, também constatados por Khare et al., (2007). Constatou-se que o

espectro de P adsorvido a gibbista apresentou maior ruido na regiao de pés-

borda em relagao a variscita. Por fim, os espectros dos padrdes P orgénico

apresentaram picos de menor intensidade comparados aos espectros dos

demais padrdes. No entanto, ndo mostraram feicées tanto na pré-borda

quanto na pds-borda de absorcdo o que torna dificil a diferenciacao entre

espécies de P organico (Doolette e Smernik, 2011; Hesterberg, 2010).
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3.3.2 Caracteristicas espectrais e ajuste de combinacao linear (LCF) das

amostras

Visando compreender melhor as formas de P presentes no SD, foi
realizado o ajuste de combinacéo linear do SD com os todos os padrbes de P
associado a Ca, Fe e Al. Observou-se que o espectro do SD é semelhante ao
da hidroxiapatita, com destaque para ombro na pés-borda de absorgcéo
(Figura 2.5). O LCF indicou que a participagao do P presente no SD associado
a Ca, na forma de compostos de baixa solubilidade como hidroxiapatita e do
fosfato bicalcico. Tais resultados, corroboram a informacdo de que o SD

apresenta baixa solubilidade.

SD

——SD
LCF

—— - Fosfato Bicalcico

- - - - Hidroxiapatita

Absor¢ao Normalizada

2142 2147 2152 2157 2162 2167 2172 2177 2182

Energia, eV

Figura 2.5. Espectros normalizados de alta resolugdo da borda de absorgéo
(XANES) obtidos na camada K do fésforo do SD, o LCF e os padrdes
incluidos no LCF do SD.

De modo geral, os ajustes de combinacéao linear (linear combination
fitting - LCF) do solo, nas sec¢des da placa de petri mais distantes do granulo
(7-27 mm), indicaram predominancia de P adsorvido a oxidroxidos de Al e Fe,
e P associado a formas organicas para (Quadro 2.3). Estes resultados sao
compativeis com as caracteristicas quimicas e mineraldégicas do LVAd
utilizado, altamente desenvolvido, textura argilosa e elevado teor de matéria
organica do solo (Quadro 2.1). De acordo com Lindsay (1979), Al e Fe, sao
elementos que controlam a dindmica do P em solos &cidos, onde o Ca nao

exerce papel preponderante.
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Na seccédo de 0-7 mm, em que os granulos das fontes soluveis (MAP,
SS) foram aplicados, o0 ajuste de combinacao linear indicou a participacao de
fosfatos de Fe e Al amorfos (precipitados) e P adsorvido a oxidréxidos Fe e
Al. O que pode ser atribuido a alta atividade de P na regido mais préxima do
granulo de fertilizante. Mclaughlin et al. (2011), destacaram que tanto a
adsorcao quanto a precipitagdo sao processos importantes, que controlam a
dindmica de P no solo, mas que quando a atividade de P é muito alta, a
precipitacdo é mais importante.

Quadro 2.3. Distribuicdo relativa do fosforo estimada pelo ajuste de
combinacgao linear (LCF) no solo das seccbes da placa de petri apos a

aplicacédo de SS, MAP, SD e as misturas de SD + SS e SD + MAP
P-Al P-Fe

Amostra Seccoes Fator-R SSP  P-organico P-Al P-Fe amorfo amorfo
mm %
Controle 0,008 0,911 312 63 +4 6+6
0-7 0,003 0,961 85+ 1 15+1
SS 7-17 0,007 0,941 24 £ 2 71+4
17-27 0,008 0,906 30+2 65+4 *
0-7 0,002 0,946 73+2 2+1 25+3
MAP 7-17 0,004 0,952 9+ 1 63+3 28+ 4
17-27 0,007 0,946 27 £1 69+4 4+6
0-7 0,018 0,931 45 + 1 55+ 1
SD 7-17 0,013 0,940 31 +1 69 £ 1
17-27 0,012 0,914 31 +1 69 + 1
0-7 0,003 1,000 36 +3 52+6 11+6
SD+SS 7-17 0,016 1,000 18 £ 1 33+3 49 +£2
17-27 0,016 1,001 26 +2 41+3 33+2
0-7 0,015 0,999 25+ 2 58 +3 172
SD+MAP  7-17 0,007 0,999 11+1 51+2 38+ 1
17-27 0,016 1,000 23+2 43+3 34 +1

P-organico: fosforo em formas orgéanicas; P-Al: fésforo adsorvido a oxidréxidos de aluminio;
P-Fe: fésforo adsorvido a oxidroxidos de Ferro; P-Al amorfo: fosfato de aluminio amorfo; P-
Fe amorfo: fosfato de ferro amorfo; SSP: soma dos pesos dos padrées utilizados no LCD;
Fator-R: fator que indica a qualidade do ajuste, calculado conforme Ravel (2009).

Benbi & Gilkes (1987), avaliaram o movimento de P proveniente de
granulos de SS em dois solos, contrastantes em relagdo a capacidade
maxima de adsorcao de fésforo (CMAP). Os autores relataram trés regides

que o P passa durante sua movimentagao no solo, quando aplicado na forma
de grénulo de fertilizante.
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A primeira regido é formada pelo granulo residual e o solo em contato
direto com gréanulo. Inclui compostos insolUveis remanescentes do fertilizante
e, possivelmente, compostos precipitados na solugéo saturada do fertilizante.
Esta regido nao foi avaliada neste trabalho, pois 0 granulo remanescente do
tratamento (quando n&o solubilizou-se completamente) foi removido e apenas
o solo foi avaliado.

A segunda regido, encontra-se imediatamente préxima ao granulo,
onde a CMAP foi excedida e precipitados se formam pela reacao dos ions
liberados com metais e compostos organicos. Esta regido corresponde a 1-5
mm de distancia da interface solo:granulo, e seu tamanho correlaciona-se
negativamente com a CMAP (Barrow, 1989).

A terceira zona, corresponde a uma regiao formada quando a CMAP
nao é excedida, ocorrendo a formacdo de uma zona insaturada em P. Desta
regido em diante, o P estd mais sujeito aos processos de adsorgao especifica
do que aos processos de precipitacdo, devido a menor atividade de P no
sistema.

Os resultados do LCF da seccbes na placa de petri reafirmam a
descricao feita por Benbi & Gilkes (1987) para a segunda e terceira regides.

O LCF indicou que a participacao das formas de P do SD do minério
de Irecé foi semelhante a do tratamento controle (sem fertilizante), mesmo
para a seccao de 0-7 mm, com predominio de P adsorvido a oxidréxidos e P
organico, sugerindo que o SD n&o solubilizou. Este resultado reafirma a
constatacdo da nao difusdo do SD (Figura 2.3).

De acordo com o ajuste de combinacéo linear da primeira seccao (0-
7 mm) da placa de petri, a mistura do SD com SS e MAP, proporcionou a
menor participagdo de fosfatos de Fe e Al amorfos em relagdo as fontes
soluveis aplicadas isoladamente (Quadro 2.3). No entanto, os resultados do
teor médio de P total, mostraram que a difusdo de P nao diferiu entre a
aplicacao da mistura do SD com SS e MAP e a aplicacdo de SS e MAP
isolados (Figura 2.3).

Os espectros do XANES para o solo na primeira seccédo da placa de
petri (0-7mm) de cada fonte aplicada, foram semelhantes e representam
fielmente os espectros obtidos nas demais seccdes (7-57 mm). Observou-se
que, de modo geral, os espectros apresentaram feicdes suaves na pré-borda
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Absorgdo Normalizada

de absorgéao, picos “white line” intensos e finos e ruidos caracteristicos de
formas de P adsorvidos a oxidréxidos de Al na pés borda de absorcao (Figura
2.6). Os tratamentos controle e SD, apresentaram maior ruido ao longo do
espectro e pico menos intenso. Hesterberg et al., (1999) relataram que
amostras com menor concentracdo de P causam maior ruido ao longo do
espectro de XANES.

5 | Controle sSD

—— Amostra
= | LCF

— — -Leciina

- P-Gibbsita

S8

7F MAP
6 ' — Amostra
5| : —— Amostra \ + LCF
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Figura 2.6. Espectros normalizados de alta resolugdo da borda de absorgéo
(XANES) obtidos na camada K do fésforo da primeira seccao (0-7 mm)
da placa de petri, para MAP, SS, SD do minério de Irecé, do controle
(solo sem fertilizante) e seus respectivos ajustes de combinagao linear e
os padrdes utilizados em cada ajuste.

49



=y

. CONCLUSOES

Visualmente ap6s 30 d de tratamento, a dissolucao do MAP foi completa,
enquanto a do SS foi parcial e o SD do minério de Irecé permaneceu

aparentemente intacto;

O MAP foi o fertilizante que favoreceu a maior difusdo do P pelo solo (até
27 mm do granulo), o que pode ser atribuido ao seu ion acompanhante
NHa4*;

A difusdo do P nas misturas de SD com SS e MAP nao diferiu da aplicacao
isolada de SS e MAP;

A baixa difusdo do SD do minério de Irecé é atribuida principalmente a
formas de P pouco sollveis como a apatita e o fosfato bicalcico, presentes

no subproduto;

De acordo com o ajuste de combinacao linear (linear combination fitting —
LFC) as formas de P adsorvidas a oxidroxidos de Fe e Al e associadas a
compostos organicos predominaram em todas as seccdes, exceto na
primeira (0-7 mm), o que € compativel com as caracteristicas quimicas e

mineralogicas do Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico utilizado.

Na primeira secgdo 0-7 mm, o ajuste de combinacado linear indicou a
participagao de fosfatos de Fe e Al amorfos (precipitados) e P adsorvido a
oxidréxidos Fe e Al. O que pode ser atribuido a alta atividade de P na regiao

mais proxima do granulo de fertilizante.
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4. CONCLUSOES GERAIS

e O SF apresenta comportamento semelhante ou superior ao do CA, no que
diz respeito a corregdo da acidez e fornecimento de Ca’* e Mg?* e

producdo de matéria seca da parte aérea do sorgo;

e O SD é menos eficiente em relacao ao SF como corretivo da acidez
e fonte de P, devido a sua baixa reatividade, por apresentar-se na

forma granulada;

e De acordo com o ajuste de combinacao linear (linear combination fitting —
LFC) as formas de P adsorvidas a oxidroxidos de Fe e Al e associadas a
compostos organicos predominaram em todas as seccgdes, exceto na
primeira (0-7 mm), o que é compativel com as caracteristicas quimicas do

Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico em estudo.

e Na primeira secgdo 0-7 mm, o ajuste de combinacéo linear indicou a
participagcao de fosfatos de Fe e Al amorfos (precipitados) e P adsorvido
a oxidréxidos Fe e Al. O que pode ser atribuido a alta atividade de P na

regiao mais préxima do granulo de fertilizante.
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Quadro 5 A. Andlise de variancia pelo delineamento em blocos casualizados
para pH inicial do solo.

Fonte de Variagéao GL SQ QM F calculado Pvalor
Bloco 2 0.024441  0.012220 0.393 0.6757
Tratamento 73 169.977.005 2.328.452 74.890 0.0000
Trat. (Sem Adicional) 7 158.946.855 2.238.688 70.569 0.0000
Trat. Adicional 11.030.150 11030150 354758458.8 0.0000
Solo 19.747204 19747204 1.0E+0009 0.0000

1

1

1

Corretivo 2 24545601 12272800 1.0E+0009 0.0000

Forma de aplicacao 2 43.471290 21735645 1.0E+0009 0.0000
3

Dose 39.784016 13261339 1.0E+0009 0.0000
Dose(Faplic*Corret*Solo) 54 55.327075 1024575 1.0E+0009 0.0000
Residuo 146 4.539.359 0

Total Corrigido 221 174.540.805

Média geral: 6.55; CV =2.72 %

Quadro 5 B. Analise de variancia pelo delineamento em blocos casualizados
para pH final do solo.

Fonte de Variacéao GL SQ QM F calculado Pvalor
Bloco 2 1.2733580 0.6366790 8.634 0.0003
Tratamento 73 249.5564380 3.4185810 46.361 0.0000
Trat. (Sem Adicional) 7 242.7012500 3.4183270 45.314 0.0000
Trat. Adicional 6.8551880 6.8551880  92.9668285 0.0000
Solo 28.080067 28080067 1.0E+0009 0.0000

1

1

1

Corretivo 2 19.380100 9690050 1.0E+0009 0.0000

Forma de aplicagéo 2 88.348769 44174385 1.0E+0009 0.0000
3

Dose 62.386969 20795656 1.0E+0009 0.0000
Dose(Faplic*Corret*Solo) 54 90.413833 1674330 1.0E+0009 0.0000
Residuo 146 10.765709 0

Total Corrigido 221 261.595505

Média geral: 6.47; CV =4.87 %
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Quadro 5 C. Analise de variancia pelo delineamento em blocos casualizados
para Ca?* + Mg?* inicial.

Fonte de Variagéao GL SQ QM F calculado Pvalor
Bloco 2 0.0322060 0.016103 0.555 0.5754
Tratamento 73  431.7500020 5.914.384 203.768 0.0000
Trat. (Sem Adicional) 71 242.7012500 3.418.327 45.314 0.0000
Trat. Adicional 1 189.0487520 189.048752 6513.307562 0.0000
Solo 1 258.2672040 258.267204 1000000000 0.0000
Corretivo 2 16.0765290 8.038264 1000000000 0.0000
Forma de aplicagéo 2 52.8258510 26.412925 1000000000 0.0000
Dose 3 43.9813900 14.660463 1000000000 0.0000
Dose(Faplic*Corret*Solo) 54 66.5800420 1.232964 1000000000 0.0000
Residuo 146 4.2376600 0.0290

Total Corrigido 221 436.019.868

Média geral: 1.86 cmolc kg™'; CV = 9.13 %

Quadro 5 D. Analise de variancia pelo delineamento em blocos casualizados
para Ca?* + Mg?* final.

Fonte de Variagao GL SQ QM F calculado Pvalor
Bloco 2 0.10 0.05 1.21 0.3023
Tratamento 73 815.35 11.17 265.94 0.0000
Trat. (Sem Adicional) 71 803.80 11.32 263.11 0.0000
Trat. Adicional 1 11.55 11.55 13.513.30 0.0000
Solo 1 388.82 388.82 1000000000 0.0000
Corretivo 2 15.62 7.81 1000000000 0.0000
Forma de aplicacéao 2 144.55 72.27 1000000000 0.0000
Dose 3 98.00 32.67 1000000000 0.0000
Dose(Faplic*Corret*Solo) 54 176.66 3.27 1000000000 0.0000
Residuo 146 9.24

Total Corrigido 146 9.24

Média geral: 2.09 cmolc kg™'; CV = 9.81 %
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Quadro 5 E. Analise de variancia pelo delineamento em blocos casualizados
para Solubilizacdo de Ca + Mg inicial.

Fonte de Variagcéao GL SQ QM F calculado Pvalor
Bloco 2 9.93 4.96 4.47 0.013
Tratamento 73 1.708.75 23.41 21.09 0.000
Trat. (Sem Adicional) 71 1.561.02 21.99 19.30 0.000
Trat. Adicional 1 147.73 147.73 133.07 0.000
Solo 1 185.20 185.20 97.57 0.000
Corretivo 2 392.62 196.31 103.42 0.000
Forma de aplicacéo 2 264.45 132.22 69.66 0.000
Dose 3 181.76 60.59 31.92 0.000
Dose(Faplic*Corret*Solo) 54 412.17 7.63 4.02 0.000
Residuo 146 162 0

Total Corrigido 221 1.881

Média geral:4.89 %; CV = 21.53 %

Quadro 5 F. Andlise de variancia pelo delineamento em blocos casualizados
para Solubilizagdo de Ca + Mg inicial + final.

Fonte de Variagéo GL SQ QM F calculado Pvalor
Bloco 2 64.84 32.42 7.60 0.001
Tratamento 73 8.597.59 117.78 27.60 0.000
Trat. (Sem Adicional) 71 7.942.70 111.87 25.57 0.000
Trat. Adicional 1 654.89 654.89 153.45 0.000
Solo 1 3.320.48 3.320.48 445,98 0.000
Corretivo 2 1.412.55 706.28 94.86 0.000
Forma de aplicacéo 2 824.28 41214 55.36 0.000
Dose 3 414.89 138.30 18.58 0.000
Dose(Faplic*Corret*Solo) 54 1.467.53 27.18 3.65 0.000
Residuo 146 623 4.27

Total Corrigido 221 9.286.00

Média geral: 10.31 %; CV = 24.51 %
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Quadro 5 G. Andlise de variancia pelo delineamento em blocos
casualizados para matéria seca da parte aérea do sorgo.

Fonte de Variagao GL SQ QM F calculado Pvalor
Bloco 2 32.81 16.40 8.28 0.0004
Tratamento 73 3.806.59 52.15 26.33 0.0000
Trat. (Sem Adicional) 71 3.706.53 52.20 26.15 0.0000
Trat. Adicional 1 100.06 100.06 50.53 0.0000
Solo 1 2.994.75 2.994.75 134.06 0.0000
Corretivo 2 67.15 33.57 15.03 0.0000
Forma de aplicacéo 2 24.03 12.02 5.38 0.0055
Dose 3 111.99 37.33 16.71 0.0000
Dose(Faplic*Corret*Solo) 54 454.83 8.42 3.77 0.0000
Residuo 146 289.12 1.98

Total Corrigido 221 4.128.00

Média geral: 9.69 g/vaso; CV = 14.51 %

Quadro 5 H. Analise de variancia pelo delineamento em blocos casualizados
para Conteudo de P da parte aérea do sorgo.

Fonte de Variagéo GL SQ QM F calculado Pvalor
Bloco 2 22.082 11.041 0.696 0.5000
Tratamento 73 22.892.924 313.602 19.778 0.0000
Trat. (Sem Adicional) 71 22.274.887 313.731 19.786 0.0000
Trat. Adicional 1 618.037 618.037 38.979 0.000
Solo 1 153.655 153.655 9.691 0.0000
Corretivo 2 154.373 77.186 4.868 0.0000
Forma de aplicagao 2 61.023 30.511 1.924 0.1904
Dose 3 125.477 41.826 2.638 0.0000
Dose(Faplic*Corret*Solo) 54 358.737 6.643 0.419 0.0000
Residuo 146 146.000 623 4.27

Total Corrigido 221 25.230.000

Média geral: 10.31; CV =17.89 %
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