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Resumo

Reis, Tatiana Ledo dos Santos dos; Moura, Francisco José. Cinética de
liberacdo de fdésforo de fertilizantes organominerais produzidos a
partir de biocarvao. Rio de Janeiro, 2020. 92p. Dissertacdo de Mestrado -
Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia
Universidade Cat6lica do Rio de Janeiro.

De acordo com a projecdo da Organizacdo das Nagdes Unidas, a
populagdo mundial vai chegar a 11,2 bilhdes em 2100, um aumento de 53%.
Suprir a demanda de alimentos para essas pessoas, impulsionando a agricultura
sustentavel, é o desafio para o século. A adicdo de biocarvdo, um componente que
possui alta capacidade de reter nutrientes e agua, com fertilizantes no solo, pode
ser uma alternativa viavel para solucionar esse desafio. Os biocarvdes utilizados
nesse trabalho foram produzidos através de pirolise, em trés temperaturas
diferentes. Esses biocarvdes foram caracterizados com o intuito de avaliar as suas
propriedades fisico-quimicas. Com estas amostras foram produzidos 6
fertilizantes fosfatados a base de biocarvdo, usando os fertilizantes comerciais
MAP e Termofosfato. Esses fertilizantes foram aplicados ao solo, previamente
caracterizado, para analisar a quantidade de fosforo disponivel ap6s tempos pré-
estabelecidos da sua aplicagdo. O delineamento experimental utilizado foi o de
blocos inteiramente casualizados, com trés repeticdes, usando a mesma dosagem
de fosforo, além da testemunha (sem adigdo de fertilizante), em sete tempos
diferentes, resultando em um total de 189 unidades experimentais. Os resultados
indicam que em relacdo ao teor de P disponivel no solo, o fertilizante com
biocarvao pirolisado a 500°C (BC500) e Termofosfato (63,63 mg kg™) e BC500 e
MAP (146,59 mg kg™*) apresentaram os melhores resultados se comparado com os
fertilizantes comerciais MAP e Termofosfato. Sendo assim, a adi¢cdo do biocarvéao
aos fertilizantes promoveu uma liberacdo lenta de P ao longo do tempo, se
comparado aos fertilizantes comerciais MAP e Termofosfato. O estudo cinético
de liberacdo do P mostrou que o modelo que melhor representa o processo € o de
pseudo-segunda ordem, com coeficiente de correlagdo igual a 0,99.
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Abstract

Reis, Tatiana Ledo dos Santos dos; Moura, Francisco José. Phosphorus
kinetics of organomineral fertilizers produced from biochar. Rio de
Janeiro, 2020. 92p. MSc. Thesis - Departamento de Engenharia Quimica e
de Materiais, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

According to the World Health Organization, the world population will
reach 11.2 billion in 2100, an increase of 53%. To supply the food demand of
these people, driving sustainable agriculture is the challenge for the century. The
addition of biochar, a component that has a high capacity to retain nutrients and
water, with fertilizers in the soil, can be a viable alternative to solve this
challenge. The biochars used in this work were produced through pyrolysis, at
three different temperatures. These biochars were characterized in order to
evaluate their physical and chemical properties. These samples were used to
produce six phosphate fertilizers based on biochar, using the commercial
fertilizers MAP and Thermophosphate. These fertilizers were applied to the soil,
previously characterized, to evaluate the amount of P available after pre-
established times of its application. The experimental design used was
randomized blocks, with three repetitions, using the same dosege of phosphorus,
in addition to the control (without addition of fertilizer), in 7 different times,
resulting in a total of 189 experiments. The results indicate that in relation to the
available P content in the soil, the fertilizer with pyrolyzed biochar at 500°C
(BC500) and Thermophosphate (63,63 mg kg™*) and BC500 and MAP (146,59 mg
kg') showed the best results compared to MAP and Thermophosphate
commercial fertilizers. Therefore, the additions of biochar to fertilizers promoted
a slow release of P over time, when compared to MAP and Thermophosphate
commercial fertilizers. The kinetic study of P release showed that the model that
best represents the process is the pseudo-second order, with a correlation
coefficient of 0.99.
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1
Introducéao

O interesse pelo biocarvdo est4d associado a descoberta de que essas
substancias sdo responsaveis por grandes quantidades de carbono no solo e
alta fertilidade nas terras escuras na Amazénia, conhecidas como “Terra Preta
de indio” (LEHMANN; JOSEPH, 2009). O biocarvéo, produto obtido pela pirélise
da biomassa vegetal, tem sido utilizado para diversas finalidades, dentre elas
para aplicacdo no solo (CROMBIE et al., 2013). A capacidade de trocar cations,
os altos teores de matéria organica e nutrientes, tais como nitrogénio, fosforo,
calcio e potassio, sao as caracteristicas responsaveis pela alta fertilidade desses
solos (LIANG et al., 2014).

Os biocarvdes, além de serem usados como condicionadores de solo, podem
ser utilizados como adsorvente para remoc¢do de poluentes orgénicos em meio
aquoso (ZENG et al., 2013). Portanto, a conversédo da biomassa em biocarvéo é
uma solucédo eficiente também para tratar os descartes de residuos (VU et al.,
2017).

A importancia de manter um suprimento adequado de fosforo (P) para as
culturas, a fim de otimizar a producao agricola, é reconhecida ha muito tempo. A
aplicacao rotineira de fertilizantes fosfatados nas terras agricolas tornou-se parte
integrante da agricultura nos paises desenvolvidos. Atualmente, a maioria dos
fertilizantes comerciais fosfatados, como o fosfato monoaménico (MAP, do inglés
monoammonium phosphate) e o superfosfato simples, é adsorvido rapidamente
pelos minerais do solo, causando baixa eficiéncia de uso de P e baixos valores

residuais dessas fertilizacbes (SA et al., 2017).

O mercado de fertilizantes fosfatados no Brasil € extremamente dependente da
importacéo dos fertilizantes e dos insumos necessarios a sua producgao, tais
como rocha fosféatica e enxofre. Os maiores exportadores de rocha fosfatica para
o Brasil sdo a Russia, Marrocos e China, tal fato eleva os valores de producéo
dos fertilizantes fosfatados no pais (OLIVEIRA, 2015).

Uma opcdo em potencial para melhorar a eficiéncia do uso de fertilizantes
fosfatados e reduzir os custos de producdo seria a adocdo de fertilizantes
organominerais, com potencial de serem classificados como de liberagéo lenta.

Uma alternativa viavel é a associacdo dos fertilizantes comerciais fosfatados
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com o biocarvdo. Esses compostos denominados de fertilizantes a base de
biocarvao (BBF’s), quando aplicados ao solo protegem o P, reduzindo a sua
adsorcdo pelos oxidos de ferro e aluminio presentes no solo e favorecendo a
sua liberagdo mais lenta e, assim, aumentando a adsorc¢ao do P pelas plantas.

Como foi dito anteriormente, a liberacdo de P pelos fertilizantes é de suma
importancia para o desenvolvimento das plantas. Para verificar este fato, foi
realizado experimento para determinar a cinética de liberagéo de P no solo. Além
disso, esses modelos também sdo projetados para fornecer um indice de
equilibrio da reacdo ao longo do tempo, e revelar o0 mecanismo envolvido na
reacdo. Os modelos cinéticos usados para descrever a liberacdo de P dos
fertilizantes sao difusdo parabdlica, equacdo de Elovich, equacao da fungéo de
poténcia e modelo cinético de pseudo-segunda ordem.
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2
Objetivo

2.1
Objetivo Geral

Produzir, caracterizar e avaliar a eficiéncia agronbmica do fertilizante

organomineral a base de biocarvao em condi¢cdes de laboratério.

Na caracterizagdo dos biocarvdes realizar , adicionalmente, a capacidade de

adsorcao de amonio.

2.2
Objetivos Especificos

e Caracterizar os biocarvdes, identificando suas caracteristicas fisicas e
quimicas, de acordo com a temperatura de pirélise;

e Avaliar o potencial de adsorcao de nitrogénio dos biocarvdes produzidos;

e Desenvolver um fertilizante organomineral (FOM) a base de biocarvao e
classificar (MAPA, 2017) de acordo com a sua caracterizacao;

e Auvaliar a liberacéo de fésforo em condigbes de laboratorio;

e Estudar a cinética de liberacdo de fosforo do fertilizante organomineral

produzido.
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3
Reviséo Bibliografica

3.1
Biomassa

A biomassa, por definicdo, pode apresentar diferentes conceitos, a depender da
sua finalidade, tais como geracdo de energia ou ecologia. Do ponto de vista da
ecologia, biomassa é a porcdo de matéria viva formada por uma ou mais
espécies presentes em determinado ambiente (YUAN; XU; ZHANG, 2011). Ja
sob o0 ponto de vista da energia, biomassa é todo recurso renovavel obtida a
partir da matéria organica(ALBURQUERQUE et al., 2013).

3.2
Biomassa Vegetal

Residuos bioldgicos da agricultura, industria alimenticia e silvicultura séo as
principais fontes de matéria-prima da biomassa vegetal. Os substratos mais
populares incluem aparas de madeira, bagaco, bolos de prensa da industria de
6leo e suco, cascas de arroz e residuos de colheita (RONSSE et al., 2013). No
entanto, a producdo também pode ser baseada em fontes de biomassa que néao
sejam matéria-prima lignocelulésica, como lodo de esgoto, excrementos de
animais, etc. (GHANI et al., 2013).

O material lignocelulésico é constituido de uma complexa mistura de
carboidratos denominados de celulose, hemicelulose e lignina, além de outros
compostos, como 0s extrativos e cinzas. Esses materiais lignoceluldsicos séo
formados por fibras de celulose envolta em uma matriz amorfa de polioses e
lignina (JOSEPH et al., 2013).

O eucalipto € um género florestal que atende a maioria dos recursos desejados
para obter biomassa de baixo custo. O eucalipto é nativo da Australia, Indonésia
e Papua-Nova Guiné e € a madeira de lei de crescimento rapido mais
frequentemente plantada no mundo. Além disso, € a principal matéria-prima de

madeira dura fornecida para a industria de papel e celulose de sucesso no
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Brasil, Portugal, Africa do Sul, Uruguai e outros paises (FEITOZA; PASSOS;
MUCOUGCAH, 2017).

A madeira de eucalipto consiste de 40 - 50% de celulose, 20 - 30% de
hemicelulose e 20 - 30% de lignina. A celulose é um polimero homogéneo
composto por unidades de B-(1—4)-D-glucopiranose linearmente ligadas. A
hemicelulose € um polimero ramificado que contém pentoses, hexoses e/ou
acidos urbnico e, é composta principalmente por xilana. A lignina € um composto
fendlico aleatoriamente ligado, amorfo e de alto peso molecular (BAHNG;
DONOHOE; NIMLOS, 2011).

3.3
Producdo e Propriedades Fisico-quimicas do Biocarvao

O carvao vegetal é um dos produtos obtidos a partir da reagéo de pirdlise, que
consiste na decomposicdo térmica da biomassa em atmosfera isenta ou com
baixo teor de oxigénio. Quando o carvao vegetal, biomassa rica em carbono, é
destinado a aplicacdo em solos para a melhoria da sua qualidade, é denominado
de biocarvao ou, do inglés, biochar. Além disso, o carvao vegetal também pode
ser utilizado para a producéo de energia limpa (LEHMANN; JOSEPH, 2009).

A diferenca quimica mais pronunciada entre biocarvdo e outra matéria organica
€ a propor¢ao muito maior de C aromatico e estruturas aromaticas condensadas,
em contraste com outras estruturas aromaticas da matéria organica do solo,
como a lignina. A estrutura aromatica condensada dos biochars pode ter formas
variadas, incluindo C amorfo (que domina em temperaturas mais baixas de
pirélise), C turboestratico (formado a temperaturas mais altas) e grafite C
(SCHMIDT; NOACK, 2000).

As propriedades fisico-quimicas (como por exemplo, composicao, tamanho da
particula e tamanho dos poros) dependem das caracteristicas da matéria-prima
e das condicbes operacionais e do tipo de processo. No entanto, existem
propriedades que sdo inerentes & matéria-prima e sdo comuns a todo biocarvao,
como o alto teor de carbono, que compreende, principalmente, os compostos
aromaticos descritos por anéis de seis atomos de carbono ligados entre si;
caracteristica essa, que determina os altos niveis de recalcitrancia desses
compostos (KLOSS et al., 2012).
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O grande interesse pelo biocarvdo esta associado a descoberta de que essas
substancias sdo responsaveis por grandes quantidades de carbono no solo e
elevada fertilidade nas terras escuras na Amazlnia, conhecidas como “Terra
Preta de Indio”. A capacidade de trocar cétions, os altos estoques de matéria
organica e nutrientes, tais como fosforo, calcio e potassio sado as caracteristicas
responséaveis pela alta fertilidade desses solos (LEHMANN; JOSEPH, 2009).

O eucalipto € um género florestal que atende a maioria dos recursos desejados
para obter biomassa de baixo custo.

Os produtos da pirdlise séo: bio-6leo (uma mistura de hidrocarbonetos), gases
(gases de hidrocarbonetos mistos) e biocarvao. As proporcdes desses produtos
individuais dependem da faixa de temperatura, presséo, tempo de residéncia, etc
(TOMCZYK et. al. 2020) o que esta resumido na Tabela 1. A pirdlise lenta é a
mais eficaz para a produgdo de biochar com um rendimento tipico de 35,0% do
peso da biomassa seca. A pirdlise rapida € o método mais eficiente para a
producdo de bio-6leo e a gaseificagcdo € o mais eficiente para a producdo de
gases e, portanto, usada para gerar calor e energia (CHEAH et al.,, 2016;
DAFUL; R CHANDRARATNE, 2020).

Tabela 1: Produtos dos processos de pir6lise em diferentes condi¢es.

Condicdes Rendimento (%)
Tipo de Pirdlise
Temperatura (°C) Tempo de Residéncia Bio-6leo Gases Biocarvao

Rapida 400-600 Segundos 75 13 12
Lenta 350-800 Segundos-horas 30 35 35
Gaseificacao 700-1500 Segundos-minutos 5 85 10

Fonte: Adaptado de Tomczyk; Sokolowska; Boguta (2020)

O processo de producdo de biocarvdo é divido em trés etapas: pré-pirélise;
pirélise principal e formacgéo de carvao vegetal que podem ser aplicados no solo
(CHEN et al., 2012). O primeiro estagio (da temperatura ambiente até 200°C) é
atribuido a evaporacado da umidade e materiais volateis leves. A evaporacdo da
umidade causa quebra das ligagcbes e formacdo de hidroperdxido, grupos
—COOH e —-CO. A segunda etapa (de 200 até 500°C) corresponde a uma

decomposicao da hemicelulose e celulose em ritmo acelerado. O Ultimo estagio
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(acima de 500°C) é a degradacdo da lignina e outras matérias organicas com
ligagdes quimicas mais fortes (CARDENAS- AGUIAR et al, 2017). A
temperatura de pirdlise esta fortemente correlacionada com alteragbes na
estrutura e nas propriedades fisico-quimicas do biocarvdo (CROMBIE et al.,
2013).

A pir6lise de uma particula de biomassa € complexa, pois os fendbmenos que
governam sdo quimicos (ou seja, volatilizacdo e formagéo de carvao) e fisicos
(fenbmenos de transferéncia de calor e massa) e também dependem de uma
ampla gama de fatores, incluindo tamanho e forma das particulas, temperatura
de pirdlise, taxa de aquecimento e tempo de residéncia (BAHNG; DONOHOE;
NIMLOS, 2011).

A volatilizacdo durante a pirélise causa perda de massa e, portanto, reducédo do
volume causando alteracdo na estrutura original da matéria-prima e, induzindo a
um acumulo de cinzas nos biocarvfes. Além disso, a pirélise envolve alteractes
nas propor¢des C/N, O/C e H/C; porosidade; area de superficie; capacidade de
troca catidnica (CTC) e cristalinidade (KLOSS et al., 2012).

3.4
Fertilizante Organomineral

A Lei Federal n° 6.984 de 16 de dezembro de 1980, regulamentada pelo decreto
de lei n° 10.253 de 20 de fevereiro de 2020, define os conceitos relativos a
fertilizantes minerais e organominerais. Além desses dois documentos, tem-se a
Instrucdo Normativa SDA/MAPA n°61 de 8 de julho de 2020. No Brasil, 0 MAPA
€ 0 Orgdo responsavel por inspecionar e fiscalizar a produgdo, importacao,

exportacdo e comercializacdo dos fertilizantes (OLIVEIRA, 2015).

De acordo a legislacdo citada no paragrafo anterior, os fertilizantes organicos

séo classificados quanto a categoria em:

FERTILIZANTE ORGANICO SIMPLES: “produto natural de origem vegetal ou

animal, contendo um ou mais nutrientes de plantas”.

FERTILZANTE ORGANICO MISTO: “produto de natureza organica, resultante
da mistura de dois ou mais fertilizantes organicos simples, contendo um ou mais

nutrientes de plantas”.
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FERTILIZANTE ORGANICO COMPOSTO: “produto obtido por processo fisico,
quimico, fisico-quimico ou bioquimico, natural ou controlado, a partir de matéria-
prima de origem industrial, urbana ou rural, animal ou vegetal, isoladas ou
misturadas, podendo ser enriquecido de nutrientes minerais, principio ativo ou

agente capaz de melhorar suas caracteristicas fisicas, quimicas ou biolégicas”.

FERTILIZANTE ORGANOMINERAL: “produto resultante da mistura fisica ou

combinacéo de fertilizantes minerais e organicos”.

BIOFERTLIZANTE: “produto que contém principio ativo ou agente organico,
isento de substancias agrotoxicas, capaz de atuar, direta ou indiretamente, sobre
o todo ou parte das plantas cultivadas, elevando a sua produtividade, sem ter em

conta o seu valor hormonal ou estimulante”.

De acordo com (TEIXEIRA; KORNDORFER, 2014) os fertilizantes organomineral
se destacam, pois rednem caracteristicas que aumentam a eficiéncia

agrondmica quando aplicado no solo, devido a atuagdo da matéria orgéanica,

propiciando uma melhor utilizagdo dos nutrientes minerais.

A adocdo de novas préticas agricolas, como o uso de fertilizantes
organominerais, depende de sua eficiéncia e logistica, que podem apoiar os
produtores na obtencdo de maiores rendimentos e oferecer uma alternativa

sustentavel e econémica na produc¢éo agricola (CRUSCIOL et al., 2020).

3.4.1
Fertilizante Organomineral Fosfatado

O agronegécio no Brasil representa cerca 42% da receita econémica do pais,
sendo assim, considerado um dos maiores exportadores de alimentos do mundo
(BERNARDES; JUNIOR, 2018). No entanto, os solos brasileiros s&o, em sua
maioria, pobres em nutrientes como o fésforo, potassio e nitrogénio, fazendo-se

necessario o uso de fertilizantes para melhorar a sua qualidade.

s

O uso de materiais fosfatados para a producdo de fertilizantes € antiga; no
entanto, ndo hé registros de quando tal pratica se iniciou. O fésforo € um dos
elementos mais abundantes na natureza (décimo elemento mais encontrado) e,

juntamente com nitrogénio e potassio, SA0 0S macronutrientes essenciais para o
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crescimento e desenvolvimento das plantas, dai a importancia dos fertilizantes

fosfatados para a agricultura (LUZ, 2004).

O fosforo na natureza pode ser encontrado nos depdésitos de origem sedimentar
(aproximadamente 85% da oferta mundial) e igneo (aproximadamente 15%) e,
em ambos os ambientes, estdo na forma de fosfato de calcio, pertencente ao
grupo da apatita, um mineral abundante na Terra. O tratamento/beneficiamento
desse minério envolve um produto final denominado concentrado de rocha
fosfética, que pode ser usado como matéria-prima na producdo de produtos de
alto valor agregado, sendo sua principal aplicacdo na agricultura, na forma de
fertilizantes. O teor de fosforo nos fertilizantes fosfatados € expresso,
comercialmente, sob a forma de pentéxido de fosforo (P,Os), correspondendo a
cerca de 30 a 38% do peso total (LUZ, 2004).

O Brasil € um pais carente de enxofre, matéria-prima essencial para a producao
de Acido sulfarico. Este, por sua vez, é insumo para a producdo do Super
Simples e do &cido fosférico. Ja o &cido fosférico € matéria-prima para a
producdo dos fertilizantes comerciais fosfatados MAP/DAP e super triplo, por
iSso a maior parte dos fertilizantes fosfatados s&o importados (MELAMED,
2006). Um esquema de producdo dos principais fertilizantes fosfatados vendidos

no Brasil esta representado pela Figura 1.
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Figura 1: Esquema da producéo dos principais fertilizantes fosfatados vendidos no Brasil.
Adaptado: Dias; Fernandes (2006)

Os fertilizantes minerais convencionais fosfatados sao fabricados a partir de
reservas finitas de rocha fosfatica (SARKAR et al., 2018). As reservas de rocha
fosfética de alto grau podem se esgotar em 50 a 400 anos, dependendo da
oferta de P e da dindmica da demanda, com alguns paises concentrando a
maioria dessas reservas de fosfato (CORDELL; DRANGERT; WHITE, 2009).
Este cenario aumenta a pressdo para reciclagem de P e sua eficiéncia de uso.
Em solos altamente intemperizados, como os encontrados Brasil e regides
tropicais, a fixacdo irreversivel de P é favorecida por altos teores de (hidro)
oxidos de Fe e Al (ABDALA et al., 2015; CHEW et al.,, 2020; SHIGAKI;
SHARPLEY, 2011). O desenvolvimento de novas tecnologias para reduzir as
perdas de P e aumentar sua eficacia é necessario para melhorar o manejo do P
em solos tropicais. Uma alternativa em potencial € o uso de fertilizantes
fosfatados a base de biocarvdo (BBF - biochar-based fertilizers) (HEDLEY;
MCLAUGHLIN, 2015). De acordo com o estudo de Lustosa Filho (2019), os
BBF’s diminuiram fortemente o P solGvel em &gua, o que causou uma liberagéo

lenta de P no solo.

Os fertilizantes a base de biocarvao tém provado melhorar o rendimento das
culturas e modificar as propriedades do solo (pH, nutrientes, matéria organica,
estrutura etc.) e, j& estdo em produgdo comercial em alguns paises, como a
China. Esses fertilizantes podem ser aplicados em aproximadamente 500 kgha™
a um custo semelhante aos fertilizantes quimicos convencionais (OLIVEIRA,
2015). Em relacdo aos fertilizantes quimicos convencionais, BBF’s tém
demonstrado aumentar a produtividade das culturas, a eficiéncia do uso de N e
P, a qualidade dos vegetais (por exemplo, aumentar o contetdo de vitaminas e
aculcares), a abundancia de microrganismos benéficos, além de reduzir as
emissbes de gases de efeito estufa do solo (JOSEPH et al., 2013; YAO et al.,
2012; ZENG et al., 2013). Chew (2020) investigou a interacdo da rizosfera apés
a adicdo de um fertilizante a base de biocarvao de palha de trigo aplicado a uma
taxa de 0,25 g g* de solo e, observou que houve um aumento de 67% da
biomassa vegetal, de 40% da absorcdo de N e de 60% de P nas plantas de
arroz cultivadas no solo com BBF em comparacdo com as plantas de arroz

cultivadas no solo apenas com fertilizante convencional.
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Os fertilizantes fosfatados convencionais, como o MAP (monoamonio fosfato),
superfosfato simples e superfosfato triplo, caracterizados com alto teor de P
soluvel em &gua, sdo as principais fontes de P utilizadas na agricultura, sendo
favoraveis as perdas de P por lixiviagdo em solos arenosos, fato que ocorre em
paises temperados como Europa e EUA, ou fixacdo em solos argilosos e
calcérios, que é caracteristico de solos brasileiros (LUSTOSA FILHO et al.,
2019). Todavia, os BBF’s se dissolvem mais lentamente que os fertilizantes
convencionais, onde praticamente todo P contido nos fertilizantes é liberado nas
primeiras 24h, e as taxas de dissolucdo variam entre os tipos de fosfatos usados
para o enriquecimento do fertilizante (DE AMARAL LEITE et al., 2020).

As fontes de fertilizantes fosfatos silicatados no Brasil sdo denominadas de
termofosfatos. Esses fertilizantes sdo permitidos na agricultura organica,
conforme legislagédo vigente. O termofosfato magnesiano, também denominado
de silicofosfato de magnésio, é obtido através do aquecimento de uma mistura
de rocha fosfatada com silicato de magnésio a altas temperaturas
(aproximadamente 1500°C), promovendo um choque térmico dessa mistura.
Essa temperatura provoca a destruigdo da rede cristalina da rocha com alteragéo
das propriedades fisicas e rea¢fes quimicas, resultando em fésforo mais soltvel
e mais disponivel no solo (MENDEZ BALDEON, 2019).

3.4.2
Aplicacéo dos Fertilizantes no Solo

Fertilizantes comerciais sdo comumente aplicados em forma granular, pois a
dissolucéo do granulo é muito mais lenta se comparado com o material em p6. A
granulacdo pode ter grandes efeitos sobre a eficacia dos fertilizantes,
considerando que os fertilizantes em pd sdo geralmente impraticaveis para
aplicacdo em larga escala, dados os seus atuais sistemas de distribuicdo.
Portanto, a granulacdo ou peletizacdo de BBF’'s pode fornecer um uso do
fertilizante mais adequado nas praticas agricolas convencionais. No entanto, até
agora a dinamica de liberacdo de P neste tipo de material em diferentes formas

(granular ou em po) foi pouco estudada (EVERAERT et al., 2017).

O mecanismo dominante responsavel pelo umedecimento inicial do granulo
depende de sua posicdo no solo (em diferentes profundidades ou sobre sua

superficie). Para ser eficaz e reagir significativamente com os solos, os fosfatos
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granulados devem se dissolver ou ser solubilizados, liberando ions fosfato na
fase aquosa do solo. Para que isso ocorra, 0 primeiro requisito € que o granulo
absorva a umidade e forme uma solugéo do sal de fosfato (LUSTOSA FILHO et
al., 2019).

3.4.3
Fosforo no Solo

O fosforo € de vital importancia para o crescimento e desenvolvimento das
plantas. E essencial para a producdo de ATP (adenosina trifosfato) e ADP
(adenosina difosfato), que sdo responsaveis pelo transporte de energia nas
plantas. Ademais, estd presente em acidos nucléicos, que estao relacionados a
producdo de DNA e RNA (NYLE, 2001).

Devido a grande necessidade das plantas, o fésforo € um dos nutrientes
limitantes para a producdo de biomassa na maioria dos solos tropicais. Sua
caréncia ocorre, principalmente, como consequéncia da forte afinidade do P com

0s solos, essa ocorréncia € denominada de adsor¢do (CHEW et al., 2020).

O P no solo estéa disponivel de duas formas: organica e inorganica. Na orgénica,
o P esta associado a quantidade de matéria orgénica presente no solo. A
matéria organica encontra-se em quantidades maiores na superficie do solo,
diminuindo com o aumento da profundidade Na forma inorganica, o P; se
apresenta na forma de ions, dihidrogenofosfato (H,PO,) e
monohidrogenofosfato (HPO,*), de acordo com o pH. Para a agricultura,
recomenda-se o cultivo das plantas em pH entre 50 e 6,5 no qual ha
predominancia do ion ortofosfato (H,PO,) (JALALI; AHMADI MOHAMMAD
ZINLI, 2011).

A estabilidade do P nos solos depende, principalmente, da sua interacdo com a
fracdo mineral do solo, j& que sdo usados como fonte de carbono e elétrons por
microrganismos resultando na biodisposicdo do P através do processo de
mineralizacdo. Compostos como &cidos nucleicos e fosfolipidios dos
microrganismos possuem estruturas quimicas que se decompdem facilmente,
como resultado sdo mineralizados, consequentemente, aumenta a
disponibilidade de P no solo. No entanto, para compostos fosfatos monoésteres,

como, por exemplo, os fosfatos inositol, possuem estrutura quimica que facilitam
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sua interacdo com o solo, dificultando a sua mineralizacéo, sendo assim, reduz a
disponibilidade de P para as plantas (SANTOS; GATIBONI; KAMINSKI, 2008a).

Na solucdo do solo, o fésforo inorganico (P;) que esta dissolvido e ndo foi
absorvido pelas plantas ou imobilizados pelos microrganismos, estdo mais
susceptiveis a sofrer diversas reac¢Bes quimicas (MELAMED, 2006). As

principais transformacdes séo:

a) precipitacao/dissolucao: processo no qual o P; pode estar soltuvel ou insoltvel
no solo;

b) mineralizag&o/imobilizagédo: processo no qual o P; transforma-se em organico
e o P orgéanico transforma-se em P;, através dos microrganismos presente no
solo.

c) adsorcao/dessorcao: processo no qual ha fixacaol/liberacdo de P; pela

superficie dos minerais no solo;

A propor¢édo das formas de P disponiveis no solo (P solavel, P - 1abil, P - n&o
labil), além do intemperismo, determinam as taxas com que essas reacgdes
ocorrem (CAMPBELL & EDWARDS, 2001; BARROS FILHO et al., 2005). Os
mecanismos das reacdes que ocorrem do P com o solo variam de acordo as
caracteristicas do solo (SANCHEZ; UEHARA, 2015).

3.4.4
Reacdes de P no Solo

3.4.4.1
Precipitacado/Dissolucéo

A reacdo de precipitacao-dissolucdo sdo mecanismos de suma importancia para
determinar a atividade de P no solo. Essas reacdes sdo representadas pelo

produto de solubilidade, que se relaciona com a solubilidade do soluto.

Os solos acidos tém como caracteristica principal, a presenca dos cations
dissolvidos APF*, Fe** e Mn?*. J& em solos neutros ou calcarios ha,
principalmente, a presenca do cation Ca*. Esses cations por apresentarem alta
afinidade pelo P formam compostos de baixa solubilidade como o hidroxido de
fosfato, originando precipitados, de acordo com o pH (SANCHEZ; UEHARA,
2015).
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Em solos calcérios, com pH elevado (pH do solo > 7), o P se liga ao célcio (Ca),
formando fosfato dicalcio dihidratado ou formas mais complexas como fosfato
octacalcio (CagH(PO,)s.5H,0) e a hidroxiapatita [CasH(PO,4)sOH], enquanto o
ferro (Fe) ou o aluminio (Al) podem reagir com o P para formar precipitados de
fosfato menos soltveis em baixo pH do solo (pH < 5,5), 0 que contribui para a
reducéo da solubilidade e disponibilidade de P(LIANG et al., 2014).

3.4.4.2
Mineralizagao/Imobilizagéo

O processo de transformacdo do P da matéria organica presente no solo
€ denominado mineralizacdo. Nesse processo, ocorre a transformagédo do P
organico para o P inorganico (Pj), jA a reacdo reversa € chamada de
imobilizacdo. A mineralizacdo ocorre de forma natural, devido a atividade de
fosfatases, enzimas que sdo responsaveis pelo processo de desfosforilagdo de
moléculas organicas. Estas enzimas estdo divididas em fosfatases é&cidas e
fosfatases basicas. As fosfatases acidas atuam na catélise em pH em torno de
5,0; ja as fosfatases basicas atuam em pH em torno de 9,0 (FERNANDES et al.,
2000).

3.4.4.3
Sorcéo

Apos a aderéncia do P a superficie sélida do solo, dificiimente se consegue
distinguir se este processo ocorreu através da reagdo de adsorcdo ou
precipitacdo, por isso, em geral, costuma-se denominar de sorcdo do P
(MCDOWELL et al., 2003).

Na adsorcéo, o P se liga aos compostos presentes no solo, como argilas,
matéria organica, hidroxidos de ferro e aluminio e carbonato de célcio. Ha
formacao de precipitados devido a reagao dos ions fosfatos com os ions Al, Fe,
Mn, Ca e Mg dissolvidos solugéo do solo (PIZZEGHELLO et al., 2011).

Na quimiosorcdo ou adsorcdo especifica, ocorre a ligacdo quimica (ligacdo

covalente) do P com os metais (Al, Fe, Mn, Ca e Mg) presentes na superficie do
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solo, se acomodando em partes que proporcionem um grande numero de
coordenagdo com o substrato (JALALI; AHMADI MOHAMMAD ZINLI, 2011)

O processo de quimiosorcdo se sobrepde a precipitacdo devido a menor
velocidade com que a reagdo de precipitacdo ocorre se comparada a
quimiosorcdo. Portanto, a sor¢do do P tende a aumentar com o0 tempo
(PIZZEGHELLO et al., 2011).

Os resultados experimentais das andlises de sorcédo do P sdo representados
guantitativamente por isotermas de adsor¢ao, que sao graficos que representam
a quantidade do P adsorvido por quilograma de solo versus concentracdo de

fésforo na solugéo em equilibrio do solo (PEREIRA, 2012).

O fosforo no solo encontra-se na forma organica e inorgéanica. Na forma
inorganica, o P pode ser encontrado nas fases sélida e liquida e, essas estdo em
equilibrio entre si. Sendo assim parte da fracdo de P adicionado ao solo atravées
de fertilizantes fosfatados, é adsorvida pelos coloides, ja a outra parte interage
com componentes do solo, formando precipitados. A disponibilidade do P para

as plantas esta representada, de forma simplificada, na Figura 2.

Planta

Fonte
Orgénica

Fonte
Inorgénica

Adsorcéo/

Fixagdo Precipitagéo
P S
N&o-Labil Solugéo
—
Dessorcéo/

Liberagdo

Dissolugéo

Figura 2: Comportamento do fésforo em solo.
Fonte: Adaptado de Novais & Smyth (1999)

O aumento da disponibilidade do fosforo para plantas esta associado a liberacdo

do P; da fase sdlida e sua difuséo, até as raizes. E essa mobilizacdo depende do
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P em solucao disponivel (P labil), da umidade e do pH do solo, dado que o
aumento do pH induz a uma maior quantidade de ions hidroxila que competem
pelos sitios ativos de adsorcdo, diminuindo assim, a retencdo do P no solo
(MORALES, 2010).

A quantidade de P liberado pelos fertilizantes fosfatados vai diminuindo
conforme aumenta o tempo de contato do fertilizante fosfatado com o solo
(PEREIRA, 2012). Tal fato acontece porque uma fracdo do P-labil é
transformada em formas mais estaveis, ou seja, mais dificeis de solubilizarem, o
que torna o fosforo indisponivel para as plantas. A partir desse evento, destaca-
se uma reducgéo da concentracdo de P no solo para as plantas, ainda que haja
uma quantidade relativamente grande de P no solo, porém n&o disponivel
(MORALES, 2010).

A distribuicdo do fésforo no solo pode ser feita da seguinte maneira: em torno de
98% a 99% estdo relacionados a matéria organica, de 1 a 2% aos
microrganismos e, apenas 0,01% encontra-se na forma solavel, ou seja,
disponivel para as plantas. Isso ocorre devido a adsor¢do de fosforo no solo,
através de ligacOes eletrostaticas e/ou covalentes e, da reacdo de precipitacdo
com consequente formacdo de compostos de baixa de solubilidade ou
insolaveis, imobilizando o P (SANTOS; GATIBONI; KAMINSKI, 2008b).

Os principais fatores que podem interferir no processo de adsor¢éo do P no solo

e, estdo relacionados com os aspectos fisico-quimicos dos coloides sao:

) fracdo de argila no solo e mineralogia: os solos argilosos possuem uma
guantidade maior de Oxidos de ferro e aluminio, respectivamente,
encontrados na forma mineral hematita e gibssita. Essa caracteristica
pode explicar a retencdo de P no solo, ja que esses 6xidos apresentam
alta area superficial, decorrente de uma maior densidade de sitios acidos
de Lewis na sua superficie (VILAR et al., 2010);

1)) pH: o pH do solo esté& relacionado a adsorgdo de fosfato devido aos ions
hidroxila. Quanto maior o pH, maior a concentracdo de ions hidroxila.
Esses ions competem com o P pelos sitios de adsorcao, reduzindo a
probabilidade de ele ser adsorvido pelo solo. Além disso, com o0 aumento
das cargas negativas, hd uma repulséo eletrostatica maior, que também
influéncia, negativamente, na adsor¢do do P (SATO; COMERFORD,
2005);
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1)} aluminio: o AI** reage com hidroxilas formando o precipitado Al(OH)s, que
compete pelos sitios de adsor¢do com o P (SATO; COMERFORD, 2005)
em pHs mais &cidos;

V) correlacdo da matéria organica com o fosfato: a matéria organica possui
carater anibnico que proporciona a formacao de ligagbes com os cétions
Al, Fe e Ca, formando compostos que aumentam a adsor¢do de fosforo

no solo, devido a sua baixa solubilidade (VILAR et al., 2010).

A capacidade maxima de sor¢cdo € uma das caracteristicas utilizadas para
estimar o nivel de intera¢é@o do fésforo com o solo (VILAR et al., 2010).

3444

Dessorcéo

A dessorcdo é um processo de suma importancia para determinar a
biodisponibilidade do fésforo no solo. Ao se remover P da solu¢cdo do solo,
ocorre um desequilibrio resultando na liberacdo de P; (SATO; COMERFORD,
2006).

A sor¢éo do fosfato a fase sélida do solo através das ligagcdes quimicas depende
das caracteristicas qualitativas e quantitativas desse solo, tal como a quantidade
de coloides e pH (FERNANDES et al., 2000). Esse processo de sor¢do acontece
em trés estagios; no estagio I, ha o predominio das cargas positivas sendo
neutralizadas, que ocorre pelo compartilhamento de todos os grupos R-OH,"
pelos ions fosfatos. No estagio Il, verificam-se as trocas de ligantes e, no estagio
[l ocorre a interagdo fisica entre o fosfato e a superficie dos coloides
inorganicos. Logo, a reversibilidade da reacao procede da quantidade de sitios
de adsorcao ocupados, além de outros fatores que modificam a forca da energia
de ligacéo do fosfato com os coldides da solucdo do solo, resultando em um
desequilibrio entre as fases do solo (liquida e soélida), ja que toda reacao quimica
tende a um estado de equilibrio (Principio de Le Chatelier) (VILAR et al., 2010).

Esse desequilibrio pode ser explicado pela reducdo de P no solo, que ocorre
devido a absorcédo de fésforo pelas raizes das plantas, pela mudanca de pH da
rizosfera (altera as cargas das superficies e a solubilidade) ou no decorrer da

imobilizacdo pelos microrganismos que compde o solo. E para reacdo atingir o
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equilibrio, o P é retornado ao solo por dessorcdo do foésforo adsorvido na
superficie do solo, através da substituicdo dos anions ou por meio da dissolu¢do
de compostos soluveis (SATO; COMERFORD, 2006).

Portanto, a definicAo da metodologia para quantificar o P no solo vai depender
da biodisponibilidade desse elemento no solo. Os processos de extracdo
ocorrem, em geral, em porcfes ldbeis de P oriundos da reserva de P; As
principais solucdes extratoras usadas sdo: Bray 1, Mehlich e solu¢do de Olsen
(SATO; COMERFORD, 2006).

3.5
Cinética de Liberacdo de P dos Fertilizantes Produzidos

Modelar a taxa de liberacdo de fésforo em solos, onde a aplicacao de
fertilizantes fosfatados € praticada, € de suma importancia, pois isso pode ajudar
a garantir a utilizacéo eficiente de P pelas plantas (ABDU, 2013).

Os cinco modelos matematicos de cinética que tém sido mais amplamente
aplicado em diversos estudos (JALALI; AHMADI MOHAMMAD ZINLI, 2011,
LIANG et al., 2014) para avaliar a liberagéo de P no solo com o tempo séo:

351
Difusdo Parabodlica

O mecanismo de liberacdo do modelo de difusdo parabdlica propde que o P se
difunda no meio através da difusdo intra-paricula ou difusédo das moléculas de P
adsorvidas na superficie dos biocarvdes. Assim, no ponto de vista fisico-quimico,
esse modelo é adequado e usado para descrever as reagdes fisico-quimicas por
trds do comportamento do P em nossos solos (JALALI; AHMADI MOHAMMAD
ZINLI, 2011).

A equacéo linear do modelo de Difusédo Parabdlica é expressa pela Equagéo 1.
G =A+R.t7/ L)

onde:
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e g, é aquantidade de P liberado ao longo do tempo t (mg kg™);

e Ae R séo parametros relacionados a taxa de liberacdo de P;

3.5.2
Equacéo de Elovich

O modelo de Elovich, proposto originalmente em 1939, é satisfeito nos
processos que envolvem a quimiossorcdo, sendo adequado para sistemas com
superficie de adsorcéo heterogéneos. Em reacdes envolvendo adsor¢ao quimica
em uma superficie sdlida sem a dessor¢édo do adsorvato, a taxa de adsorcao
diminui com o tempo devido a um aumento na cobertura da superficie (FENG-
CHIN WU; RU-LING TSENG; RUEY-SHIN JUANG, 2009). Hansen e Strawn
(2003) especularam uma reagéo de dissolugdo como um possivel mecanismo de
controle para a dessor¢do de P a partir de um bom ajuste de dados cinéticos a

equacao de Elovich.

A equacéo de Elovich é uma ferramenta Gtil para investigar quaisquer alteracdes
da reatividade da superficie no adsorvente durante todo o curso do tempo de
reacdo. Esse modelo considera que varios locais na superficie do biocarvdo
diferem na taxa de absor¢éo de fosfato (CHIEN; CLAYTON, 1980).

A equacéo linear de Elovich é expressa pela Equacao 2.
q: = a+p.Int (2)
onde:

e g, é aquantidade de P liberado ao longo do tempo t (mg kg™);
e e ff sdo parametros, sendo que B relacionado a taxa de liberacdo de P («

emmgkg® e g emmgkg™ h™)

3.53
Equacdo da Funcéo de Poténcia

O modelo de funcdo de poténcia € uma forma modificada da equacdo de
Freundlich e pode ser expresso pela sua forma linear conforme dada na

Equacéo 3.
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Reyhanitabar e Gilkes (2010) afirmaram que a constante a da fungdo de
potencia pode indicar que o0 numero de sitios da superficie do biocarvao
disponiveis para dessorcdo de P. Além disso, a constante b € uma medida da

afinidade de P por esses locais.
Ingi=Ina+b.Int 3
onde:

e g, é aquantidade de P liberado ao longo do tempo t (mg kg™);
e a e b séo parametros, sendo b relacionado a taxa de liberagdo de P (a em

mg kg™ e b em mg kg™ h™?).

354
Pseudo-Primeira Ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem também €& conhecido como equacao de
Lagergren. E muito utilizada para adsor¢do em superficies sélidas em sistema de
adsorcdo solido/liquido e, esta baseada na capacidade de adsorcdo do solido
(YUH-SHAN, 2004).

Este modelo avalia se a cinética de adsor¢do do P é prioritariamente controlada

por difusédo externa, e independe da concentracédo do adsorvato.

Na literatura, geralmente é usado na forma proposta por Ho e McKay, expressa

pela Equacéo 4.
In(qe = qc) = In qe — k. t. 4)
onde:

e g, é aquantidade de P liberado ao longo do tempo t (mg.kg™);
e g, é aquantidade de P liberado no equilibrio (mg.kg™);

e k, é a constante da velocidade de pseudo primeira ordem (h™).

3.55
Pseudo-Segunda Ordem
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A taxa de adsor¢cdo no modelo de pseudo-segunda ordem € dependente da
quantidade da espécie quimica adsorvida na superficie do adsorvente e a
quantidade adsorvida no estado de equilibrio.

A andlise cinética de segunda ordem é dificultada pela necessidade de se
conhecer a exata cobertura inicial das espécies dessorventes (MATSUSHIMA,
2018).

A boa aplicabilidade desta equacado € geralmente associada a situacdo em que a
taxa de processo de adsorcéo/dessorcdo direta (vista como um tipo de reacéo
guimica adicionalmente denominada "reacdo de superficie") controla a cinética
geral de sorgcédo (ASTARITA; SAVAGE, 1980).

A férmula para cinética de pseudo-segunda ordem é geralmente empregada na

forma proposta por Ho e McKay expressa pela Equacao 5.

1 t 1

1ty 5
9 de  kp.qZ (%)

onde;:

e g, ¢ aquantidade de P liberado ao longo do tempo t (mg.kg");
e g, é aquantidade de P liberado no equilibrio (mg.kg™);

e k, é aconstante da velocidade de pseudo-segunda ordem (kg.mg™.h™).
A determinacdo dos parametros é obtida por meio de regressao linear.

A descricdo dos dados cinéticos por essas equacbes empiricas (Difusédo
Parabdlica, Elovich, Fun¢do Exponencial, Pseudo Primeira Ordem e Pseudo
Segunda Ordem) fornecem uma pista do possivel mecanismo que controla a
dessorgéo de P no solo (ABDU, 2013).

Alguns autores (Agbenin e Tiessen 1995) atribuiram a conformidade dos dados
de liberacdo cinética aos modelos de Elovich e de difusdo parabdlica como

sugestdo de uma reacado controlada por difuséo.
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4
Material e Métodos

4.1
Biocarvdes

Os carvdes vegetais utilizados no presente trabalho foram cedidos pela UFRRJ,
localizada em Seropédica, a partir da pesquisa realizada por Soares (2020).
Esses carvbes foram produzidos a partir da pirdlise da biomassa madeira de
Eucalipto (Eucalyptus spp) em trés temperaturas maximas diferentes: 300, 400 e
500°C.

4.2
Fertilizantes

Foram empregados os fertilizantes fosfatados comerciais MAP (fosfato
monoamodnico) e termofosfato. O teor de fésforo nesses fertilizantes é expresso,
comercialmente, sob a forma de pentoxido de fésforo (P,Os). Os fertilizantes
comerciais foram moidos e passados em peneiras de 0,5 mm no momento da
preparacdo dos fertilizantes. O MAP foi escolhido devido ao alto teor de P
solavel em agua em sua composicdo. J& o termofosfato foi escolhido por ser um

produto permitido em sistemas de produgéo organica.

4.3
Solo

O solo utilizado neste estudo foi a camada superficial (0 a 30 cm) de um
Planossolo Haplico, de densidade 1,52 g cm®, coletado em Seropédica, que
apresenta textura arenosa. Este solo foi escolhido pela sua baixa fertilidade

natural e apresenta baixo teor de P disponivel.

As principais caracteristicas desse solo estao apresentadas na Tabela 2 e 3.
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Tabela 2: Analise Granulométrica do solo - LASP, Embrapa Solos, 2016.

. ; . ; 41
Solo Argila (g kg l) Areia (g kg l) Silte (g kg )

Planossolo Héaplico 70 920 10

Tabela 3: Propriedades quimicas do solo antes da adubacéo.

+ 2+ 2+ 3+

Na Ca Mg Al S pH C(org) P K
Solo 3 1 3 -3
cmol_.dm g.kg mg .dm
P'ﬁrfos.so'o 0,016 1.2 0,3 05 159 55 102 3 30
aplico
4.4

Caracterizacao dos biocarvoes

4.4.1
Espectroscopia no Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é uma
técnica analitica ndo destrutiva utilizada para caracterizar materiais de carbono
amorfo. A aplicacdo dessa técnica espectroscopica permite identificar a
composi¢ado e os grupos funcionais presentes na amostra. Nessa analise, foram
pesados 1 mg de cada amostra de biocarvao, previamente seco e macerado e,
foi homogeneizado com 100 mg de brometo de potassio (KBr) e prensado para

formar uma pastilha fina.

Essa técnica baseia-se na absorcdo da radiacdo eletromagnética pelos grupos
funcionais que compdem a amostra. O espectro obtido € interpretado a partir da
comparagdo com espectros de padrdes tabelados. No espectro eletromagnético,
a radiacdo do infravermelho esta localizada entre o visivel e 0 micro-ondas, o
que corresponde ao nimero de onda entre o 12.800 a 10 cm™ (LOPES;
FASCIO, 2004).

Os espectros de FITIR das amostras de biocarvdo foram obtidos com o
equipamento Eséctrum da PerkinElmer do laboratério da Casa XXI da PUC -
Rio.
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4.4.2
Determinacao de pH e Condutividade Elétrica

O grau de acidez é determinado por meio da escala de pH, que define a
atividade hidrogeniénica na solugdo. O pH dos biocarvbes foi determinado
através da medida potenciométrica em solucao dos biocarvoes.

Para a determinacdo do pH e da condutividade dos biocarvdes, os seguintes

tratamentos das amostras foram realizados.

e Triturou-se 0,29 de biocarvéao;
e Em seguida, adicionou-se, aproximadamente, 40 mL de agua deionizada;
o Aferiu-se o pH dos biocarvées com um peagametro;

e Aferiu-se a condutividade elétrica da solucéo.

4.4.3
Densidade e Porosidade

As peculiaridades fisicas do biocarvdo como a porosidade, densidade estédo

associadas a temperatura de carbonizacéo e das concentracdes de O..

A porosidade do biocarvdo € uma estrutura periférica reativa, que pode ser
hidrofébica ou hidrofilica, dependendo dos grupos funcionais que se ligam ao
carbono das estruturas aromaticas, tais como OH, NH,, OR ou O (C=0)R,

provocando uma heterogeneidade quimica na superficie (PETTER et al., 2016]).

A porosidade esta diretamente relacionada aos processos de adsor¢cao, pois
altera a superficie de contato entre os materiais e 0os gases ou liquidos
(GONCALVES, 2016).
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Densidade Aparente

A densidade aparente é a razdo da massa do material ocupado pelo volume
desse mesmo material somado ao volume dos poros presentes. Essa analise foi

realizada, em duplicatas, a partir dos seguintes procedimentos:

¢ Foi pesada uma proveta com capacidade maxima de 10 mL;

¢ Adicionou-se o biocarvao, na forma de p6, na proveta pesada;

e Colidiu-se cerca de 10 vezes contra uma superficie com um intervalo de 2
segundos. Repetiu-se por 3 vezes;

e Em seguida, foi lido o volume;

e E por dltimo, pesou-se a proveta com o carvao dentro.

A densidade foi determinada utilizando-se a Equacéo 6.

__ MmasSAproveta+biocarvio— MASSA proveta (6)

aparente volumeocupado pelo carvio

Densidade Real

O calculo da densidade real é feito através da razdo entre a massa da amostra e
o volume ocupado por ele. Nesse ensaio, 0os poros do material devem ser

saturados pelo solvente utilizado.

Este método se aplica & determinacdo da densidade absoluta dos biocarvbes
com a utilizacdo de picndmetro de vidro de Gay-Lussac, com capacidade de 25

mL e, em seguida foram realizados os seguintes procedimentos:

e Lavou-se o picndmetro com acetona;

e Pesou-se o picndmetro limpo e seco com a tampa;

e Adicionou-se agua destilada no picnémetro até formar um menisco invertido;

e Colocou-se a tampa de forma que o excesso de agua escorresse pelo
capilar;

e Enxugou-se a parede com papel absorvente, sem retirar agua do capilar;

e Em seguida, pesou-se o0 picndbmetro com tampa e a agua.

O calculo da densidade da agua € realizado através da Equacéao 7.

__ MmassApicnometro+igua—MAaSSApicnometro+tampa (7)

pagua volumepicnsmetro


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821080/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821080/CA

41

Posteriormente, foi realizado o ensaio para determinacdo das densidades dos

biocarvBes usando a metodologia abaixo.

e Lavou-se o picndmetro com acetona;

o Pesou-se o picndmetro limpo e seco com a tampa;

¢ Foi adicionado, aproximadamente, 1,5g de biocarvao;

e Pesou-se o picnémetro com a tampa e o biocarvéao;

e Em seguida, adicionou-se agua destilada até mais ou menos metade do
volume do pcnémetro e agitou-se;

e Esperou-se o biocarvdo decantar por 24 horas;

e Completou-se o volume do picnometro com agua destilada até a formacgéo
de um menisco invertido;

e Colocou-se a tampa de forma que o0 excesso de agua escorresse pelo
capilar;

¢ Enxugou-se as paredes com papel absorvente, sem retirar agua do capilar;

e Em seguida, pesou-se o0 conjunto (picnbmetro com tampa, biocarvdo e a

agua).

O calculo da densidade foi realizado através das Equages 8 e 9.

\V __ massApicnometro+tampa+biocrvio+igua —MASSApicnéometro+tampa+biocrvio 38
agua — ( )
pégua
o __ MmassApicnometro+tampa+biocrvio "MASSApicnometro+tampa (9)
real Volumepicnometro - Volumesgya
Porosidade

A porosidade esta diretamente relacionada com a capacidade de adsorcao do
biocarvao e, pode ser calculada através da Equacéao 10. Quanto mais poroso for

o biocarvao maior serd a sua capacidade de adsorgao.

£ = Preal— paparente (10)

Preal
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4.4.4
Anélise imediata

Os teores de umidade, material volatil, cinzas e carbono fixo foram determinados
de acordo com a horma ASTM D1762-84 (2013).

Umidade

A umidade foi determinada a partir do seguinte procedimento:

o foram pesados 2g de amostra triturada;
e a amostra foi colocada em estufa a 105°C;
e em seguida, colocou-se em dessecador para resfriar e, foi

determinada a massa de amostra seca.

Para o calculo, foi usada a Equacéo 10.

. Massa — Massa
Umldade (%) - amostra amostra seca . 100 (10)
Massaamostra

Material Volatil

A determinacdo do material volatil foi realizada de acordo a seguinte

metodologia:

¢ A amostra seca foi colocada em um cadinho com tampa;
e Em seguida, o conjunto foi levado para um forno tipo mufla a 950°C durante
7 minutos;

e A amostra for resfriada e pesada.

O célculo de material volatil foi realizado a partir Equacdo 11:

. L. Massa t —Massa t 5s f
Material volatil (%) — amostra seca amostraapés forno , 450 (11)
Massagmostra seca

Cinzas

O procedimento realizado para a determinagéo do teor de cinzas foi:
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e Em um forno tipo mufla a 750°C colocou-se a amostra usada para determinar
a matéria volatil por 2 horas;

e Em seguida, pesou-se o residuo, apos resfriar.

Para o célculo do teor de cinzas, foi usada Equacéo 12.

Massaresiduo

Cinzas = - 100 (12)

Massaamostra seca

Carbono Fixo

Para o calculo do teor de Carbono Fixo, foi usada Equagé&o 13.

Carbono Fixo (%) = 100 — Material Volatil (%) — Cinzas(%) (13)

4.4.5
Capacidade de Troca Catidnica

A determinacdo da Capacidade de Troca de Catibnica (CTC) dos biocarvdes e
fertilizantes se baseia na ocupagédo dos sitios de troca do material com ions
hidrogénio, resultantes de uma solu¢do diluida de &cido cloridrico (HCI),
eliminacdo de excesso de &cido, deslocamento dos ions hidrogénio adsorvidos
com solucdo de acetato de calcio e titulagdo do acido acético formado (MAPA,
2017).

Para o processo de extragao:

e Foram pesadas 2 g das amostras de biocarvao e foi acrescentado 1 g de
carvdo ativado, em seguida foram acondicionados em erlenmeyer de 250
mL;

e Juntou-se 100 mL de HCI 0,5 mol L™ e a soluc&o resultante (hermeticamente
fechada) foi agitada por 30 minutos em agitador tipo Wagner a 30-40 rpm;

e Em seguida, as amostras foram filtradas em um sistema a vacuo;

e Transferiu-se 100 mL de solucdo de acetato de calcio para um bécher de 250
mL. Este volume de solucdo foi distribuido sobre toda a superficie do
biocarvao retido no funil de Blichner em sucessivas por¢cées de 0 a 15 mL e,

a solucéo resultante foi separada,;


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821080/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821080/CA

44

e Posteriormente, a solucdo obtida foi titulada com uma solucéo de 0,1 mol L™
de NaOH padronizada, utilizando fenolftaleina como indicador.

e Simultaneamente, foi realizada uma prova em branco em duplicata, com
carvao ativado, sem a presenca de amostra;

e O célculo do valor de CTC, em mmol kg™, foi feito a partir da Equacéo 14

1000-M:(Vg—Vp)

CTC (mmol kg™1) = S

(14)
onde:

V, = volume da solugédo de NaOH 0,1 mol L*, gasto na titulacdo da amostra, em

mL;

V, = volume médio da solugdo de NaOH gasto na titulagdo da prova em branco,

em mL.
G = massa da amostra, em g;

M = concentracdo da solucdo de NaOH padronizada, em mol L™,

4.4.6
Capacidade de Adsorcédo de N dos Biocarvdes

O principio do método consiste na agitacdo do biocarvdo em uma solucao
contendo uma quantidade conhecida de amonio, em que apoés a filtracdo, o N
ndo adsorvido é destilado e em seguida coletado em uma solu¢do de acido
bérico. O produto dessa reagéo, o borato de amonio, é titulado com uma solucéo
padronizada de HCI. Foram avaliados os trés biocarvdes (300, 400 e 500 C). Um
tratamento com zeolita cubana foi incluido para comparacdo, pois esta argila

apresenta alta capacidade de adsorcéo (Figueiredo et al., 2019).

4.4.6.1
Procedimento
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Foi pesado em balanca analitica 10,0 g de amostra (carvao vegetal e zedlita
cubana).

Adicionou-se 10,00 mL de solucéo de NH,OH (2, 4, 8, 16 g L™).

O conjunto foi agitado durante 30 minutos em agitador. Em seguida, a
solucéo foi filtrada em papel de filtro de porosidade média, e o filtrado foi
recolhido para a préxima etapa.

Em erlenmeyer de 250 mL, foi adicionada 10,00 mL do filtrado, 10 mL de
acido boérico e 3 gotas da mistura de indicadores vermelho de metila e verde
de bromecresol.

Em seguida, o erlenmeyer foi colocado no destilador tipo Kjeldal FOSS 8100,
de forma que a ponta do condensador estava em contato com a solucgéo.
Apoés a destilagao, titulou-se o destilado recebido no erlenmeyer com solugao
de HCI, previamente padronizada (BALIEIRO e ALVES; 2019). Os volumes
foram anotados para o calculo do teor de nitrogénio nas amostras.

A guantidade de N contida na aliquota foi determinada usando uma solugao
(testemunha) sem adicdo de adsorventes. O N adsorvido foi entéo
determinado pela diferenca entre o N contido na testemunha e o N

encontrado na amostra da solucao filtrada.

4.4.6.2
Calculo

O calculo da quantidade de aménio adsorvido, em mg, foi feito a partir da
Equacéo 15

Nag=(M-V,-18) — (M- V,-18) (15)
onde:

N.g € a quantidade de amonio adsorvido em mg

M é a molaridade exata da solucdo de HCl em mmol mL™

18 é a massa molar de amdnio em mg mmol™

V,, € 0 volume gasto de HCI na amostra testemunha em mL

V, é o volume gasto de HCI na amostra com adsorvente em mL.
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4.5
Preparacéo e Granulagdo dos Fertilizantes Fosfatados

Os biocarvdes foram produzidos nos meses de julho e agosto de 2018 e janeiro
de 2019 no Laboratério de Energia da Madeira do Departamento de Produtos
Florestais, no Instituto de Florestas (UFRRJ), por meio de pirélise da madeira de
Eucalipto (Eucalyptus spp). As pir6lises foram conduzidas até as temperaturas
méximas de 300°C, 400°C e 500°C, utilizando-se amostras de aproximadamente
1650 g de Eucalipto (Eucalyptus spp), secas em estufa a temperatura de 105 *
3°C, durante 24 horas. Posteriormente, as amostras foram colocadas em uma
mufla com cilindros selados para evitar fluxo de ar e biomassa gasosa. A pirélise
foi realizada a uma taxa de aquecimento de 10°C min™®, com tempo de
residéncia de 2 horas para fornecer tempo suficiente para a carbonizacéo
completa.

Os biocarvoes foram moidos e peneirados em malha 0,841 mm antes da
granulagéo. Os biocarvdes e fertilizantes comerciais MAP e Termofosfato foram
misturados a uma razdo molar 1:1. Essa mistura foi granulada em um
Granulador de Prato Rotativo no Laboratério de Tecnologia em Fertilizantes,
localizado na Embrapa Solos. Foi adicionada 4gua deionizada a mistura para
homogeneizacdo até o inicio do processo de granulacdo (moldavel). As
amostras de fertilizantes a base de biocarvao foram colocadas em estufa a 40°C
durante 72 horas para secar, e passadas por peneiras de 1,00 a 4,00 mm
(MAPA, 2017).

Os seis fertilizantes produzidos foram: biocarvao 300°C com MAP (BC300 +
MAP), biocarvdo 300°C com termofosfato (BC300 + T), biocarvdo 400°C com
MAP (BC400 + MAP), biocarvdo 400°C com termofosfato (BC400 + T),
biocarvdo 500°C com MAP (BC 500 + MAP) e biocarvdo 500°C com
termofosfato (BC 500 + T).
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Figura 3: Fertilizante organomineral a base de biocarvéo.
Fonte: Proprio autor

4.6
Determinacédo de Fésforo Total nos Fertilizantes

Os teores de P total foram determinados usando o método gravimétrico do
Quimociac, que € o método recomendado para andlise dos fertilizantes
organominerais (MAPA, 2017).

Consiste na solubilizacdo do fésforo nos fertilizantes por extracado fortemente
acida e posterior precipitacdo do ion ortofosfato como fosfomolibdato de
quinolina — (CgH;N)3H3[PO,4.12 MoO3] — o qual é filtrado, secado e pesado. O
teor € expresso como pentoxido de fésforo (P,0s).

4.6.1
Extracao

e Foi pesado uma massa de 1,00 g da amostra e transferido para béquer de
250 mL; adicionou-se 30 mL de &acido nitrico e 5 mL de &cido cloridrico
concentrados. Ferveu-se até cessar o desprendimento de vapores castanhos
(NO,) e a solucéo clarear.

e Foram adicionados 50 mL de agua e ferveu-se por 5 minutos. Deixou-se
esfriar.

e Transferiu-se para baldo volumétrico de 250 mL, o volume foi completado
com agua e homogeneizado.

e Filtrou-se através de papel de filtro de porosidade média, seco.
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e Os primeiros 20 a 30 mL foram desprezados e separou-se um volume de
filtrado limpido, suficiente para a determinacao.

4.6.2
Determinacéao

e Foi pipetado uma aliquota de 10,00 mL do extrato contendo de 10 a 25 mg
de P,Os e transferiu-se para um béquer de 400 mL; ajustou-se o volume a
100 mL com &gua e aqueceu-se até o inicio de fervura.

¢ Adicionou-se 50 mL do reagente "Quimociac" e ferveu-se durante 1 minuto,
dentro da capela.

o Deixou-se esfriar até a temperatura ambiente, agitando cuidadosamente 3 a
4 vezes durante o resfriamento.

e A filtragéo foi realizada, sob a acdo de vacuo, em cadinho de placa porosa,
previamente secado a 240 + 10 °C e tarado; lavou-se o precipitado com 5
porcbes de 25 mL de agua.

e Secou-se durante 30 minutos a 240 + 10 °C. Deixou-se esfriar em
dessecador por 30 minutos e pesou-se.

e A concentracéo de P,Osha amostra foi calculada pela Equacéo 16.

801,75 my,

P,05(%m/m) = ——

(16)
onde:
m, = massa do precipitado.

G = massa inicial da amostra, em gramas.

A = volume da aliquota tomada do extrato, em mL.

4.7
Incubacé&o do Solo Adubado com Fertilizantes

O experimento foi conduzido no laboratério de andlises de fertilizantes da

Embrapa Solos, localizado no Jardim Botanico no Rio de Janeiro.
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Os tratamentos foram: testemunha (sem aplicacdo de P), BC300 + MAP, BC300
+ T, BC400 + MAP, BC400 + T, BC 500 + MAP e BC 500 + T).

Cada unidade experimental consistiu de 100 g de solo, colocados em copos
plasticos para a realizacdo da adubacgdo. Fez-se uma aduba¢@o com o objetivo
de adicionar o equivalente a 0,10 g de P em cada parcela. Os fertilizantes foram
colocados sobre a superficie do solo, sendo este umedecido respeitando a
capacidade de campo, sendo entéo, feita a reposicdo com agua destilada duas

VEZEeSs por semana.

Os tratamentos foram arranjados em um esquema fatorial 9 x 7 com trés
repeticdes, sendo 9 tratamentos (fontes de fosforo) e 7 tempos de incubacédo. O
delineamento experimental utilizado foi o0 delineamento inteiramente

casualidade, em um total de 189 unidades experimentais.

O experimento foi conduzido por 90 dias apds a aplicagdo dos fertilizantes e
incubacdo do solo. Apés o inicio do experimento nos periodos de 2, 7, 15, 30,
45, 60 e 90 dias as unidades experimentais foram coletadas e secas em estufa a
40°C por 48 horas e determinadas o teor de P-disponivel por Melich-1, segundo
metodologia proposta pela EMBRAPA (Teixeira et al., 2017).

4.8
Andlise Quimica do Solo para Fins de Fertilidade

Na ultima coleta, além da analise de P disponivel, foi realizada analise completa
da avaliacdo da fertilidade do solo, de acordo com o Manual de métodos de
analise do solo (Teixeira et al., 2017), em que foram determinados o pH, sodio e
potassio trocaveis extraidos com Mehlich-1; célcio, magnésio e aluminio
trocaveis, extraidos com KCI 1 mol L, acidez potencial e célculo dos valores do

complexo sortivo do solo (Valor S, Valor T e saturacdo de bases- V%).

4.8.1
Valor S

O valor S (Soma de Bases Trocaveis) € a soma dos teores das bases trocaveis

calcio, magnésio, potassio e sodio, em cmol, kg'l.
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O calculo do Valor S é feito pela Equagéo 17.

Valor S = Ca?t + Mg?* + Na* + K* (17)

onde:

Ca?*, Mg®", Na" K* é o teor de célcio, magnésio e potassio trocaveis no solo,

respectivamente, em cmol. kg™

4.8.2
CTC efetiva

CTC efetiva corresponde a CTC determinada ao pH natural do solo e pode ser
calculada pela soma das quantidades trocaveis dos cations Ca**, Mg*, Na" K" e

APP* que foram determinados nas analises quimicas do solo.
O calculo da CTC efetiva € realizado através da Equacéo 18.

CTCefetiva = ValorS + APt (18)

onde:
CTC efetiva é a capacidade de troca de cétions efetiva, em cmol. kg™;

AP é a concentracdo de aluminio trocavel no solo, em cmol, kg™.

483
Valor T

O valor T (Capacidade de Troca de Cations Total) é total de cargas negativas
que o solo pode adsorver, sendo calculado pela soma entre o valor S e a acidez

potencial (H e Al).
O célculo do Valor T é realizado através da Equacéo 19.
Valor T = ValorS + (H* + AI3Y) (19)

onde:


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821080/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821080/CA

51

Valor T é a capacidade de troca de cétions total, em cmol..kg™;

(H* + AI*") é a acidez potencial do solo, em cmol. kg™.

484
Valor V

O Valor V (Porcentagem de Saturacdo por Bases) ou V% corresponde a
propor¢édo de CTC do solo que é preenchida pelas bases trocaveis.

O célculo do Valor V é realizado através da Equacéo 20.

100-Valor S

Valor V (%) = Valor T

(20)
onde:

Valor V é a porcentagem de saturacao por bases;

Valor S é a soma de bases trocaveis, em cmol, kg™;

Valor T é a capacidade de troca de cétions total, em cmol. kg™.

4.9
Teor de Fosforo Disponivel no Solo

Consiste na determinacao do teor de fésforo disponivel no solo (Teixeira et al.,
2017), correspondente ao teor utilizado pelas plantas. Baseia-se na formacéo de
um complexo fésforo-molibdico de cor azul obtido apds a reducdo do molibdato
com acido ascorbico e determinacdo por espectrofotometria. Esse método
baseia-se no principio da dissolu¢do de minerais contendo P e/ou deslocamento
de P retido nas superficies sélidas do solo para a solucao, por anions capazes

de competir com P pelos sitios de retencéo.

49.1
Procedimento

e Foipesado 10,0 g de solo e colocou-se em erlenmeyer de 125 mL.
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e Adicionou-se 100 mL de solucdo extratora Mehlich-1 (HCI 0,05 mol.L' e
H,SO, 0,0125 mL).

¢ O conjunto foi agitado durante 5 minutos em agitador.

e Deixou-se decantar durante uma noite.

e Em seguida, pipetou-se, sem filtrar, 5,00 mL do extrato e, colocou em
erlenmeyer de 125 mL.

e Foi adicionado 10 mL de solucdo acida de molibdato de ambnio diluida e
aproximadamente 30 mg de acido ascdrbico em p6, como redutor.

e Agitou-se por 30 minutos em agitador.

e Foi deixado em repouso durante 1 hora para desenvolver a cor.
Posteriormente, foi realizada a leitura da densidade d&tica no
espectrofotdbmetro UV-Vis, usando filtro vermelho (comprimento de onda de
660 nm).

¢ No caso das amostras com elevada concentracéo de fésforo, foi realizada a
adicdo da solucédo &cida de molibdato de amdnio, até que fosse possivel a

leitura no aparelho.

4972
Célculo

O calcula da concentracéo de fésforo disponivel € realizado através da Equacéo
21.

P=%2.4.10 (21)
Onde:

P — concentracéo de fosforo disponivel no solo, em mg kg™.

L — leitura da amostra, em absorbancia.

a — coeficiente angular da reta dos padrdes.

b — coeficiente linear da reta dos padrodes.

d — fator de diluicdo do extrato de Mehlich-1

Valor 10 — fator que leva em consideracao a diluicdo solo: extrator.
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Determinagao da curva padréo:

Foi colocado em erlenmeyer de 125 mL, 5 mL de cada solucédo padrao diluida.
Adicionou-se 10 mL da solucdo acida de molibdato de amoénio diluida de &cido
ascorbico. Procedeu-se da mesma forma para a determinagdo do fésforo no
extrato de solo, anotou-se as leituras (em absorbancia) correspondentes a cada
padrdo. Foi tragcada um gréfico concentracdo versus absorbéancia, cruzando-se
os valores de concentracdo do fosforo dos padrées (mg L™ de P) no eixo das

abcissas, e as respectivas leituras, em absorbancia, no eixo das ordenadas.

4.10
Analise Estatistica

Os dados do experimento fatorial foram analisados usando o software estatistico
SISVAR (FERREIRA, 2011). Médias dos tratamentos quando significativas foram
comparadas usando o teste de Tukey (p < 0,05).

4.11
Cinética de Liberacao do P dos Fertilizantes

O estudo foi baseado no procedimento proposto por (LIANG et al., 2014), em
que a amostra do fertilizante foi agitada com agua e aliquotas sao coletadas em

tempos determinados.

Pesou-se 1,00 grama de cada fertilizante e este foi misturado com 200 mL de
H,O deionizada e depois colocado em um agitador a 60 rpm por 240 horas a
25°C. Uma aliquota de 5,00 mL da suspenséo foi coletada nos periodos de 0,
0,5, 0,8, 1, 6,12, 24, 48, 72, 120 e 240 h. Apo6s serem filtradas através de filtros
de filtracdo rapida, as solu¢cdes foram analisadas através da reacdo de
molibdato de amdénio com &cido ascérbico durante 1 hora. Em seguida, foi
realizada a leitura em espectrofotdbmetro-UV-Vis, no comprimento de onda de
660 nm. O calculo da concentracdo de P na solucdo foi realizado a partir da
Equacdo 22. Para a determinagdo das curvas padrdo foi realizada o mesmo

procedimento para determinacdo da concentracdo P no solo.

P=224d.10 (22)
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P — concentracéo de fosforo disponivel no solo, em mg kg™.
L — leitura da amostra, em absorbéancia.

a — coeficiente angular da reta dos padroes.

b — coeficiente linear da reta dos padroes.

d — fator de diluicdo das soluc¢des filtradas

54
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5
Resultados e Discussoes

5.1.
Caracterizacao dos Biocarvdes

Os resultados obtidos pelas técnicas analiticas e instrumentais utilizadas para a
caracterizacdo dos biocarvdes usados nesta pesquisa serdo apresentados a

seqguir.

51.1
Espectroscopia no Infravermelho

A técnica de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FITIR) foi aplicada aos biocarvbes obtidos através da reacdo de pirdlise,
obtendo-se informacdes acerca das suas estruturas e como a temperatura do

processo interfere na mesma.

O tipo e a concentracdo dos grupos funcionais da superficie desempenham um

papel importante na capacidade de adsor¢édo (RAFIQ et al., 2016).

Os espectros do infravermelho dos biocarvées estao apresentados na Figura 4.
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Figura 4: Espectroscopia no Infravermelho dos biocarvoes.

As atribui¢cdes das principais bandas observadas nos espectros de infravermelho
das amostras analisadas e o0s valores fornecidos pela literatura estédo

apresentadas na Tabela 4.

Os resultados demostram que a temperatura de pirélise tem forte influéncia
sobre os grupos funcionais dos biocarvdes. A banda de 3600 a 3300 cm™ é
caracteristica da presenca do grupo —OH na celulose, e € menor no BC400. Ja a
banda observada na regido de 1620 a 1520 cm™, atribuida a presenca do
estiramento C=C de estruturas aromaticas produzidas durante o processo de
pirélise, e nao da lignina, foi maior para o BC500 (BAHNG; DONOHOE;
NIMLOS, 2011). Tal fendmeno é coerente com o processo de pirélise, no qual o
aumento da temperatura é responsavel pelo aumento de compostos aromaticos

na superficie do biocarvao devido a perda de grupos polares.
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Tabela 4: Descri¢do das principais estruturas observadas nos espectros infravermelho dos
biocarvdes

Banda (cm™) Descricao Estruturas

Hidroxilas e acidos

3600-3300 Estiramento —OH e H,O -
carboxilicos
Alifaticos, olefinas e
3000-2805 Estiramento C-H . L
hidrocarbonetos aromaticos
1734,1740 Estiramento C=0 Carbonilas
1650-1520 Estiramento C=C Estruturas aromaticas
1450 Deformacéo angular C-H Estruturas alifaticas

. Estruturas alifaticas, hidroxilas,
Deformag&o angular C-H e ) ) ]
1480-1300 acidos carboxilicos, olefinas e
O-H
metilas

Esteres com grupos

insaturados, hidroxilas,

1300-1000 Estiramento C-O . .
terciarios, secundérios e
primérios
Deformacgéo angular fora do )
900-700 Estruturas aroméaticas

plano C-H

Fonte: Adaptado de (CHEN et al., 2012); UCHIMIYA et al., 2013.

Os espectros apresentado Figura 7 apontam 0s picos que destacam-se mais na
faixa de 1750 cm™ para os trés biocarvdes. Esses picos resultam dos principais
grupos carbonila (C=0) das hemiceluloses que estdo associados a grupos
funcionais, como cetonas, aldeidos, ésteres e acidos carboxilicos (UCHIMIYA et
al., 2013). Portanto, o aumento das intensidades da banda em torno de 1750 cm’
! 4 medida que a temperatura da pirélise aumenta representa a degradacéo da
hemicelulose. Tal comportamento esta de acordo com a reagdo de pirélise, que
envolve alteracdes dos grupos funcionais, com um aumento nas ligacées duplas
aromaticas carbono-carbono (C=C) e uma diminuicdo no O-H e CH; (KLOSS et
al., 2012).

Os picos na faixa de 500 e 900 cm™ estdo associados aos compostos

arométicos, tais como os grupos fendlicos (CHEN et al., 2012).
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Observa-se que os picos na faixa de 3500-3000 cm™, relativo ao estiramento
C-H de grupos alifaticos e hidrocarbonetos aromaticos, desaparece,
evidenciando a degradacéo da hemicelulose. O intervalo de 1480 e 1300 cm™,
pode estar associado & deformacgdo angular C-H e O-H também desaparece,

um indicativo da degradacdo parcial da lignina.

5.1.2
Determinacéo do pH e Condutividade Elétrica

Os valores de pH e condutividade das amostras de biocarvao produzidos em trés
temperaturas diferentes estdo obtidos no ensaios estao apresentados na Tabela
5.

Tabela 5: Resultados de pH e condutividade em amostras de biocarvado produzidas diferentes
temperaturas de pirélise, de acordo com o Manual de Métodos de Corretivos e Fertilizantes.

Amostra pH Condutividade (uScm™)
Biocarvao 300°C 7,25+0,1 18+0,1
Biocarvao 400°C 7,93+0,3 25+0,1
Biocarvao 500°C 8,5310,1 46+0,0

O pH das amostras dos biocarvdes produzidos nas temperaturas de 300, 400 e
500°C foram alcalinos, respectivamente, 7,25, 7,93 e 8,53. Observa-se que com
0 aumento da temperatura de pirélise também aumenta o pH das amostras. Isso
acontece devido ao fato de que o conteddo de cations basicos totais e
carbonatos aumenta com o aumento da temperatura, contribuindo para o
aumento do pH. Além disso, esses grupos séo a principal causa do pH alcalino
(LEHMANN; JOSEPH, 2009).

O aumento do valor do pH pode ser atribuido & concentragdo de elementos
inorganicos ndo pirolisados e também & decomposicdo da matriz
organica.(GARCIA-JARAMILLO et al., 2015).

Os valores de condutividade dos biocarvoes aumentaram conforme a
temperatura de pir6lise aumentou (Tabela 5). Isso acontece, pois com o aumento

da temperatura, aumenta o teor de cinzas e, este aumenta solubilidade dos sais
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soliveis em &gua (SANTOS, 2015; TOMCZYK; SOKOLOWSKA; BOGUTA,
2020)

51.3
Densidades e Porosidade Percentual
Os resultados obtidos através dos ensaios estao listados na Tabela 6.

Tabela 6: Densidade aparente, densidade real e Porosidade dos biocarvées produzidos em
diferentes temperaturas de pirdlise.

Densidade Aparente Densidade Real )
Amostra 3 3 Porosidade (%)
(gcm™) (gem™)
Biocarvao 300°C 0,35+0,1 1,34+0,1 73,88+0,1
Biocarvao 400°C 0,2940,0 1,4240,0 79,58+0,0
Biocarvao 500°C 0,19+0,2 1,45+0,2 86,90+0,2

A densidade aparente do biocarvdo varia entre 0,30 e 0,45 para madeira de
eucalipto transformada de diferentes formas (PASTOR-VILLEGAS et al., 2006).
Os valores listados na Tabela 6 para a densidade real estdo de acordo com a
literatura (BREWER et al., 2014; SANTOS, 2015; TOMCZYK; SOKOLOWSKA,;
BOGUTA, 2020).

Os conceitos de densidade e porosidade estdo associados por estarem
relacionados a massa e volume. Quanto menor a densidade aparente do
biocarvdo maior a porosidade, ou seja, sdo inversamente proporcionais. Com o
aumento da temperatura de pirélise, ocorre liberacdo de gases que provoca a
reducdo da densidade da particula e, a0 mesmo tempo, aumento do volume de
poros (LEHMANN; JOSEPH, 2009).

Os valores obtidos em relacdo a porosidade percentual foram elevados. De
forma geral, o aumento da temperatura de pirélise aumentou a porosidade dos
biocarvdes. Isso acontece devido a degradacao progressiva da matéria organica
(celulose e lignina), formando estruturas de carbono amorfo. Essas estruturas
amorfas sdo responsaveis pela formacéo de microporos (CROMBIE et al., 2013).
Além disso, 0 aumento da temperatura de pirdlise causa a liberacdo de matéria

volatil, criando mais poros (RAFIQ et al., 2016).
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Ghani et al. (2013) afirma que a temperaturas mais baixas (inferiores a 500°C), a
lignina ndo é convertida em hidrocarboneto aromatico policiclico hidrofobico, e o
biocarvao se torna mais hidrofilico. J& em temperaturas superiores a 650°C, o
biocarvao é termicamente estavel e se torna mais hidrofébico. A porosidade do

biocarvdo é responsavel por essas estruturas reativas que sdo formadas,

gerando heterogeneidades em sua superficie.

Os poros maiores, originarios dos feixes vasculares da biomassa bruta, sdo
importantes para melhorar a qualidade do solo, pois podem fornecer habitats
para microrganismos simbiéticos (THIES, RILLIG, 2009).

514
Analise Imediata

Os resultados de andlise imediata apresentados a seguir na Tabela 7 foram
obtidos a partir das médias das triplicatas.

Tabela 7: Resultados da Analise Imediata das amostras de biocarvao obtidas em diferentes
temperaturas de pirdlise.

) Material Volatil ) Carbono Fixo
Amostra Umidade (%) Cinzas (%)
(%) (%)
Biocarvéao 300°C 0,28+0,0 36,9+0,1 0,940,1 62,210,4
Biocarvéao 400°C 0,08+0,0 28,540,1 0,740,1 70,8%0,2
Biocarvéao 500°C 0,12+0,0 6,5+0,2 1,1+0,1 92,440,1

Os teores de umidade para os BC400 e BC500 sdo bem préximos. Ja o valor da
umidade para o BC300 € mais elevado, mas ainda assim, baixo. Os teores de
umidade estdo relacionados, principalmente, ao tipo de biomassa. Além disso,
0os teores de umidade dos biocarvbes estdo relacionados a forma de
armazenamento e transporte. O biocarvao de eucalipto, por exemplo, tem como

caracteristica, baixos valores de umidade (GUERRERO et al., 2005).

Os valores obtidos para os teores de materiais volateis para os biocarvdes de
300, 400 e 500°C foram, respectivamente, 36,9, 28,5 e 6,5%. Pode-se observar
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qgue esses valores diminuem conforme a temperatura de pirélise aumenta. Tal
fato esta de acordo com o que tem sido reportado na literatura (TAG et al.,
2016)(CROMBIE et al., 2013). Isso foi observado porque o aumento da
temperatura resultou em uma quebra adicional das fragcbes volateis em
compostos liquidos e gasosos de baixo peso molecular, ao invés de biocarvao
(RONSSE et al.,, 2013). Os componentes volateis preenchem 0s microporos,
dominando a superficie dos biocarvbes, e sado liberados dos poros a
temperaturas mais altas de producéo, tornando-os acessiveis aos ions presentes
no solo (MUKHERJEE, 2011).

Os teores de carbono fixo e cinzas do biocarvdo aumentam com o aumento da
temperatura de pirdlise (CHEN et al., 2012). Isso esta de acordo com os dados
apresentados na Tabela 7. O alto teor de carbono sugere que os biocavbes
provavelmente ainda contém uma certa quantidade de residuos organicos
originais das plantas, como a celulose. Domingues et al., (2017) relataram que o
aumento da temperatura de pirélise provoca um aumento de 5,7 a 18,7% no teor
de cinzas. O aumento do teor de carbono (variando de 62,2 a 92,4%) com um
aumento na temperatura de pirélise ocorre devido a um maior grau de
polimerizacdo, levando a uma estrutura de carbono mais condensada no
biocarvdo (LEHMANN; JOSEPH, 2009).

5.15
Capacidade de Troca Catidnica

Os resultados de Capacidade de Troca Catibnica (CTC) determinados pelo
método MAPA estdo apresentados na Tabela 4 e foram obtidos a partir das
médias das triplicatas.

Tabela 8: Capacidade de Troca Catibnica de biocarvdes produzidos em trés diferentes
temperaturas de pirdlise.

Amostra CTC (mmol. kg™)
Biocarvao 300°C 66,7+0,1
Biocarvao 400°C 71,1+0,1

Biocarvao 500°C 71,3+0,4
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Andlise de CTC pelo método MAPA (2017). Erro padréo da média de trés repeticdes.

Estudos relataram que a capacidade de troca catibnica (CTC) do biocarvdo
diminui com o aumento da temperatura de pir6lise devido a remocéo de grupos
funcionais da superficie e a formacdo de carbono aromatico (MUKHERJEE;
ZIMMERMAN; HARRIS, 2011; YUAN; XU; ZHANG, 2011). No entanto, com a
maturacdo do biocarvdo, a sua CTC aumenta devido a formacédo de grupos
funcionais como o carboxilato e outros oxigenados na sua superficie. Tal fato

ocorreu nas amostras, conforme evidenciado na Tabela 8.

Ronsse (2013) relatou que a CTC do biocarvdo é dependente da natureza e
distribuicdo dos grupos funcionais contendo oxigénio na superficie do biocarvao.
Os locais de carga negativa nas superficies do biocarvdo sdo atribuidos aos
grupos funcionais carboxilato e fenolato e a carga positiva dos grupos oxénio

(heterodtomos nos anéis aromaticos).

5.1.6
Capacidade de Adsorcéo de N dos Biocarvdes

Os resultados da capacidade de adsor¢cdo de N dos biocarvbes e da zedlita

cubana estao apresentados nas Figuras 5, 6, 7 e 8.

A zedlita cubana foi usada como comparativo, pois esse material possui algumas
caracteristicas peculiares, tais como: alta area superficial e capacidade de
adsor¢cdo de moléculas hidrofilicas e hidrofébicas, tamanho de canais e
cavidades adaptaveis a qualquer tipo de molécula (LUNA; SCHUCHARDT,
2001).
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Figura 5: Capacidade de adsor¢ao de amdnio 1698,69 mg L™ de biocarvies produzidos em
diferentes temperaturas de pirélise. Barras de erro indicam o erro padréo da média de trés
repeticdes.
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Figura 6: Capacidade de adsor¢cédo de am6nio 4116,21 mg L™ de biocarvées produzidos em
diferentes temperaturas de pirélise. Barras de erro indicam o erro padréo da média de trés
repeticdes.
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Figura 7: Capacidade de adsor¢cao de amdnio 7932,84 mg L™ de biocarvées produzidos em
diferentes temperaturas de pirélise. Barras de erro indicam o erro padréo da média de trés
repeticdes.
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Figura 8: Capacidade de adsor¢do de amdnio 13950,94 mg L™ de biocarvies produzidos em
diferentes temperaturas de pirdlise. Barras de erro indicam o erro padrdo da média de trés
repeti¢des.

As Figuras 8 e 9 mostram uma sintese da capacidade de adsor¢do de amdnio
nos biocarvdes e na zedlita cubana nas dosagens 2000, 4000, 8000 e 16000 mg
NH* L™,
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Figura 9: Capacidade de adsorcdo de amoénio das amostras de zedlita cubana e biocarvdes
produzidos em diferentes temperaturas de pirdlise. Barras de erro indicam o erro padrdo da média
de trés repeticdes.

100
(] 80 A
=
- .
8 —e— Zeolita Cubana
g 60 - —O— Biocarvao 300°C
o —w— Biocarvao 400°C
= —4&— Biocarvao 500°C
<O
b= 40 -
(3
2

20 A

0 T T T T T T T
(0] 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000

Dose (mg NH," L™)

Figura 10: Porcentagem de amoénia adsorvida das amostras de zedlita cubana e biocarvdes
produzidos em diferentes temperaturas de pirdlise. Barras de erro indicam o erro padrédo da média
de trés repeticdes.
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A Figura 9 mostra que dentre os materiais avaliados, a zeodlita cubana
apresentou o melhor resultado para a adsor¢cdo de amonio, adsorvendo o
equivalente a 1.604,82 mg NH* kg™, ou seja, 97,47% do aménio adicionado
correspondente a dose de 4.116,21 mg L™. Tal fato confirma o alto potencial de
adsorcdo da zedlita (Figueiredo et al., 2019). Os biocarvées adsorveram entre
202,05 e 13.950,94 mg NH,4" kg™, equivalente, respectivamente, 11,89 e 35,34%
do ambnio adicionado (Figura 10). Entre as amostras de biocarvdo, o BC500
apresentou os melhores resultados, chegando a adsorver 4.116,21 mg NH," kg™,
cerca de 39,96% da aménia adicionada (4.116,21 mg L ™). Para os BC300, os
resultados foram inferiores ao BC500, com valor de adsorcdo em 32,46% do
total de aménia, equivalente a 1336,26 NH," kg®. J4 o BC400 obteve,
aproximadamente, 37,60% de adsorcdo de amonia, ou seja, 1547,66 NH," kg™t.
Esse valor é menor do que BC500 e maior do que BC400. Sendo assim,
conforme a temperatura de pirdlise aumenta a capacidade de adsorcéo de N
também aumenta. Pode- se observar também que a proporcéo de NH," retido no
biocarvdo aumentou da dosagem de 1.698,69 para 4.116,21 mg L™ e,
posteriormente, diminuiu com o aumento da dosagem de NH," de 4.116,21 a
13.950,94 mg L™, o que é consistente com as isotermas de sorcédo apresentadas
por Sarkhot et. al. (2013).

Este estudo reforga a capacidade dos biocarvoes, feitos de materiais lenhosos,
tornarem-se absorventes de amonio, Gteis para o tratamento de aguas residuais
(HINA et al., 2015). Biocarvéo, pirolisado de madeira de eucalipto, foi um meio
eficaz para a sor¢do de NH," de aguas residuais tendo uma capacidade de
sorcdo de aménio em torno de 35%, valor esse que € aproximadamente 40%
menor do que a da zedlita cubana. Portanto, o biocarvdo pode ser uma
alternativa de adsorvente a um custo semelhante ao do zedlita (SARKHOT;
GHEZZEHEI; BERHE, 2013). Além disso, uma vantagem dos biocarvées como
adsorventes sobre a zedlita se da pelo fato de que o biocarvdo tem origem em
arvores plantadas e/ou residuo da industria do eucalipto, ja a zedlita é

mineracao.

Esses dados de adsorcéo estdo de acordo com os resultados encontrados para
a porosidade e densidade dos biocarvdées. Em temperaturas mais elevadas, ha
aumento da area superficial devido a carbonizacdo da matéria organica,
desenvolvendo-se mais hanoporos, ocasionando a formacao de um material com
capacidade de adsorcdo mais elevada (CHEN et al., 2012; GUERRERO et al.,
2005).
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Os resultados encontrados para a adsorgdo de nitrogénio nos biocarvbes estdo
de acordo com os resultados encontrados na literatura (CHEN et al., 2012; HALE
et al., 2013; J. W. GASKIN et al., 2008; KLOSS et al., 2012; VU et al., 2017;
WANG et al.,, 2015; YAO et al.,, 2012; ZENG et al., 2013) . Esses estudos
afirmam que com o aumento da temperatura de pirélise, aumenta também a
capacidade de adsorcéo do biocarvao, independente deles terem sido obtidos de
diferentes biomassas, confirmando a influéncia da superficie especifica no

processo de adsorcao.

5.2
Analise Quimica do Solo para Fins de Fertilidade

Os resultados das analises fisico-quimica do solo estdo apresentados na Tabela
9 e 10.

Tabela 9: Propriedades quimicas do solo pelo método de andlises quimicas do solo da Embrapa
nos tratamentos apés 189 dias da adubacéo.

Al H+ Al Ca Mg Na K
Tratamento pH 3 1
cmol.dm mgkg
BC30+MAP 6,37 0,00 2,96 0,37b  0,20bcd 1,83a 2,07a
BC400+MAP 6,43 0,00 3,25 0,40b 0,10cd 1,43abc 1,57abc

BC500+MAP 6,20 0,00 6,79 0,40b 0,10d 1,50bc  1,97ab

BC300+T 6,10 0,00 2,50 1,03a 0,33abcd 0,83abc 1,13abc

BC400 + T 6,33 0,00 2,33 1,10a 0,43abc 0,37bc 0,53 bc

BC500 + T 6,13 0,00 2,08 0,80a 0,53a 0,73abc 1,07abc

Termofosfato 5,97 0,00 2,34 0,95a 0,50ab  0,83abc 1,00abc

MAP 6,50 0,00 2,81 0,47b 0,10d 0,37bc 0,43c

Testemunha 5,90 0,00 2,89 0,47b 0,07d  0,01c 0,33c

H+AIl (acetato de célcio a pH 7,0); Ca, Mg e Al (KCI 1 mol L™); Na e K (Mehlich™).

Tabela 10: Parametros da fertilidade do solo.

Valor S Valor T Valor V
Tratamento 3
cmolgsdm %
BC300 + MAP 0,70 3,66 19,10
BC400 + MAP 0,64 3,89 16,35
BC500 + MAP 0,62 7,41 8,31
BC300+ T 1,43 3,94 36,37

BC400 + T 1,50 3,82 39,13
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BC500 + T 1,53 3,60 42,34
Termofosfato 1,56 3,90 40,02
MAP 0,59 3,41 17,42
Testemunha 0,55 3,45 16,09

Para os solos adubados com fertilizante MAP, observa-se que o Valor S e Valor
V foram, praticamente, os mesmos valores da testemunha. Portanto, a adicédo
desses fertilizantes ndo alteraram as propriedades do solo. Ja os fertilizantes
com termofosfato, o Valor S e Valor T, quase triplicaram, em relacdo a
testemunha. Tal fato deve-se ao fato do termofosfato possuir Ca e Mg na sua
composicao (Freire et al., 2013), por isso aumenta os teores dessas bases e por
isso aumenta o Valor S. No entanto, esse aumento nao é significativo, de acordo
com a andlise estatistica, o suficiente para considerar que houve alteragéo nas

propriedades do solo.

Para o aluminio, independente do tratamento, observa-se que ele ndo foi
encontrado no solo, pois nesses tipos de solos, com pH entre 5,5 e 5,8, ndo ha
aluminio trocavel na solucéo ja que todo ele esta precipitado . O AI** expressa a
toxidez do solo, portanto, os resultados encontrados foram positivos. Logo, os
resultados da CTC efetiva sdo iguais ao Valor S. Quanto maior o pH do solo,
menor o valor do AP trocavel, maior os teores de Ca, Mg e K,

consequentemente, maior a soma das bases trocaveis. (NASCIMENTO, 2000).

A acidez potencial do solo pode ser eliminada através da adicdo de calcéario ao
solo, processo denominado de calagem. A aplicacdo de calcario aumenta 0s
teores de Ca e Mg, reduz ou pode eliminar o Al trocavel e aumenta os sitios com
cargas negativas A acidez potencial se caracteriza pela soma da acidez trocavel
(on H* e AP" adsorvidos nas superficies dos coldides, carregados
negativamente, através de forcas eletrostaticas) com a acidez néo trocavel que é
representado pelo ion H" que esta ligado covalentemente com os éxidos de ferro
e aluminio e, com o oxigénio dos radicais organicos presentes no solo. Para
liberar essas cargas negativas ligadas ao ion H*, deve-se elevar o valor do pH
do solo. Esse pH deve ser acima de 5,5, nessas condi¢Bes, ndo h& a presenca
de A trocavel que concorre com os sitios negativos do solo representado pelas
argilas e particulas de matéria organica no solo (J. KAMINSKI et al., 2002).
Nesse contexto, o Valor T, representa o nimero de cargas negativas que seriam
liberadas a pH 7 para se ligarem aos cations trocaveis do solo, Valor S, e pelos

jons (H* e AI*"), que representa a acidez potencial do solo. Quanto menos acido


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821080/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821080/CA

69

for o solo, menor o teor de aluminio trocavel, menor a porcentagem de saturacéo
por Al e maior a disponibilidade do Ca, Mg e K e, por conseguinte, maior a soma
de bases trocéveis. maior sera o Valor T e quanto maior o Valor S, maior sera . A
CTC a pH 7 se distingui da CTC efetiva com pH natural devido ao ion H* que é

incluido.

O valor V indica a porcentagem dos sitios carregados negativamente disponiveis
no solo para serem ocupados pelas bases trocaveis em comparagdo com 0s
sitios ocupados pelo H* e AP* (J. KAMINSKI et al., 2002) Esse valor é usado
para determinar a quantidade de calcario que deve ser aplicado ao solo. Os
valores de V (Tabela 6) indicam que, mesmo apds a adicdo dos fertilizantes, o
solo ainda € considerado um solo distrofico.

5.3
Teor de Fosforo Disponivel no Solo

Um modelo da curva padrao utilizada para gerar as curvas dos teores de fosforo
a partir da solucdo extratora Melich-1, estd representada pela Figura 11. As
demais curvas obtidas foram semelhantes e, encontram-se em anexo. A partir
dessas curvas, foi possivel determinar a quantidade de fosforo liberado no solo

nos respectivos periodos de incubacéo.
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Figura 11: Curva Padréo utilizada para gerar as curvas dos teores de fosforo a partir da solugao
extratora Melich-1.
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As Figuras 12, 13, 14, 15, 16, 17 e 18 mostram o teor de P na solugéao do solo
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Figura 12: Teores de fdosforo disponivel no solo adubado com diferentes fertilizantes fosfatados
referente ao periodo de incubacédo de 2 dias. (Médias seguidas de mesma letra ndo diferem
estatisticamente a Tukey 5%).

Apo6s dois dias de incubacdo, pdde-se observar o efeito da adubacdo nos
tratamentos com os fertilizantes comerciais e também com os fertilizantes a base
de biocarvao, havendo diferenca estatistica entre eles. Os teores de P disponivel
na testemunha (controle sem adubacdo) foram iguais a 9,59 mg kg™, valor
considerado baixo, indicando ser um solo adequado para o estudo, devido a sua
baixa fertilidade. A Figura 12 mostra que foi o tratamento com termofosfato o
maior teor de P obtido no solo. O esperado era que o MAP apresentasse o maior
teor de P disponivel; uma possivel explicacdo é que devido ao seu pH mais
acido, disponibilizou menos P, enquanto o termofosfato apresenta um pH mais
alto, pode ter favorecido essa maior disponibilidade de P. O P disponivel
encontrado nos fertilizantes comerciais foram iguais a 262,51 e 162,24 mg kg™,
no termofosfato e MAP, respectivamente. Os fertilizantes MAP a base de
biocarvao obtiveram resultados proximos a este fertilizante MAP comercial, com
teores variando entre 146,59 e 160,59 mg kg™. Isto é, nestes tratamentos, as
liberagbes de P foram semelhantes. Ja em relacdo aos fertilizantes Termofosfato
a base de biocarvao foi observada uma reducao nos teores de P disponivel se
comparado ao fertilizante Termofosfato comercial, sendo que o BC500 ainda
apresentou teores iguais a 138,77 mg kg™, valor inferior apresentado pelos
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demais fertilizantes a base de Termofosfato e MAP. Esses resultados sédo
promissores, pois a dose equivalente aplicada de P foi a mesma, indicando que

esses fertilizantes atuam como fertilizante de liberagéo lenta.
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Figura 13: Teores de fosforo disponivel no solo adubado com diferentes fertilizantes fosfatados
referente ao periodo de incubacdo de 7 dias. (Médias seguidas de mesma letra ndo diferem
estatisticamente a Tukey 5%).

ApoGs sete dias de incubacdo, pdde-se observar o efeito da adubacdo nos
tratamentos com os fertilizantes comercias e também com os fertilizantes a base
de biocarvdo, havendo diferenca estatistica entre eles. O P disponivel
encontrado nos fertilizantes comerciais foram iguais a 223,47 e 170,67 mg kg™,
no termofosfato e MAP, respectivamente, tendo o tratamento com termofosfato
obtido o maior teor no solo (Figura 13). Os fertilizantes a base de MAP obtiveram
resultados préximos a este fertilizante comercial, com teores variando entre
149,87 e 162,13 mg kg'l. Isto é, nestes tratamentos, a liberacdo de P foi
semelhante. Ja em relacdo aos fertilizantes a base de termofosfato, foi
observada que os teores de P disponivel sdo préximos. Porém, o BC500
apresentou teor igual a 151,47 mg kg™, valor inferior apresentado pelos demais
fertilizantes a base de termofosfato (Figura 13). Esses resultados séo
promissores, pois a dose equivalente aplicada de P foi a mesma, indicando que
esses fertilizantes, possivelmente, possam funcionar como fertilizante de

liberacéo lenta.
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Figura 14: Teores de fésforo disponivel no solo adubado com diferentes fertilizante fosfatado
referente ao periodo de incubacgédo de 15 dias. (Médias seguidas de mesma letra ndo diferem
estatisticamente a Tukey 5%).

Ap6s quinze dias de incubacdo, pode-se observar o efeito da adubacao nos
tratamentos com os fertilizantes comercias e também com os fertilizantes a base
de biocarvao, havendo diferenga estatistica entre eles. Os teores de P disponivel
na testemunha (controle sem adubac&o) foram iguais a 9,68 mg kg™, valor
considerado baixo, indicando ser um solo adequado para o estudo, devido a sua
baixa fertilidade. O P disponivel encontrado nos fertilizantes comerciais foram
iguais a 213,30 e 185,30 mg kg, no termofosfato e MAP, respectivamente,
tendo o tratamento com termofosfato obtido o maior teor no solo (Figura 14). Os
fertilizantes a base de MAP apresentaram teores de P préximos, isto é, a
liberacdo de P foi semelhante. Além disso, foi observada uma reducdo dos
teores de P disponivel em relacdo ao fertilizante MAP comercial, sendo BC500
apresentou teores iguais a 150,30 mg kg™, inferior aos demais. Em relagéo aos
fertilizantes a base de termofosfato, também foi observada uma reducdo nos
teores de P disponivel, sendo que o BC500 ainda apresentou teores iguais a
128,06 mg kg™, valor inferior apresentado pelos demais fertilizantes a base de
termofosfato. Além disso, dentre eles BC300 e BC400 a liberagdo de P foi
semelhante (Figura 14). Esses resultados sdo promissores, pois a dose
equivalente aplicada de P foi a mesma, indicando que esses fertilizantes,

possivelmente, possam funcionar como fertilizante de liberacéo lenta.
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Figura 15: Teores de fésforo disponivel no solo adubado com diferentes fertilizante fosfatado
referente ao periodo de incubacéo de 30 dias. (Médias seguidas de mesma letra ndo diferem
estatisticamente a Tukey 5%).

Ap6s trinta dias de incubacdo, pdde-se observar o efeito da adubacdo nos
tratamentos com os fertilizantes comercias e também com os fertilizantes a base
de biocarvao, havendo diferenga estatistica entre eles. Os teores de P disponivel
na testemunha (controle sem adubacdo) foram iguais a 11,40 mg kg™, valor
considerado baixo, indicando ser um solo adequado para o estudo, devido a sua
baixa fertilidade. O P disponivel encontrado nos fertilizantes comerciais foram
bem proximos e iguais a 212,76 e 218,25 mg kg™, no termofosfato e MAP,

7

respectivamente (Figura 15). Isto €, nestes tratamentos, a liberacdo de P foi
semelhante. Os fertilizantes a base de MAP obtiveram resultados préximos a
este fertilizante comercial, com teores variando entre 152,22 e 187,45 mg kg™.
Isto é, nestes tratamentos, a liberacdo de P foi semelhante. J& em relacdo aos
fertilizantes a base de termofosfato, foi observada uma reducéo nos teores de P
disponivel se comparado ao fertilizante termofosfato comercial, sendo que o
BC500 ainda apresentou teores iguais a 126,69 mg kg*, valor inferior
apresentado pelos demais fertilizantes a base de termofosfato (Figura 15). Esses
resultados sédo promissores, pois a dose equivalente aplicada de P foi a mesma,

indicando que esses fertilizantes atuem como fertilizante de liberagéo lenta.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821080/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821080/CA

74

250 -
a
200 - ab ab ab
bc b b
o
9 150 - c
& 100 -
50 -
d
0 = T T T T T T T T ﬁ_\
3 3 SO AN P & &
N s oS KON S < S
$ S N ¢ ¢ < &° &
& & L T T T 2
Q Q <& o\
Tratamentos

Figura 16: Teores de fésforo disponivel no solo adubado com diferentes fertilizante fosfatado
referente ao periodo de incubacédo de 45 dias. (Médias seguidas de mesma letra ndo diferem
estatisticamente a Tukey 5%).

Ap6s quarenta e cinco dias de incubacdo, pdde-se observar o efeito da
adubacdo nos tratamentos com os fertilizantes comercias e também com o0s
fertilizantes a base de biocarvdo, havendo diferenca estatistica entre eles. Os
teores de P disponivel na testemunha (controle sem adubagé&o) foram iguais a
11,22 mg kg™, valor considerado baixo, indicando ser um solo adequado para o
estudo, devido a sua baixa fertiidade. O P disponivel encontrado nos
fertilizantes comerciais foram iguais a 158,56 e 215,11 mg kg™, no termofosfato
e MAP, respectivamente, tendo o tratamento com MAP obtido o maior teor no
solo (Figura 16). Os fertilizantes a base de MAP, BC300 e BC400, com teores
187,79 e 188,01 mg kg™ respectivamente. Isto é, nestes tratamentos, a liberacéo
de P foi semelhante. No entanto, o BC500 apresentou teor de P inferior aos
demais tratamentos com MAP, 152,16 mg kg'1. J4 em relacdo aos fertilizantes a
base de termofosfato, foi observada uma redugdo no teor de P disponivel do
BC500 se comparado ao fertilizante termofosfato comercial, apresentando teores
iguais a 108,19 mg kg™, valor inferior apresentado pelos demais fertilizantes a
base de termofosfato (Figura 16). Esses resultados sdo promissores, pois a dose
equivalente aplicada de P foi a mesma, indicando que esses fertilizantes atuem
como fertilizante de liberacdo lenta. No entanto, com relagédo aos fertilizantes a
base de termofosfato houve um aumento do teor de P disponivel no solo, tal fato
pode ser explicado pelas reagbes que ocorrem no solo tornando o P mais
disponivel.
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Figura 17: Teores de fésforo disponivel no solo adubado com diferentes fertilizante fosfatado
referente ao periodo de incubagcédo de 60 dias. (Médias seguidas de mesma letra ndo diferem
estatisticamente a Tukey 5%).

ApOs sessenta dias de incubacgdo, pode-se observar o efeito da adubacdo nos
tratamentos com os fertilizantes comercias e também com os fertilizantes a base
de biocarvao, havendo diferenca estatistica entre eles. Os teores de P disponivel
na testemunha (controle sem adubac&o) foram iguais a 9,59 mg kg™, valor
considerado baixo, indicando ser um solo adequado para o estudo, devido a sua
baixa fertilidade. O P disponivel encontrado nos fertilizantes comerciais foram
iguais a 262,51 e 162,24 mg kg™, no termofosfato e MAP, respectivamente,
tendo o tratamento com termofosfato obtido o maior teor no solo (Figura 17). Os
fertilizantes a base de MAP, BC300 e BC400,obtiveram resultados proximos a
este fertilizante comercial, com teores variando entre 152,77 e 160,59 e mg kg™.
Isto é, nestes tratamentos, a liberacao de P foi semelhante. J4 em relacdo aos
fertilizantes a base de termofosfato, foi observada uma reducdo nos teores de P
disponivel se comparado ao fertilizante termofosfato comercial, sendo que o
BC500 ainda apresentou teores iguais a 138,77 mg kg*, valor inferior
apresentado pelos demais fertilizantes a base de termofosfato (Figura 17). Esses
resultados sédo promissores, pois a dose equivalente aplicada de P foi a mesma,

indicando que esses fertilizantes atuem como fertilizante de liberacéo lenta.
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Figura 18: Teores de fésforo disponivel no solo adubado com diferentes fertilizante fosfatado
referente ao periodo de incubag¢do de 90 dias. (Médias seguidas de mesma letra ndo diferem
estatisticamente a Tukey 5%).

Apo6s noventa dias de incubacgdo, pdde-se observar o efeito da adubagédo nos
tratamentos com os fertilizantes comercias e também com os fertilizantes a base
de biocarvao, havendo diferenca estatistica entre eles. Os teores de P disponivel
na testemunha (controle sem adubac&o) foram iguais a 11,20 mg kg™, valor
considerado baixo, indicando ser um solo adequado para o estudo, devido a sua
baixa fertilidade. O P disponivel encontrado nos fertilizantes comerciais foram
iguais a 118,57 e 208,67 mg kg, no termofosfato e MAP, respectivamente,
tendo o tratamento com MAP obtido o maior teor no solo (Figura 18). Os
fertilizantes a base de MAP obtiveram resultados préximos a este fertilizante
comercial, com teores variando entre 152,39 e 205,36 mg kg™. Isto &, nestes
tratamentos, a liberacdo de P foi semelhante. J& em relacédo aos fertilizantes a
base de termofosfato, foi observada uma redugéo nos teores de P disponivel se
comparado ao fertilizante termofosfato comercial, sendo que o BC500 ainda
apresentou teores iguais a 63,63 mg kg™, valor inferior apresentado pelos
demais fertilizantes a base de termofosfato (Figura 18). Esses resultados s&o
promissores, pois a dose equivalente aplicada de P foi a mesma, indicando que

esses fertilizantes atuem como fertilizante de liberacdo lenta.

As Figuras 19 e 20 mostram a dinamica do P disponivel no solo em fungéo do
tempo de incubacdo dos fertilizantes. Foi observado que nos solos adubados
com fertilizantes organomineral com MAP e Termofosfato apresentaram menor

liberacdo de P do que o solo adubado com fertilizante comercial MAP e
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Termofosfato, portanto, a adicdo do biocarvao ao fertilizante altera a quantidade
de P que é liberado no solo. Além disso, a concentragédo de P extraivel no solo
alterado pelos fertilizantes organomineral manteve-se quase estavel ao longo do
tempo de incubacéo, indicando que estes fertilizantes poderiam servir como uma
fonte de liberacdo lenta, mas estavel, de P, durante uma incubacdo em longo

prazo.
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Figura 19: P liberado no solo adubado com fertilizantes obtidos a partir de biocarvées produzidos
em diferentes temperaturas e MAP. Barras de erro indicam o erro padrdo da média de trés
repeticdes.
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Figura 20: P liberado no solo adubado com fertilizantes obtidos a partir de biocavdes produzidos
em diferentes temperaturas e Termofosfato. Barras de erro indicam o erro padrdo da média de trés
repeticdes.

De acordo com a literatura (JALALI; AHMADI MOHAMMAD ZINLI, 2011, 2011,
LIANG et al., 2014; SHIGAKI; SHARPLEY, 2011), o principal mecanismo apos a
incorporacao dos fertilizantes ocorre através da reacdo de hidratacdo do granulo
pela transferéncia de 4gua do solo ou da atmosfera. A dissolugdo do granulo
higroscopico forma uma zona saturada de P imediatamente adjacente ao
granulo, na qual a capacidade de sor¢édo de P do solo é excedida e precipita na
forma de fosfato com os ions metalicos. No caso desse experimento, que
ocorreu com uma solo acido (pH=5,5), além dos precipitados de Fe-P e Al-P,
também é possivel formar Ca-P, o que limita a disponibilidade dos fertilizantes.
Mais longe do granulo de fertilizante, existe uma zona insaturada com P na qual
a capacidade de sorcdo de P do solo ndo é excedida. Nesta zona insaturada
com P, a adsorcao de P pelos minerais do solo € dominante, assim o aumento
do tempo de contato com os Oxidos de Fe e Al diminui drasticamente a
dessorcdo. Com isso, fontes de P de liberacdo lenta, como BBFs, sdo menos
propensas a esse problema devido a liberacdo continua de P, que pode atender
melhor as demandas da planta e evitar a sorcao de P do solo. Nesse contexto,

os resultados obtidos com os fertilizantes produzidos séo favoraveis.

Para o fertilizante MAP (Figura 19), observou-se a tendéncia de reducdo da

disponibilidade P, no periodo entre 45 e 60 dias, conforme o nutriente
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permanece em contato com o solo. Isso acontece devido a alta solubilidade do P
em solucdo, o que esta de acordo com um estudo feito por (ROHILY et al.,
2019). Um aumento de 60% do teor de P no solo foi observado entre 2 e 7 dias
de incubacao e uma reducao drastica de, aproximadamente, 66% para o periodo
de incubagédo de 15 dias, conforme apresentado no gréfico 19. Ao longo do
tempo, apos a adicao de MAP ao solo, a concentragédo de fésforo na solugcdo do
solo diminui devido as reacfes continuas de difusdo e fixacdo. Os precipitados
formados durante as reacbes de MAP com o solo depende do pH das
respectivas solucdes de fertilizantes saturados e do tipo e quantidade de cations
e matéria organica do solo e solu¢des organicas que essas soluc¢des solubilizam
do solo (ROHILY et al., 2019).

Para o fertilizante comercial Termofosfato (Figura 20), observa-se no periodo
entre 30 e 90 dias de reagcdo com o solo, ocorre uma reducdo gradativa da
disponibilidade de P no solo. Isso acontece porque ha uma maior taxa de
fixacdo, devido a reducdo da solubilidade do fosforo no solo. Como o
Termofosfato € uma fonte de fosfato silicatado, outro fator que pode ter
concorrido para maior fixacdo se refere & competicdo pelos mesmos sitios de
adsorcao do solo entre o fosfato e o silicato presentes nestes produtos. Méndez
Baldeon (2019) afirma que o efeito favoravel do Termofosfato sobre o
aproveitamento de fésforo pela planta se deve mais a sua capacidade de
elevagcdo de pH do solo, que esté relacionado a capacidade neutralizante do
anion silicato, na forma de silicatos de célcio e de magnésio, presentes nesses

fertilizantes.

5.4
Cinética de Liberacdo de P dos Fertilizantes

O estudo cinético da liberacédo de P dos fertilizantes a base de biocarvéao utilizou
os modelos cinéticos de difusdo parabdlica, equacdo de Elovich, funcdo de
poténcia e pseudo-segunda ordem. Para a validacdo desses modelos, foram

construidos graficos de q; vs t*?

para difusdo parabdlica, q; vs In(t) para a
equacao de Elovich, In(qy) vs In(t) para funcdo de poténcia e t/qt Vs t para
pseudo-segunda ordem. A analise dos resultados foi realizada através da

comparacdo entre os coeficientes de correlagdio (R?. Considerando a
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concentracdo de P na solucdo, os parametros das regressdes lineares estéo

listados na Tabela 11 e 12.

Tabela 11: Comparacao dos parametros lineares de difusdo parabdlica, equacgéo de Elovich,
funcéo de poténcia e pseudo-segunda ordem para o fertilizante com MAP.

Modelos Cinéticos

Fertilizante Organomineral

Difusdo Parabdlica BC300 + MAP BC400 + MAP BC500 + MAP MAP
A (mg kg™) 854,77 735,32 703,13 1249,9
R (mg kg™* h'*?) 25,33 29,07 37,64 45,98
R® 0,5836 0,7315 0,6854 0,7541
Equacéo de Elovich
a (mg kg™) 839,74 726,05 685,45 1236,8
B (mg kg™ h™) 66,18 71,89 95,97 112,94
R 0,8168 0,9172 0,9135 0,9330
Funcdo de Poténcia
a (mg kg™ 6,73 6,59 6,53 7,12
b (mg kg™ h™*?) 0,0648 0,083 0,112 0,077
R? 0,8276 0,9194 0,8987 0,7541
Pseudo-Segunda Ordem
e (Mg kg™) 1111,11 1111,11 1111,11 1666,7
ka (kg mg™ h™) 0,0041 0,0012 0,0014 0,0009
R 0,9996 0,9999 0,9989 0,9999

R” é o coeficiente de determinacéo, isto é, o quanto o modelo estatistico linear se ajusta aos

dados, tendo seu valor variando entre O e 1.

A cinética de liberacao do P dos fertilizantes com MAP foi mais bem ajustada ao
modelo cinético de pseudo-segunda ordem (R’= 0,9996, 0,9999 e 09989,
respectivamente, BC300+MAP, BC400+MAP e BC500+MAP). Comparando os
fertilizantes com o fertilizante comercial MAP, o BC300+MAP apresentou a maior

constante de velocidade k; (5,28 x 102 kg mg™ h™ %) indicando maior liberacéo de

fésforo do fertilizante. Além disso, pode-se observar que o k, para os fertilizantes

diminui @ medida que a temperatura de pir6lise dos biocarvées aumenta.
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Figura 21: Cinética de liberacéo do P liberado no solo adubado com fertilizantes obtidos a partir de
biocavdes produzidos em diferentes temperaturas e MAP. Barras de erro indicam o erro padrédo da
média de trés repeticdes

Tabela 12: Comparagcdo dos parametros lineares de difusdo parabdlica, equagdo de Elovich,
fungdo de poténcia e pseudo-segunda ordem para o fertilizante com Termofosfato.

Modelos Cinéticos Fertilizante Organomineral
Difusao Parabdlica BC300+ T BC400+ T BC500+ T Termofosfato
A (mg kg™ 0,4828 0,3314 0,2152 5,71
R (mg kg™ h™*?) 0,1744 0,5304 0,3078 0,1775
R? 0,7936 0,8970 0,7892 0,6594
Equacéo de Elovich
o (mg kg™) 0,4563 0,3317 0,2323 1,8874
B(mgkg h™) 0,4164 0,2295 0,7025 0,4590
R? 0,9279 0,8190 0,8430 0,9047
Funcdo de Poténcia
a(mgkg™) 0,9103 0,5946 1,63 0,5926
b (mg kg™ h™*?) 0,3996 1,2461 0,6375 0,1786
R? 0,8695 0,8292 0,8260 0,8518
Pseudo-Segunda Ordem
ge (Mg kg™ 2,57 3,24 4,26 3,95
ka (kg mg™* h™) 0,071 0,029 0,013 0,22
R? 0,9950 0,9974 0,9425 0,9999

R? é o coeficiente de determinacéo, isto é, o quanto o modelo estatistico linear se ajusta aos
dados, tendo seu valor variando entre O e 1.
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A cinética de liberacdo do P dos fertilizantes com termofosfato também foi mais
bem ajustada ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem (R*= 0,9950, 0,9974
e 0,9425, respectivamente, BC300+T, BC400+T e BC500+T). Comparando 0s
fertilizantes com o fertilizante comercial termofosfato, o BC300+T apresentou a
maior constante de velocidade k, (0,071 kg mg™ h™ %) indicando maior liberacéo
de fosforo do fertilizante. Além disso, pode-se observar que o k, para 0s
fertilizantes diminui a medida que a temperatura de pirélise dos biocarvoes
aumenta. Tal comportamento foi similar ao apresentado pelos fertilizantes com
MAP, indicando que independente do fertilizante comercial, a adicdo de

biocarvao afeta a liberagéo do P dos fertilizantes.

4 rAY
T
—~
<
2 T
o 34 *
£ 5
o
O
T 27
f—
o
@ —e— TERMO
= —O— BC300 + TERMO
1 - —w— BC400 + TERMO
—A— BC500 + TERMO
O T T T T T

0 50 100 150 200 250

Horas

Figura 22: P liberado no solo adubado com fertilizantes obtidos a partir de biocavdes produzidos
em diferentes temperaturas e Termofosfato. Barras de erro indicam o erro padrdo da média de trés
repeticdes.

A liberacdo de P dos fertilizantes a base de biocarvdo em fung¢do do tempo é
mostrada nas Figuras 21 e 22. No geral, a liberacdo de P dos fertilizantes
aumentou com o tempo, mas diferencas drasticas foram observadas entre os
fertilizantes com MAP e termofosfato. Primeiro, a liberac&do de P dos fertilizantes
com termofosfato foi muito menor do que o com MAP. O P liberado dos
fertilizantes com MAP ao longo do periodo de 240 horas foi em torno de 1000 mg
kg™, uma diferenca de 96% em relac&o aos fertilizantes com MAP. Segundo, o P

liberado nos fertilizantes com MAP foram liberados rapidamente nas primeiras 24
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horas e rapidamente alcancou o equilibrio dentro de 48 horas, enquanto que nos
fertilizantes com termofosfato a liberacdo de P alcangcou o equilibrio ap6s 72
horas, permanecendo estavel ao longo das 240 horas. A liberacdo rapida de P
nas primeiras 24 horas para os fertilizantes com MAP foi, provavelmente,
atribuida a alta solubilidade do fertilizante MAP em meio aquoso (ROHILY et al.,
2019), como pode ser observado na curva correspondente ao fertilizante

comercial MAP na Figura 21.

Os estudos cinéticos revelaram que, independentemente do fertilizante, o
modelo cinético de pseudo-segunda ordem forneceu os melhores ajustes dos
dados experimentais, indicando uma possivel dessorcdo, que representa um
processo de emissdo de P a partir de uma superficie sélida. Ha dois possiveis
mecanismos de dessor¢cao, um no qual ocorre reacdo quimica e outro nao. No
processo em que ocorre reagcdo quimica, a emissdo de P acontece apds o
rompimento de sua ligagdo com a superficie. Em outro caso, a emisséo de P
ocorre apos a reacao quimica da espécie (associagdo ou decomposicao). A taxa
de dessorgéo (frequéncia) depende da densidade das espécies quimicas e da
forca da ligacdo a superficie (ASTARITA; SAVAGE, 1980). Os resultados
indicam que o provavel mecanismo da cinética de liberacé@o desses fertilizantes &
determinado pela dessor¢cdo quimica do P solubilizado através da superficie

porosa do biocarvao.
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6
Conclusoes

Os biocarvies produzidos a partir do eucalipto na temperatura de 500°C
apresentaram maiores teores de cinzas, condutividade elétrica e teor de
carbono, além de alta capacidade de troca catibnica se comprado aos
biocarvbes produzidos a 300 e 400°C.

Quanto a capacidade de adsor¢cdo de nitrogénio amoniacal, 0s ensaios
demostraram para solugdes que dentre os biocarvées estudados o pirolisado a
500°C obtiveram melhores resultados de adsorcédo, chegando a adsorver 1.644
mg NH," kg™, cerca de 40 % da aménia adicionada, confrmando que o aumento
da temperatura de pirdlise influencia na capacidade de adsor¢éo dos biocarvées.

A estratégia de associacdo dos biocarvoes com os fertilizantes comerciais
fosfatados teve efeito na reducéo da disponibilidade do P na solugéo do solo. Os
biocarvbes pirolisados na temperatura de 500°C associados, tanto com o0s
fertilizantes MAP quanto com o termofosfato, demostraram ter os melhores
resultados, apresentando menores teores de P disponivel no solo ao longo do

tempo.

O estudo da liberacédo de P dos BBF’s, assim como dos fertilizantes comerciais,
foi um processo rapido e melhor ajustado ao modelo cinético de pseudo-
segunda ordem. No caso dos fertilizantes com MAP, inicialmente, houve uma
liberacdo rapida nas primeiras 24h. Nas horas seguintes, observou-se uma
liberacdo lenta e constante, diferentemente do termofosfato que liberou pouca
guantidade de P no periodo de 240h. Devido a taxa de liberacdo de P dos
fertilizantes a base de biocarvao serem inferirores aos fertilizantes comerciais, o

fertilizante BC500+MAP apontou ser uma possivel fonte de liberacédo lenta de P.
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7
Recomendacdes para Trabalhos Futuros

As recomendacdes para 0os proximos estudos sao:

o Aperfeicoar o processo de granulacao dos fertilizantes a base de biocarvao;

o Aplicar os fertilizantes a base de biocarvdo em um solo com capacidade de
fixacdo de P (com o6xidos de ferro e/ou aluminio) e;

e Avaliar a eficiéncia agronémica na producao de diferentes culturas;

e Estudar o custo de producgéo desses fertilizantes.
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