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RESUMO GERAL

RAMOS, J. F. K. Caracterizagdo quimica, mineralogica e eficiéncia agrondmica de
diferentes fosfatos. 2023. 63f. Dissertacdo (Mestrado em Agronomia, Ciéncia do Solo).
Instituto de Agronomia, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2023.

A alta demanda por fertilizantes fosfatados no Brasil e a dependéncia externa desses insumos,
em sua maioria importados, ressaltam a necessidade de desenvolver estratégias para atender a
caréncia de fdésforo (P) dos solos brasileiros. O pais possui um enorme potencial de
exploracdo dessas fontes, tanto em termos de reservas nacionais de rocha fosfatica quanto no
aproveitamento de residuos agropecuarios. A origem desses materiais e sua composicdo
quimica estdo diretamente relacionadas a eficiéncia agrondmica. Este trabalho teve como
objetivo: (i) caracterizar e (ii) avaliar o desempenho agronémico de fosfatos de diferentes
origens, incluindo fosfatos sedimentares nacionais (Arraias-TO; Bonito-MS; Pratapolis-MG)
fosfatos sedimentares importados (Argélia; Baydvar; Marrocos), fosfatos igneos (Cataldo-GO,
Jacupiranga-SP, Registro-SP), biofosfatos (Bonechar, digestato) e um fosfato de referéncia,
superfosfato triplo (STP). Para caracterizacdo dos fosfatos, foram realizadas analises
mineraldgicas e quimicas. Foi abordada uma metodologia simplificada para determinacéo de
P total e P solavel em acido citrico 2%, comparando-a com o metodo oficial do MAPA
(Quimociac). O teor de P soluvel foi extraido por diferentes acidos organicos e correlacionado
com os resultados de desempenho agronémico no milho. O experimento de casa de vegetacao
foi conduzido em delineamento inteiramente casualizado, com 13 tratamentos e quatro
repeticdes, incluindo os diferentes fosfatos e um tratamento controle (sem P). As unidades
experimentais foram compostas por vasos plasticos contendo 2 kg de Latossolo Vermelho
distroférrico. Os fertilizantes foram incorporados ao solo em volume total, antes do primeiro
plantio. Foram realizados dois cultivos de milho, cada um com duracdo de 45 dias. Foi
mensurada a massa seca da parte aérea e os teores de P, N, K, Ca e Mg. A comparacao entre
0s métodos de determinacdo de P mostrou excelente concordancia, indicando que a
metodologia simplificada € uma alternativa viavel na analise de fertilizantes fosfatados. Os
biofosfatos, provenientes de subprodutos agropecuarios, tiveram alta solubilidade em todos os
extratores organicos. O acido férmico a 2% teve maior capacidade em solubilizar fosfatos
reativos. O Bonechar teve eficiéncia agrondmica equivalente ao STP. Os fosfatos
sedimentares reativos foram equivalentes ao STP na eficiéncia agronémica. Os fosfatos
nacionais que passaram apenas por beneficiamento primario apresentaram menor eficiéncia
agrondmica. O acido férmico 2% e o acido oxalico 2% se mostraram bons indicadores da
producdo de massa seca da parte aérea e do P acumulado no primeiro cultivo. O acido citrico
2% foi um indicador confidvel da producdo de massa seca parte aérea no primeiro cultivo. A
fertilizacdo com biofosfatos e fosfatos sedimentares para uso direto na agricultura pode ser
uma alternativa no suprimento de P em solos brasileiros.

Palavras-chaves: Fosfatos naturais. Biofosfatos. Fosforo.



GENERAL ABSTRACT

RAMOS, J. F. K. Chemical, mineralogical characterization and agronomic efficiency of
different phosphates. 2023. 63p. Dissertation (Master’s in Agronomy, Soil Science).
Instituto de Agronomia, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2023.

The high demand for phosphate fertilizers in Brazil and the external dependence on these
inputs, mostly imported, highlight the need to develop strategies to meet the P deficiency of
Brazilian soils. The country has an enormous potential for exploiting these sources, both in
terms of national reserves of phosphate rock and the use of agricultural waste. The origin of
these materials and their chemical composition are related to agronomic efficiency. This work
had the objective: (i) to characterize and (ii) to evaluate the agronomic performance of
phosphates of different origins, including national sedimentary phosphates (Arraias-TO;
Bonito-MS; Pratapolis-MG) imported sedimentary phosphates (Algeria; Bayovar; Morocco),
igneous phosphates (Cataldao-GO, Jacupiranga-SP, Registro-SP), biophosphates (Bonechar,
digestate) and a reference phosphate, triple superphosphate (STP). Mineralogical and
chemical analyses were performed to characterize the phosphates. A simplified methodology
for determining total P and soluble P in 2% citric acid was addressed, comparing it with the
official MAPA method (Quimociac). Soluble P content was extracted by different organic
acids and correlated with agronomic performance results in maize. The greenhouse
experiment was conducted in a completely randomized design, with 12 treatments and four
replications, including the different phosphates and a control treatment (no P). The
experimental units were composed of plastic pots containing 2 kg of red distroferric latosol.
Fertilizers were incorporated into the soil in total volume, before the first planting. Two maize
crops were grown, each lasting 45 days. The dry mass of the aerial part and the contents of P,
N, K, Ca and Mg were measured. The comparison between the methods of P determination
showed excellent agreement, indicating that the simplified methodology is a viable alternative
in the analysis of phosphate fertilizers. Biophosphates, from agricultural by-products, had
high solubility in all organic extractants. Formic acid 2% had higher capacity to solubilize
reactive phosphates. Bonechar had equivalent agronomic efficiency to STP. Reactive
sedimentary phosphates were equivalent to STP in agronomic efficiency. National phosphates
that underwent only primary beneficiation had lower agronomic efficiency. Formic acid 2%
and oxalic acid 2% proved to be good indicators of shoot dry mass production and
accumulated P in the first crop. Citric acid 2% was a reliable indicator of shoot dry mass
production in the first crop. Fertilization with biophosphates and sedimentary phosphates for
direct use in agriculture can be an alternative in P supply in Brazilian soils.

Key words: Natural phosphates. Biophosphates. Phosphorus.
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1. INTRODUCAO GERAL

Os solos brasileiros apresentam alta capacidade de fixacdo de P, o que pode limitar sua
disponibilidade para as plantas (BERNARDI et al., 2002). Fertilizantes fosfatados soldveis,
como os superfosfatos, tém sido amplamente utilizados para suprir a demanda de P nas
culturas (BINDRABAN et al., 2020). A dependéncia desses fertilizantes, em sua maioria
importados, e 0s impactos ambientais associados a sua producdo e uso, tém despertado a
necessidade de buscar outras rotas para o fornecimento de P as plantas (ABISOLO, 2018).

Uma das formas mais comuns de producao de fertilizantes fosfatados é por meio do
processamento de rochas fosfaticas, que contém o mineral apatita em sua composicédo (ROY
et al., 2023). Os fosfatos de célcio presentes nessas rochas sdo de grande relevancia
econbmica, utilizados tanto na indUstria para a fabricacdo de acido fosforico quanto para
aplicagdo direta ao solo como fontes de liberagdo lenta de P, reduzindo a necessidade de
fertilizantes convencionais (LEHR, 1980; KAMINSKI e PERUZZO, 1997). A liberacdo e a
disponibilidade de P nessas fontes podem variar de acordo com a origem e as propriedades
fisico-quimicas das rochas, e consequentemente impactar a produtividade das culturas
(CHIEN, 1993; RAJAN et al., 1996).

O uso de biofosfatos, provenientes de processos agropecuarios, tem mostrado outra
abordagem promissora na busca por fontes de suprimento de P. Tanto o carvdo de 0ssos de
animais provenientes de matadouros quanto o fosfato de calcio precipitado de efluentes suinos
apresentam caracteristicas potenciais para o uso agricola (SIEBERS e LEINWEBER, 2013;
LAIRD et al., 2009; BAUER et al., 2007). Além de forneceram nutrientes essenciais para as
plantas, esses biofosfatos promovem a economia circular ao aproveitar residuos e reduzir o
impacto ambiental associado a esses materiais (MARCINCZYK e OLESZCZUK, 2022).

E fundamental realizar estudos especificos para determinar a solubilidade, a
disponibilidade e desempenho agronémico dessas fontes de P. Os componentes quimicos,
mineralégicos, bem como a taxa de liberacdo, sdo fatores que influenciam a eficiéncia
agrondmica desses fertilizantes fosfatados (CHIEN, 1993). Compreender essas propriedades é
essencial para otimizar o uso de recursos disponiveis pelos agricultores e minimizar o
desperdicio de P.

Uma pratica adotada para avaliar a disponibilidade imediata de P no solo, tanto por
fontes de fosfato natural ou os biofosfatos, envolve a utilizacdo de extratores organicos. Um
exemplo desses extratores é o acido citrico 2%, que é regulamentado para uso no Brasil
(KAMINSKI e PERUZZO, 1997). Essa avaliacdo desempenha um papel essencial para o
desenvolvimento de estratégias de adubacdo fosfatada mais eficientes, levando em
consideracéo as diferentes fontes de P e a presenca de diversos acidos organicos presentes no
solo (VASCONCELOS et al., 1986; VAN HEES et al., 2005; PINHEIRO et al., 2013).

Este trabalho tem como objetivo caracterizar diferentes fonte de P por meio de
analises de composicdo mineraldgica e quimica, bem como avaliar sua eficiéncia agrondmica
em dois cultivos sucessivos de milho. Além disso, serd abordada uma metodologia alternativa
de determinacdo de P total e P soluvel em &cido citrico 2%, proporcionando uma
compreensdo mais abrangente sobre os diferentes fosfatos avaliados.

O estudo foi dividido em capitulos identificados a seguir:

Capitulo I — Caracterizacdo quimica e mineraldgica de fosfatos de diferentes origens
para uso como fertilizantes. Com o objetivo de caracterizar diferentes fontes de P, a partir de
analises de composigdo mineraldgica e quimica.

Capitulo Il — Eficiéncia agrondmica de fosfatos naturais e biofosfatos. Com objetivo
dei avaliar a eficiéncia agrondmica de fosfatos naturais e biofosfatos em dois cultivos
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sucessivos de milho, em casa de vegetacdo e correlacionar essas variaveis e a solubilidade das
fontes de P em extratores orgénicos, visando compreender o desempenho desses fertilizantes
alternativos e sua relacdo com a disponibilidade de P no solo.



2. REVISAO DE LITERATURA
2.1. Depdsitos de Rocha Fosfatica

A rocha fosfatica € a principal fonte globalmente viavel de suprimento de fésforo (P),
que contém o minério de apatita aplicado na sintetizacdo do acido fosférico. As reservas de
rochas fosfaticas globais foram estimadas, no ano de 2020, em 71 bilhdes de toneladas
(USGS, 2022).

A apatita (Cas(PO4)3(OH, F, CI), principal mineral de P, encontrada nos fosfatos de
calcio, pode conter fltor, hidroxila e cloro, que se substituem nos extremos das séries
isomorficas formando fluorapatita, cloroapatita e hidroxiapatita, ao substituir o PO4 (ROY et
al., 2023) (Figura 1).

(b) Fluorapatita (c) Cloroapatita

Figura 1. Representacdo do esquema das células unitéarias de apatita: (a) Hidroxiapatita, (b)
Fluorapatita e (c) Cloroapatita. Fonte: ROY et al. (2023).

A dureza da apatita ¢ de cinco na escala Mohs, com densidade de 3,2 g.cm (SOUZA,
2001). De acordo com a composicdo mineraldgica, as jazidas de fosfatos sdo agrupadas em
trés classes: fosfato de ferro-aluminio (Fe-Al), fosfato de calcio-ferro-aluminio (Ca-Fe-Al) e
fosfatos de Ca (LEHR, 1980).

Os depositos geoldgicos de rocha fosfatica sdo de origem sedimentar marinha (75%),
origem ignea, metamdrfica (15 a 20%) ou ainda biogénica (2 a 3%) (MOHAMMADKHANI,
et al., 2011). Nos depositos sedimentares, o conteudo de P20s varia entre 10% e 35% de seu
peso, enquanto depdsitos igneos possuem em torno de 5% a 15% de P.Os (SOUZA e
FONSECA, 2009).

O hemisfério norte detém os maiores depositos de fosfatos sedimentares, que estdo
localizados no norte da Africa, Oriente Médio, Estados Unidos e China. Juntos, o norte
africano e o Oriente Médio somam 85% das reservas mundiais. A China possui a segunda
maior reserva de fosfato do mundo, com 5% dos depdésitos sedimentares e sozinha produz
45% do P mundial (JASINSKI, 2016). A China fez grandes investimentos na mineracdo e em
fertilizantes fosfatos, para suprir a demanda interna e tornando-se um dos principais
exportadores do mundo (XU et al.,, 2022). As maiores disposices de fosfatos igneos se
encontram na Africa do Sul, Russia e Brasil. A distribuicdo de fosfatos igneos no Brasil é de
cerca de 80%, onde a maior parte é associada a complexos carbonatiticos — alcalinos, datados
do Cretaceo (JASINSKI, 2016).
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O P presente nos fosfatos de origem ignea foi incorporado na estrutura do mineral da
apatita quando ocorreu o resfriamento da rocha magmatica. A presenca de fosfato é
encontrada mais facilmente em carbonatitos fanerozdicos, porém algumas intrusdes alcalinas
pobres em silica apresentam concentracGes elevadas de apatita (PUFAHL e GROAT, 2017).

Os principais depdsitos de fosfatos sedimentares do ponto de vista econdmico sao
localizados em margens continentais, apds o acimulo lento de 0ssos e esqueletos de animais
marinhos no fundo costeiros de aguas calmas. Ocorreu a ressurgéncia de dguas profundas de
alto conteudo fosfatico, produzido pela reciclagem da matéria organica em cascata. O
fenbmeno da ressurgéncia das aguas precipitou o P em plataformas rasas, onde foi extraido
por meio do fito plancton, junto a depdsitos de matéria organica, transformando-o em apatita.
Com o intemperismo quimico que ocorre nas rochas continentais, o P é dissolvido, unindo
depositos igneos e sedimentares atraveés da ciclagem biogeoquimica de P (PUFAHL e
GROAT, 2017).

2.2. Reatividade da Apatita Mineral

De acordo com Silva (2000), o sistema cristalografico da apatita é hexagonal, com
quatro eixos. Trés eixos (a) estdo em plano horizontal e apresentam o0 mesmo comprimento,
formando 120° entre eles. O quarto eixo (C) estd na perpendicular aos trés eixos (a), com
comprimento diferente aos demais. Estruturalmente, a hidroxiapatita, fluorapatita e
cloroapatita sdo semelhantes, o que varia de um mineral para outro é o tamanho de sua célula
unitaria, ja que se substituem com ions de tamanho diferentes (Cl', F e OH"), formando os
extremos da série isomorfica.

A solubilidade da apatita é dependente do grau de substituicdo isomorfica entre
fosfato (PO.*) por carbonato (COs%), ou seja, proporcional a razdo molar CO3/POs. Na
presenca do carbonato a estrutura mineral da apatita € desestabilizada, o &nion reduz o eixo a
e interfere diretamente nas ligacdes quimicas e sua cristalografia, aumentando as taxas de
dissolucdo do material (CHIEN, 1993). Em geral, fosfatos sedimentares apresentam maior
reatividade que os fosfatos igneos, pois sdo associadas ao maior conteldo de carbonatos, que
se substituem com o fosfato na estrutura da apatita tornando-o mais soltvel.

Na fluorapatita, recorrente de rochas igneas, ocorre substituicdes aniénicas entre F~ por
OH-, com menor teor de carbonatos que as apatitas sedimentares, ja que estes tém preferéncia
de substituicdo com o anion POs* e ndo ao F. Sendo assim, a fluorapatita é notavelmente
menos soluvel que a hidroxiapatita e carbonato-fluorapatita (TOLEDO e PEREIRA, 2001).

A estimativa da eficiéncia agrondémica dos fertilizantes fosfaticos é baseada no
fornecimento de P estimado pela solubilidade destes frente a um determinado extrator. De
acordo com Alcarde et al. (1975), o citrato neutro de aménio (CNA) solubiliza as formas de
fosfato bicalcico, fosfatos de Fe e Al, sendo ineficaz para termofosfatos e fosfatos naturais. Ja
nos fosfatos naturais formados por fluorapatita, a maior dissolucédo é notada em &cido citrico,
enquanto a francolita é mais facilmente solubilizada em acido férmico (CHIEN, 1993). A
legislagdo brasileira estabelece o teor de P2Os de fosfatos naturais na presenca de cido citrico
a 2%, o qual se aproxima das condicGes da solucdo do solo tropical, se baseando na acidez da
solucdo e na complexacdo do acido citrico e suas espécies idnicas (KAMINSKI e PERUZZO,
1997; GRANT, 2001). O conteudo total de P>Os extraido por meio do ataque com acidos
fortes, como acido nitrico ou &cido cloridrico, mensura apenas a riqueza desse elemento no
fertilizante, sem indicar sua composicdo ou forma, sendo resultado do processo de
concentracdo que passaram (KAMINSKI e PERUZZO, 1997).



2.3. Beneficiamento da Rocha Fosfatica e Garantias de seus Derivados

Os fertilizantes fosfatados ocupam o segundo lugar no ranking de fertilizantes
sintéticos, sendo amplamente utilizados na agricultura em larga escala. Atualmente, cerca de
21 milhdes de toneladas de fertilizantes fosfatados sdo consumidas globalmente
(BINDRABAN, et al, 2020). Esses fertilizantes séo essenciais para suplementar o P no solo,
um nutriente critico para o crescimento das plantas.

Mesmo ocupando o quarto lugar como maior consumidor de fertilizantes fosfatados do
mundo, o Brasil detém apenas 3% da producdo mundial, mantendo uma fabricacdo média que
segue praticamente inalterada na ultima década, gerando cerca de dois milhdes de toneladas
do produto por ano, insuficiente para atender a demanda interna do pais, que importa perto de
85% dos insumos (ABISOLO, 2018; ANDA, 2023).

De acordo com o Servigo Geoldgico dos Estados Unidos, o Brasil possui cerca de 320
Mt de reservas de rocha fosfatada, das quais 80% sdo de origem ignea e 20% sedimentar
(USGS, 2018). O pais é visto com grande potencial de exploracéo, ja que apds o processo de
beneficiamento os fosfatos de origem ignea chegam a teores mais elevados de P>Os que 0s
fosfatos sedimentares, relativo ao menor teor de carbonatos e contaminantes nesses materiais
que acaba compensando o valor gasto no processo industrial (PUFAHL e GROAT, 2017).

O processo de beneficiamento do mineral fosfatado possibilita a separacdo entre 0s
minerais de ganga e o fosfato de valor econémico. Contudo, a extrema complexidade das
ocorréncias da apatita e de suas fases minerais e a influéncia dessas na selecdo do processo de
beneficiamento, acarretam altos custos e recuperacdo de P menores que 70%
(SCHNELLRATH et al., 2001). No beneficiamento do minério da apatita, sua morfologia,
caracteristicas quimicas e fisicas sdo determinantes. Os minérios fosfaticos sedimentares
apresentam teores consideraveis de diferentes formas de silica, calcita e/ou dolomita,
enquanto os fosfatos igneos e metamdrficos tém como impurezas carbonatos, magnetita,
sulfetos, piroxenita, entre outros (ABOUZEID, 2008).

Normalmente o beneficiamento do mineral fosfatico se da por meio de métodos
mecanicos (britagem, moagem e triagem) e métodos especificos de concentracdo, como
flotacdo, calcinacdo, separacdo magnética e eletromagnética, lixiviagdo (RUAN et al., 2019;
TOLEDO e PEREIRA, 2001). Assim, apds sua extracdo na mina é direcionado para britagem,
moagem primaria e secundaria acoplada a separacdo magnética de baixo campo, classificacéo,
deslamagem, concentracdo por flotacdo, separacdo magnética de alto campo, desaguamento,
flotacdo de finos e entdo é obtido o concentrado de apatita (LOUREIRO et al., 2005). Desse
processo é obtida a matéria prima dos fertilizantes fosfatados, com reducédo de impurezas que
permite uma melhor producéo de &cido fosforico.

Como garantias minimas, o concentrado apatitico precisa atingir no minimo 24% de
P20s, 20% de Ca e 4% de P2Os solivel em acido citrico, com 85% das particulas passantes
em peneira de 0,075 mm (ABNT n° 200). Nas usinas de beneficiamento para obtencdo de
concentrado fosfatico, a razdo molar entre CaO: P>Os deve estar entre 1,32 e 1,61; quanto
mais préxima do minimo menos consumo de cido sulfarico na hora de fazer o concentrado.
Outra consideracdo € com relacdo ao teor de impurezas como Fe;Os e Al,Os, que deve ser
menor que 3 a 4%, ja que esses contaminantes formam fosfatos complexos e aumentam o
volume de residuos (LOUREIRO et al., 2005).

A producdo de acido fosférico global é realizada pela via Umida, responsavel pela
maior porcentagem de acido fosférico mundial. Por meio dessa via, a rocha
fosfatica/concentrado fosfatico reage com o acido sulfdrico ou &cido nitrico e a partir desse
processo € obtido o acido fosférico e seus derivados (SOUZA, 2001).

A legislacdo brasileira estabelece atraves da Instru¢cdo Normativa do MAPA N° 46
(BRASIL, 2016), para fosfatos naturais 5% de P.Os total e 15% do teor total soltvel em &cido
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citrico 2%. Entretanto, para o fosfato natural ser considerado reativo deve apresentar 27% de
P20s e a0 menos 30% do teor total solivel em &cido citrico 2%. Para os fosfatos parcialmente
acidulados, acima de 20% de P20Os total e 9% solivel em CNA+éagua, com pelo menos 5%
solivel em &gua. O superfosfato simples (SS) deve conter acima de 18% de P>Os sollvel em
CNA+é4gua e 16% soluvel em &gua, ja o superfosfato triplo (TSP) 41% solivel em
CNA+éagua e 36% soluvel em agua. Fosfato monoaménico (MAP), 48% de P,Os sollvel em
CNA+éagua, 44% solavel em &gua e 9% de nitrogénio (N). No caso do fosfato diaménico
(DAP), a solubilidade em CNA+&gua precisa ser no minimo de 45% de P20s, 38% solivel em
agua e 17% de N.

2.4. Acidos Organicos na Solubilizacdo da Apatita

Os acidos organicos estdo presentes no solo, oriundos das plantas ou da atividade dos
microrganismos, afetando significativamente a disponibilidade de P no solo, ja que possuem
grupos funcionais carboxilicos e podem interagir com a superficie da apatita. Esses acidos
organicos interagem com a fase sdlida do solo e ocupam sitios de adsorcdo, resultando em
uma competicdo direta com o0s nutrientes e aumentando sua disponibilidade (MENDES e
REIS JUNIOR, 2003). Quando residuos vegetais sdo adicionados ao solo, pode ocorrer
aumento do pH devido a complexacdo dos compostos com ions hidrogénio (H*) e Al. Esse
processo de complexacio resulta na liberacio de cations basicos, como Ca?*, Mg?* e K*, na
solucgéo do solo (RENGEL, 2004). Isso pode levar ao aumento na saturacéo da capacidade de
troca catibnica com esses cations basicos.

A reacdo de complexacdo ocorre também quando os acidos organicos entram em
contato com a apatita e os ions de hidroxila substituem os ions de Ca?*, o que resulta na
liberacdo do fosfato na solucdo do solo, reacdo conhecida como complexacdo acido-fosfato
(RICHARDSON et al., 2011). Assim, os acidos exsudados pelas raizes tém capacidade de se
ligar aos ions metalicos, ndo s6 ao Ca, como também ao Fe e Al, que estdo complexados com
o fosfato, formando complexos soliveis em agua e liberando o fosfato (BARROW, 2017,
PAVINATO e ROSOLEM, 2008). Como os acidos organicos podem acidificar a rizosfera,
promovem a dissolucdo dos fosfatos insollveis, aumentando a solubilidade para as plantas.
Sem contar que a acidificacdo do solo pode aumentar também a atividade de microrganismos
benéficos que auxiliam na liberacdo de fosfato por meio de processos de solubilizacdo
biologica (BARROW, 2017).

No solo os principais acidos encontrados sdo: oxalico, citrico, formico, acético,
malico, succinato, malico, fumarico, galico, vanilico, benzoico e chiquimico. Ja nos residuos
organicos podem ser identificados acido oxalico, citrico, malico, acético, lactico, ascorbico,
formico e tartarico (FOX e COMERFORD, 1990; VAN HEES et al., 2005; PINHEIRO et al.,
2013).

Os é&cidos dicarboxilicos e tricarboxilicos, como acido oxalico e citrico, apresentam
maior atividade nos solos, atuam na complexacdo de metais pesados e na liberacdo de
protons, favorecendo a solubilizacdo de P. O carater acido e a acdo quelante tornam
disponiveis nutrientes insollveis, favorecendo a absorcdo destes pelas plantas e
consequentemente favorecem o desenvolvimento vegetal (TANI e HIGASHI, 1999). Porém,
como esses acidos sdo mais eficientes em competir pelos sitios de absorcdo, sua
disponibilidade é baixa quando comparada com &cidos monocarboxilicos, como férmico,
acético e propanoico, que podem ser encontrados em concentracdes de até 1000 pmol L
(PINHEIRO et al., 2013; STROBEL, 2001).

Pinheiro et al. (2013), avaliando a presenca de &cidos orgéanicos em Latossolo
Vermelho-Amarelo distréfico e Neossolo Quartzarénico, observarm altas concentragdes de
acido oxalico (799 a 3505 umol kg*), malico (1770 a 2028 pumol kg?) e &cido citrico (1275
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umol kg?), principalmente em Latossolo-Vermelho, que também apontou concentragdes
elevadas de acido formico (1275 pumol kg?). A presenca do écido formico foi relacionada ao
teor elevado de &cido oxalico produzido nesse solo, ja que este € fonte de C para as bactérias e
apos o processo de descarboxilagdo, produz o &cido formico.

Mendes et al. (2020) compararam a eficacia da solubilizacdo de fosfatos naturais em
acido oxalico, acido citrico, acido malico, &cido itaconico e acido gluconico com a extracdo
em &cido sulfdrico. A solubilizagdo de P com acido oxalico (21 mg mol?) foi mais eficiente
que o acido sulfdrico (14 mg mol?), solubilizando 100% do P presente na apatita.

Varios géneros de bactérias e fungos produzem acido oxalico, citrico, formico, acético
e diversos outros com capacidade de solubilizagcdo, como Firmicutes sp, Proteobacteria sp,
Bacillus sp, Enterobacter (TAHIR et al., 2018). Sendo assim, 0s &cidos organicos podem ser
uma ferramenta biolégica para a solubilizacdo da apatita, como rota para producdo de
fertilizante.

2.5. Uso de Biofosfatos Provenientes de Subprodutos Agropecuarios
2.5.1 Carvéao de 0ssos animais

A utilizagdo na adubagéo de carvéo de 0ssos, também conhecido como bonechar, tem
se mostrado uma alternativa promissora para a agricultura sustentavel, visando evitar a
producdo de residuos agropecuarios e promover a reciclagem e recuperacdo de nutrientes
(MARCINCZYK e OLESZCZUK, 2022). O pais apresenta grande potencial para producao
desse insumo, no primeiro trimestre de 2023 foram produzidas 1,9 milhdes de toneladas de
carcaca bovina no Brasil (IBGE, 2022).

A producdo é realizada através de transformacdes termoquimicas, formando um
produto conhecido como carvdo de 0ssos, podendo ser produzida atraves da pirolise,
gaseificacdo ou carbonizacdo. Por ser oriundo de 0ssos de animais, 0 “Bonechar” se difere de
outros biocarvdes empregados como condicionadores de solo, contendo quantidades
superiores de P, Ca e Mg (SIEBERS e LEINWEBER, 2013; LAIRD et al., 2009). Seu
principal componente € a hidroxiapatita (Cai0(PO4)s(OH)2), um fosfato de calcio, oriundo de
apatita bioldégica (BOUTINGUIZA et al., 2012). Na rede nano cristalina do “Bonechar”,
podem ocorrer substituicdes isomorficas entre OH, PO4%, Ca?* por Mg?*, F, SO4%, COz%, K*
ou Zn** (ZIMMER et al., 2018).

Nos solos acidos, como é o caso dos solos tropicais, o P disponivel no Bonechar é
dissolvido mais facilmente, ja que a acidez acelera o processo de dissolucdo ao liberar o grupo
hidroxila (OH") de sua estrutura (WARREN et al., 2009).

O “Bonechar” promove a correcdo do solo por meio de suas propriedades estruturais e
morfologicas, apresentando teores de 23,6% a 87,5% em carbono, pH alcalino, alta area
superficial de até 642 m?g? e grande volume de poros (WANG et al., 2022). Essas
caracteristicas possibilitam aumento na capacidade de reter agua no solo e capacidade de troca
catibnica (CTC), de até 69 cmolc kg, atuando também no sequestro de carbono, catélise e
gerenciamento de residuos (SAMORAJ et al., 2022). O uso de biocarvdo melhora a
capacidade do solo em reter agua e isso favorece a atividade da microbiota do solo, a
eficiéncia de nutrientes aplicados e consequentemente a produtividade das culturas
(TAMMEORG et al., 2014).

Uma das vantagens da aplicacdo do “Bonechar” no solo € a reducéo das emissdes de
N20O em até 54%. Isso ocorre devido a diversos fatores, como a maior retengdo de nitrato
(NO3") na biomassa microbiana, 0 aumento na absorcéo desses ions pelos vegetais, a redugdo
da densidade aparente e porosidade do solo, além do aumento do pH causado pelo uso do
carvao (CAYUELA et al., 2014).



Além disso, 0 uso do carvdo de 0ssos no solo tem a capacidade de imobilizar metais
como Cu, Zn, Pb e Cd, reduzindo o acimulo desses metais nos vegetais e promovendo o
crescimento das culturas. A adsor¢do dos metais no “Bonechar” € acompanhada pela rapida
liberacdo do fosfato e célcio presentes no material, sugerindo a ocorréncia de troca ibnica
durante o processo (MEI et al., 2022). A &rea superficial e os grupos funcionais ativos do
Bonechar contribuem para a ligacdo eletroestatica dos metais pesados em sua superficie (LI et
al., 2017).

Outra caracteristica importante do “Bonechar” é a sua capacidade de alcalinizar o solo,
devido ao seu pH elevado. Isso cria condi¢Bes favoraveis de imobilizacdo de cétions de metais
pesados. O aumento do pH do solo também influencia na disponibilidade de P, uma vez que
afeta a hidrélise do P e aumenta a atividade da fosfatase alcalina, que é indicador de
mineralizacio de P orgénico (MARCINCZYK e OLESZCZUK, 2022). Com o estimulo da
hidrélise, o P organico é convertido em formas inorganicas sollveis, mais prontamente
disponiveis para as plantas.

2.5.2. Recuperacéo de fosforo de efluentes

A reciclagem de rejeitos agropecuarios nos solos com finalidade de producéo agricola
€ uma técnica milenar, que permite fornecimento de nutrientes e incremento da materia
organica (PIRES e MATTIAZZO, 2008). O manejo correto de efluentes suinos é um ponto
importante a ser considerado, dado o grande numero de cabecas de animais de nossos
rebanhos, levando em conta a capacidade poluidora dessa atividade (BARROS et al.,
2017). No ano de 2018, o setor agropecuario foi responsavel por emitir 60 milhdes de
toneladas de N e em torno de 35% foi perdida na forma gasosa e cerca de 60% lixiviadas para
as aguas (FAO, 2020). Os residuos agropecudrios tém grande potencial como recuperacdo de
energia, nutrientes e combustiveis, como biogas.

O Brasil possui 32 milhdes de cabecas suinas (IBGE, 2022), e essa atividade gera um
enorme volume de efluentes, necessitando tecnologias limpas e sustentaveis de manejo desses
efluentes. No pais 0 método mais comum de utilizar esses dejetos € através de biofertilizantes,
apos processo de armazenamento em reservatorios de digestdo anaerdbia. Porém, este manejo
pode causar problemas de poluicdo ambiental caso o excesso de nutriente passe para 0S
lencois fredticos (FERNANDES et al., 2012).

O método de recuperacao de P de esterco liquido tem sido apontado como uma técnica
proeminente com potencial para uso como fertilizantes. A remoc¢édo de P de efluentes suinos
pode ser realizada por processos quimicos, bioldgicos ou fisicos. Na remo¢do por processos
quimicos ocorre a precipitacdo ou flotacdo, onde é obtido compostos de P inorganicos, como
a estruvita (MgNHsPO4-6H20), hidroxiapatita (Cai0(PO4)s(OH)2) ou fosfato de célcio
(Cas(POa4)2) (BAUER et al., 2007).

A Embrapa Suinos e Aves implantou um sistema modelo de tratamento de efluentes
(SISTRATES), formado por trés modulos. No primeiro modulo (BIO) ocorre a digestdo
anaerodbia, sendo produzido o biogas. No segundo mddulo (N) é realizada a remocdo de N e
por fim, no Gltimo modulo a recuperacdo de P do lodo de esterco. O fosfato de célcio obtido
com a precipitacdo de P com O6xido ou hidréxido de calcio pode assumir a forma de
hidroxiapatita (Cai0(PO4)s(OH)2), fosfato tricalcico (Cas(POa)2), fosfato octacalcio
(Cag(HPO4)2(PO4)s-5H,0), fosfato bicalcico (CaHPO4) e hidrogenofosfato de calcio di-
hidratado (CaHPO4-2H,0), sendo totalmente dependente de alto pH (FERNANDES et al.,
2012). Como a precipitacdo acontece em pH elevado, os patégenos presentes no lodo sdo
inativados.

No processo de tratamento do efluente, diversas particulas solidas que contém metais
pesados sdo removidas, formando um lodo pode ser usado como fertilizante alternativo na
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agricultura. Esse subproduto é rico em P e Ca e possui elevado valor de mercado. Apds a
secagem, pode ser transportado por longas distancias, utilizado na compostagem e até mesmo
como substituto do fosfato bi calcico, o ingrediente de maior custo na producdo de racdes
animais (TAVERNARI et al., 2014).

2.6. Fosforo no Desenvolvimento Vegetal e o Milho como Indicador da Disponibilidade
desse Nutriente

O milho (Zea mays L.), espécie pertencente a familia botanica Poaceae, das gramineas,
é uma das plantas que passaram por extenso processo de selecdo e melhoramento genético,
resultando em uma espécie altamente adaptada para absorcdo eficiente de nutrientes e
conversao em biomassa e gréos. A planta de milho possui um sistema radicular fasciculado,
com réapido desenvolvimento e abundancia de raizes, proporcionando uma ampla capacidade
de absorcdo, o que a torna altamente responsiva a adubacdo (RESENDE et al., 2019).

O P desempenha papel essencial no desenvolvimento vegetal, sendo o Unico anion
capaz de formar ligacOes diéster. Ele estd envolvido na transferéncia de energia nas células,
na respiragdo celular e nos processos fotossintéticos. A limitagdo de P nas fases iniciais das
plantas pode causar restrigdes significativas, impedindo o desenvolvimento adequado da
cultura, mesmo com suplementacéo posterior (SILVA e DELATORRE, 2009).

As plantas absorvem principalmente o P inorganico (Pi), que esta presente no solo nas
formas de HPO4% ou H2PO4", prontamente absorvidas pelas raizes das plantas. Por outro lado,
0 P organico, que esta presente em compostos organicos complexos, precisa ser degradado
por enzimas produzidas por microrganismos do solo para ser convertido em formas
inorganicas soluveis e, assim disponibilizado para as plantas (BILYERA et al., 2022).

Na condicdo de deficiéncia de P, as plantas tém capacidade de modificar seu sistema
radicular para ampliar a area exploravel do solo e aumentar a absorcdo desse nutriente
(BILYERA et al., 2022). Isso ocorre por meio do desenvolvimento de pelos radiculares e
aumento na capacidade de absorcdo podendo chegar a até 50% a mais (DALY et al., 2016;
RUIZ et al., 2020). No entanto, a deficiéncia de P leva a um menor crescimento vegetativo,
com reducao na emissao de folhas, diminuicdo da area foliar e comprometimento da atividade
fotossintética (SILVA et al., 2001). Outro sintoma caracteristico da deficiéncia de P é a
coloracdo arroxeada nas folhas mais velhas, que pode progredir para as folhas mais novas e
posteriormente causar necrose (FERREIRA, 2012).

Devido ao rapido crescimento do milho essa cultura tem uma demanda elevada por P
em solucdo do solo, em comparagdo com culturas perenes. A exigéncia nutricional do milho
para cada tonelada de grdos produzida é equivalente a 14 kg de N, 6 kg de P20s, 4,4 kg de
K20, 0,1 kg de Ca, 1 kg de Mg e 1 kg de S (RESENDE et al., 2019). Quando se trata da
exportacdo de nutrientes nos graos de milho, o P é amplamente translocado para as sementes,
representando cerca de 80% a 90% do total. Em seguida, temos o N, com aproximadamente
75%, 0 S com 60%, 0 Mg com 50%, 0 K com 20% a 30% e o Ca com 10% a 15% (COELHO,
2006).

Os estadios fenologicos V5, VT e R6 sdo alcancados por volta de 33 dias, 57 dias e
131 apds a semeadura do milho (GUTIEREEZ, 2016). Até o fim do estadio V7, cerca de 10%
da producéo final da massa seca da cultura é alcancada, e mais de 20% do acumulo da maioria
dos nutrientes ja ocorreu. Durante a fase reprodutiva (R1) até a maturacdo fisiologica (R6),
cerca de 60% da biomassa é produzida (RESENDE et al., 2019). A absorcdo de N até o
pendoamento é entre 65% e 70%, a absor¢do do P varia entre 44% e 70%, a absor¢do do K
varia de 63% a 100%, o célcio entre 55% e 65% e para 0 Mg de 65 a 80%.



Os teores foliares considerados adequados de macronutrientes para 0 milho sdo os
seguintes: N entre 2,75% e 3,25%, P entre 0,25% e 0,35%, K de 1,75% a 2,25%; célcio ente
0,25% e 0,40%; Mg 0,25% a 0,40%. (COELHO et al., 2002).

2.7. Dinamica do Fosforo no Solo em Regides Tropicais

A dindmica do P nos solos tropicais, como os Latossolos do cerrado, € influenciada
por diversos fatores. Esses solos naturalmente apresentam alto grau de intemperizacao, baixa
capacidade de troca catibnica, acidez trocavel elevada e alta capacidade de fixagdo desse
elemento (BERNARDI et al., 2002). A adsorcdo do P nos coloides do solo é significativa:
estima-se que cerca de 80% do P aplicado por meio de fertilizantes seja retido nos coloides do
solo, resultando em baixa disponibilidade desse nutriente na solucdo do solo (FONTOURA et
al., 2010).

Nos solos tropicais, o anion fosfato (H.PO* e HPO,?) tem afinidade com hidrdxidos
metalicos de Fe e Al, ficando fixado nos coloides do solo. O P também pode ser imobilizado
dependendo do teor de umidade e das particulas de argila presentes solo, sendo retido em
filossilicatos 1:1 ou em compostos de matéria organica (SANTOS et al., 2008). O alto indice
pluviométrico dessas regides acaba lixiviando nutrientes soliveis como Ca, Mg e K, que ao
serem removidos causam a diminuicdo do pH do solo; além disso, a atividade de
microrganismos sobre a mineralizacdo da matéria organica também acidifica o solo resultado
da liberacéo de hidrogénio desses processos, favorecendo a fixagéo de P.

O ion AP* solubiliza em pH é&cido, e nesses solos ocorre a solubilizagdo do Al
presente nos minerais do solo, resultando na liberagdo do AIF* na solugio do solo. Esse ion de
Al livre pode ser toxico para as plantas e afetar negativamente o desenvolvimento radicular
(ECHART e MOLINA, 2001; SANTOS et al., 2008), o0 que pode reduzir a absorcao de outros
nutrientes, ja que afeta o sistema radicular, limitando a disponibilidade de P para as plantas.

A aplicacdo de fertilizantes fosfatados no solo pode afetar equilibrio de P. A
dissolucdo do fertilizante fosfatado pode alterar o pH do solo, assim como o cétion
acompanhante do fosfato. Além disso, a adsor¢do do fosfato nos coloides do solo e a
precipitacdo do Zn com o fosfato (Zn3(POa4)2) também podem modificar a carga de superficie
do solo (MUNER et al., 2011).

A eficiéncia de absorcdo do P pelas culturas varia entre 15 e 30% do contedo
aplicado por meio de fertilizantes. Em solos tropicais, onde ha muita intemperizacdo essa
eficiéncia tende a ser reduzida devido a alta adsor¢do do P no solo (SANTOS et al, 2019).
Isso pode afetar negativamente a producdo de biomassa pelas plantas (FRANZINI et al.,
2009).

A distribuicdo e a forma de P nos solos variam de acordo com o estagio de
intemperismo: solos mais jovens, como Vertissolos, Chernossolos e Neossolos, tendem a
apresentar maior quantidade de P organico (Po) ou P inorganico (Pi) com menor adsor¢do em
minerais secundarios. Por outro lado, solos mais intemperizados, como Latossolos, possuem
formas de P ligadas a fracdo mineral do solo, com maior energia de ligacdo. As formas de Po
se encontram estabilizadas tanto fisicamente como quimicamente (SANTOS et al., 2008).

Além disso, os acidos organicos, prétons e fosfatases provenientes das plantas e da
atividade microbiologica desempenham um papel importante na mineralizacdo do P organico
e na dissolucdo do P Mineral (JONES e OBURGUER, 2011; BARROW et al., 2020).

2.8. Impacto do pH e da Calagem na Adubacéo Fosfatada

Os solos do cerrado sdo caracterizados por sua elevada acidez e alto teor de AP*
trocavel, combinados ao baixo teor de P, Mg, Ca e micronutrientes disponiveis. A calagem,
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que é amplamente utilizada na agricultura dessas regides, tem sido fundamental para aumentar
a produtividade agricola (CAMARGO et al., 2010; OLIVEIRA et al., 2005).

A calagem promove neutralizagdo de ions H* e AI**, o0 que resulta em diminuigdo da
acidez do solo. Além disso, a calagem torna as cargas de superficie de adsorcao do P cada vez
mais negativas, aumentando a repulsdo do fosfato e consequentemente, reduzindo sua
adsorgao e aumentando sua disponibilidade (ECHART e MOLINA, 2001).

A interacdo entre as particulas do solo e o fosfato ocorre por meio de um processo de
adsorcdo em superficies com cargas variaveis, como evidenciado pela interacdo entre o pH e a
concentracdo do fosfato. Em pH elevado, as superficies apresentam carga negativa, o que
dificulta a adsorcéo do fosfato com aumento da concentracdo de cations. Por outro lado, em
pH baixo, as superficies reativas apresentam carga positiva, € 0 aumento da concentracdo de
anions diminui a adsorcdo de fosfato (BARROW, 2017).

Quando o pH diminui de 6 para 4, podem acontecer trés efeitos simultaneos: a
quantidade de fosfato disponivel do solo aumenta, a taxa de absorcdo de fosfato pelas raizes
aumenta e a quantidade de fosfato sorvida pelo solo geralmente também aumenta. Os dois
primeiros efeitos aumentam a disponibilidade de fosfato, enquanto o terceiro efeito a diminui
(BARROW, 2017).

O P é um dos macronutrientes com menor absorcéo pelas culturas, o que demanda um
investimento inicial consideravel em adubacéo, devido ao baixo teor desse elemento nos solos
e a sua alta capacidade de adsorcéo aos coloides presentes. Planta mais tolerante a acidez do
solo, como o milho, que possuem eficiéncia na absor¢do de P e Ca, bem como sistemas
radiculares extensos e ramificados, tém vantagens na utilizacdo de fosfatos naturais (SOARES
et al., 2000).

Além disso, o Al toxico apresenta forte antagonismo com o Ca, podendo interferir em
processos metabolicos regulados por esses nutrientes. O Al limita o crescimento das raizes,
inibindo a mitose no meristema apical e resultando em reducédo do crescimento da parte aérea
das plantas (ECHART e MOLINA, 2001).

A absorcdo de agua pelas plantas promove o transporte de sais da agua do solo em
direcdo ao sistema radicular, resultando em concentracdo de Ca proxima as raizes, muitas
vezes maior que a necessidade da planta (BARROW, 2017). JOSE et al. (2018) observaram
que em solos onde ha predominio de MgCOz ao invés de CaCOsz a capacidade de
tamponamento de P no solo aumenta.
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3. CAPITULOI

CARACTERIZACAO QUIMICA E MINERALOGICA DE FOSFATOS
DE DIFERENTES ORIGENS PARA USO COMO FERTILIZANTES
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3.1. RESUMO

A caracterizacdo de fosfatos naturais e de biofosfatos é fundamental para a selegdo de fontes
de fésforo (P) com potencial uso agricola. A origem e composicdo desses materiais estdo
diretamente relacionadas a sua eficiéncia como fertilizante. Este trabalho teve como objetivo
caracterizar diferentes fontes de P, incluindo fosfatos sedimentares (Arraias-TO, Bonito-MS,
Pratapolis-MG, Argélia, Baydvar, Marrocos), fosfatos igneos (Cataldo-GO, Jacupiranga-SP,
Registro-SP), biofosfatos provenientes de residuos agropecuarios (Bonechar, digestato) e
superfosfato triplo (STP). Essas fontes foram avaliadas quanto a sua composicdo mineraldgica
e quimica. Foi apresentada uma metodologia simplificada ao método oficial do MAPA para
determinacéo de P total e P sollvel em &cido citrico 2%. O teor de P soltvel foi extraido por
diferentes extratores organicos (acido citrico 2%; acido férmico 2%; acido oxalico 2%; acido
acético 2%; acido propanoico 2%). Os resultados comparando 0os métodos de determinacéo de
P mostraram excelente concordancia. Os biofosfatos demonstraram alta solubilidade em todos
0S extratores organicos. De maneira geral, os fosfatos sedimentares apresentaram maior
solubilidade em 4&cido citrico 2%, com excecdo do fosfato de Registro, que mostrou
solubilidade semelhante ao fosfato sedimentar. O acido oxalico demonstrou capacidade de
solubilizac&o de teores mais elevados de P para todas as fontes de fosfato avaliadas. O acido
formico 2% teve maior capacidade de solubilizar P dos fosfatos sedimentares reativos.

Palavras-chaves: Fosfatos naturais. Biofosfatos. Solubilidade. Acidos organicos.
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3.2. ABSTRACT

The characterization of natural phosphates and biophosphates is fundamental for the selection
of phosphorus (P) sources with potential agricultural use. The origin and composition of these
materials are directly related to their efficiency as fertilizer. This work aimed to characterize
different sources of P, including sedimentary phosphates (Arraias-TO, Bonito-MS, Pratapolis-
MG, Algeria, Baybvar, Morocco), igneous phosphates (Cataldo-GO, Jacupiranga-SP,
Registro-SP), biophosphates from agricultural residues (Bonechar, digestate) and triple
superphosphate (STP). These sources were evaluated for their mineralogical and chemical
composition. A simplified methodology to the official MAPA method was presented for the
determination of total P and soluble P in 2% citric acid. The soluble P content was extracted
by different organic extractors (citric acid 2%; formic acid 2%; oxalic acid 2%; acetic acid
2%; propanoic acid 2%). The results comparing the P determination methods showed
excellent agreement. The biophosphates showed high solubility in all organic extractants. In
general, sedimentary phosphates showed higher solubility in 2% citric acid, except for
Registro phosphate, which showed similar solubility to sedimentary phosphate. Oxalic acid
showed an ability to solubilize higher P contents for all the phosphate sources evaluated.
Formic acid 2% had a greater ability to solubilize P from sedimentary phosphates.

Keywords: Natural phosphates. Biophosphates. Solubility. Organic acids.
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3.3. INTRODUCAO

As rochas fosfaticas que contém o mineral da apatita, representam a principal fonte a
nivel global para extracdo de fosforo (P) para uso agricola (JASINSKI, 2016). Esses fosfatos
sdo amplamente utilizados na industria para fabricacdo de acido fosférico ou aplicados ao solo
de forma direta como fontes de liberacdo lenta, reduzindo a necessidade de fertilizantes
sintéticos. A origem e as propriedades fisico-quimicas da rocha tém direta influéncia na sua
dissolucdo (TOLEDO e PEREIRA, 2001).

Existem dois tipos principais de rocha fosfatica: sedimentar ou ignea
(MOHAMMADKHANI et al., 2011). Os depositos sedimentares sdo resultado da deposicdo
gradual de material fosfatico ao longo de milhGes de anos. Nesses depositos sdo encontrados
minerais de apatita, como fluorapatita, francolita, além de minerais acessérios como quartzo,
carbonatos e argilominerais (PUFAHL e GROAT, 2017; SEER et al., 2001; ABRAM, 2016).
Por outro lado, os depoésitos igneos sdo formados a partir da atividade vulcénica e o mineral
de P encontra-se associado a silicatos e 6xidos de Fe e Al, possuindo estrutura cristalina mais
estavel e menos soltvel que os fosfatos sedimentares (AZZONE e RUBERTI, 2010; RAJAN
et al., 1996).

O Brasil possui a maior parte das reservas de rochas fosfaticas de origem ignea
(USGS, 2018). Esses materiais apresentam uma vantagem significativa devido ao seu menor
teor natural de carbonatos, o que facilita a producdo do concentrado apatitico. Isso requer
menor volume de reagentes e resulta em um produto fosfatico com maior concentracdo de P
que os materiais sedimentares (PUFAHL e GROAT, 2017). No entanto, esses materiais
apresentam teor de P>Os mais baixos que os fosfatos sedimentares naturalmente (SOUZA e
FONSECA, 2009).

Além dos depdsitos fosfaticos existem outras fontes para o suprimento de P a serem
consideradas. Os biofosfatos provenientes de residuos agropecuarios se destacam como
alternativas, ajudando também para a geracdo de energia circular. Um exemplo é o Bonechar,
um carvdo de 0ssos bovinos obtido pela pir6lise de ossos de animais provenientes de
matadouros, resultando em fosfato de Ca. Esse material, rico em P e Ca, contém
hidroxiapatita como forma predominante de P (SIEBERS e LEINWEBER, 2013; LAIRD et
al., 2009; AZEEM et al., 2021).

Outra opcdo é o fosfato de Ca gerado pela técnica de precipitagdo quimica de P de
efluentes suinos. Esse fosfato pode ser encontrado na forma de fosfato tricalcico (Cas(PQa)2)
ou fosfato dicalcico (CaHPO4) (BAUER et al., 2007). A remocédo do P desses efluentes e o
uso de carvdo de 0ssos ndo apenas ajudam a reduzir a carga de P nos corpos d’agua,
mitigando problemas de poluicdo, mas também possibilitam o reaproveitamento desse
nutriente como fertilizante (FERNANDES et al., 2012).

A fim de avaliar a eficiéncia dessas fontes, sdo realizadas analise de solubilidade dos
fosfatos, simulando as condicdes do solo e estimando a quantidade de P disponivel para as
plantas (KAMINSKI e PERUZZO, 1997). No Brasil, o acido citrico 2% é utilizado como
extrator, simulando as condi¢fes da solucdo dos solos tropicais. Vale ressaltar que no solo
estdo presentes diversos acidos organicos de baixo peso molecular, provenientes de plantas e
da atividade de microrganismos, como o acido oxalico, acético e formico, que podem estar
presentes em concentra¢6es mais elevadas que o acido citrico (PINHEIRO et al., 2013).

A caracterizacdo detalhada dessas fontes fosfatadas pode otimizar o uso de recursos
por agricultores, seja por meio de fertilizantes ou corretivos do solo, reduzindo o desperdicio
e minimizando o impacto ambiental. Assim, o objetivo do trabalho foi caracterizar diferentes
fontes de P, a partir de anélises de composi¢do mineralégica e quimica.
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3.4. MATERIAL E METODOS
3.4.1. ldentificacdo das amostras
Foram analisadas 12 amostras de fosfatos obtidos de diferentes origens (Tabela 1).
Foram obtidas amostras comerciais de fosfatos naturais, além de fosfatos de referéncia e

fosfatos obtidos a partir do tratamento de residuos agropecuarios.

Tabela 1. Identificacdo, origem e respectivas empresas das amostras de fosfatos.

Identificagao Origem Localizacao
Jacupiranga Fosfato igneo Sé&o Paulo, BR
Cataldo Fosfato igneo Goias, BR
Registro Fosfato igneo Séao Paulo, BR
Arraias Fosfato sedimentar Tocantins, BR
Bonito Fosfato sedimentar Mato Grosso, BR
Pratapolis Fosfato sedimentar Minas Gerais, BR
Marrocos Fosfato sedimentar Khouribga
Argélia Fosfato sedimentar Provincia de Tebessa
Baydvar Fosfato sedimentar Peru
Bonechar Origem animal Carvao de 0ss0s bovinos
Digestato Fosfato de célcio Efluente suino
STP Fosfato tricalcico Fosfato soltvel

O concentrado fosfatico de ‘Jacupiranga’ possui teor certificado de 35,5% P20s (IPT
18B), usado como fonte de referéncia nas analises de determinacdo de P. A amostra de
‘Digestato’, ¢ produto do modulo de “P” do SISTRATES® (Sistema de Tratamento de
Efluentes), produzida por meio da precipitacdo quimica do P com Ca(OH)., que ocorre
retirada da matéria organica e do N, tecnologia da Embrapa Suinos ¢ Aves. O ‘Bonechar’ é
material da pir6lise de 0ssos bovinos desengordurados, a 800 °C por 6 h. No processo de
beneficiamento do fosfato de ‘Registro’ ocorreu moagem ultrafina da rocha e secagem a
250°C, conforme informacdes do fornecedor.

3.4.2. Preparo das amostras

As analises dos fosfatos naturais e dos biofosfatos foram realizados no laboratério de
Tecnologia de Fertilizantes da Embrapa Solos, na unidade do Rio de Janeiro-RJ.

Os materiais foram secos em estufa a 65 °C. Todos os fertilizantes fosfatados foram
moidos até serem passantes em peneira de 0,3 mm, conforme Instru¢cdo Normativa n° 61 do
Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento (BRASIL, 2020). Essa faixa
granulométrica foi usada para as analises de caracterizacdo e posterior experimento de
desempenho agrondémico, em casa-de-vegetacao.
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3.4.3. Caracterizacdo mineraldgica dos fosfatos naturais por difracdo de Raios-X

A determinacdo e quantificacdo dos minerais foi realizada por meio de técnica de
difratometria de raios X (DRX), no Centro de Tecnologia Mineral (CETEM). Os
difratogramas de raios X foram obtidos atrAVés do método de p6 no equipamento Bruker-D8
Advance, operando da seguinte condi¢éo: radiagdo CuKa (40 kV); velocidade de 0,02°20 por
passo, com tempo de contagem de 1 segundo por passo e coletados de 5 a 80° 20. A
interpretacéo e refinamento dos dados obtidos foi feita comparando com padrdes salvos no
software Bruker DiffracPlus. Para quantificacdo dos teores de quartzo, conforme o exigido
pela Normativa n° 5 do MAPA para fosfatos de rocha, foi empregado o método de Rietveld
(1969), com o auxilio do software Bruker AXS Topas, v.30.

3.4.4. Caracterizagdo quimica dos materiais fosfaticos

Para determinar o teor de N utilizou-se o método do acido salicilico. A quantificacéo
dos teores de Ca, Mg, Cu, Fe, Mn, Zn e Al foi realizada por meio do método espectrométrico
por absorcdo atdmica (ICP), utilizando o equipamento Agilent 55B. O método volumétrico
do D-manitol foi empregado para determinar os teores de Na. O S foi quantificado por meio
do método gravimétrico do sulfato de bario. Os teores de K foram determinados utilizando o
método espectromeétrico por emissdo. Todas as metodologias para caracterizagdo dos
elementos quimicos foram realizadas seguindo o Manual de Métodos Analiticos Oficiais para
Fertilizantes e Corretivos (BRASIL, 2017).

Para determinacdo do pH em agua das fontes de P, 0,2 g de cada amostra foram
pesados e adicionados em 20 mL de agua deionizada, seguida de agitacao e leitura do pH com
uso do pHmetro. Esta analise foi feita conforme procedimentos usados para solo, de acordo
com Teixeira et al. (2017).

3.4.5. Determinacéo de fésforo pelo método simplificado

a) Extracdo do fosforo total com HNO3 e fosforo soluvel por acidos orgénicos de baixo
peso molecular

A extracdo de P total foi realizada em acido nitrico (HNO3) a uma concentracao de
10%. No caso dos acidos organicos, a concentracdo de cada solucdo foi de 2%, utilizando o
acido citrico, acido oxalico, acido propanoico, acido acético e 4acido formico, todos
caracterizados por serem acidos de baixo peso molecular (Tabela 2). Todas as extragcdes, com
acido nitrico e com os acidos organicos, foram realizadas na proporcao fosfato: extrator de
1:100, com 0,4 g de amostra do fertilizante em 40 mL de solucdo. A amostra do fertilizante e
a matriz acida foram adicionadas em tubo falcon de 50 mL e colocados em agitador horizontal
automatico trabalhando em 90 rpm por 12 h. Apds o0 processo de agitacdo, as amostras foram
filtradas em papel filtro qualitativo de 12,5 cm de diametro.

Tabela 2. Grupos funcionais e constante de dissolucao dos acidos organicos.

Acido Férmula pKa pKa2 pKa3  Grupos-OH  Grupos-COOH
Acético CH3COOH 4,75 - - - 1
Citrico C6H80O7 3,13 4,76 6,40 1 3
Formico CH202 3,77 - - - 1
Oxalico C2H204 1,25 4,27 - - 2
Propanoico C3H602 4,87 - - - 1

Fonte: FIORUCCI et al. (2002). * Pka: Constante de dissolucéo a 25 °C.
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b) Preparo da solucéo de trabalho

O método empregado na determinacdo de P foi adaptado de Murphy e Riley (1962).
Para preparo do reagente de trabalho, foram dissolvidos 70 mL de solugdo de &cido sulfdrico
(H2S0s) em 500 mL de agua (13,7 mol L%); 20 g de molibdato de aménio
[(NH4)sM07024.4H,0] em 500 mL de agua (0,020 mol L) ; 0,27 g de tartarato de antiménio
potassio [CsHsK2012Sh,.3H20] em 100 mL de agua (0,0034 mol L?); 1,76 g de &cido
ascorbico (CeHsOs) em 100 mL de agua (0,01 mol L). Todas as solugbes foram preparadas
em baldo volumétrico, utilizando &gua ultrapura. Para a solucédo final do reagente de trabalho
foram misturados 125 mL da solucdo de acido sulfurico; 37,5 mL da solucdo de molibdato de
amonio; 12,5 mL da solucdo de tartarato de antimdnio potéssio e 75 mL da solugdo de &cido
ascorbico, contendo 0,041 mol L.

c) Preparo da curva de fésforo e leitura das amostras

Foi preparada solugdo base com 1000 mg L? de P, tendo como padrdo fosfato de
potassio (KH2PQOs), previamente seco em estufa, pesando 0,44 g do padrdo, dissolvido E
avolumado para 100 mL, em baldo volumétrico. Dessa solugdo (1000 mg L), retirou-se uma
aliquota de 1,0 mL que foi avolumada para 100 mL em baldo volumétrico, resultando em uma
solugdo com 10 mg L™ de P. A partir dessa solugdo foram preparados cinco pontos para a
curva de calibracdo de P: Omg L™*;05mgLY;1mgL?;1,5mgLYe2mgL™deP.

Para leitura do P total, das amostras em &cido nitrico [10%], o fator de diluicdo (FD)
foi de 1600. Nos extratores organicos o FD variou da seguinte maneira: no acido férmico a
diluicdo foi 500 vezes; FD de 500 vezes para o acido citrico; FD para o &cido acético e
propanoico foi de 200 vezes; em acido oxalico o FD foi de 500.

A leitura de P foi feita no aparelho espectrofotdometro modelo ‘Nova 1600UV’, sob
faixa de 880 nm e realizadas em triplicatas.

3.4.6. Método oficial de determinacéo de fosforo

As extracOes e determinacdo de P total e P soluvel em acido citrico 2% foram
realizadas conforme o Manual de métodos analiticos oficiais para fertilizantes minerais,
organicos, organominerais e corretivos (BRASIL, 2017).

a) Reagente quimociac

Foram dissolvidos 70 g de molibdato de s6dio di-hidratado [NazMoOa.2H20] em 150
mL de agua. Em seguida, dissolveu-se 60 g de acido citrico (C¢HgO7.H20) em 150 mL de
agua e 85 mL de é&cido nitrico (HNOs) concentrado. Depois de esfriar, adicionou-se
gradualmente a solucdo de molibdato a mistura de acido citrico e nitrico. Foi dissolvido 5 mL
de quinolina sintética (CoH7N) em 35 mL de &cido nitrico concentrado e 100 mL de agua.
Essa solucdo é adicionada gradualmente a solucdo de molibdato, &cido citrico e nitrico. Apos
homogeneizar e deixar em repouso por 24 h, a solucdo foi filtrada e acrescida de 280 mL
acetona e completando o volume com agua até 1 L.

b) Extracdo e determinacao de fosforo total

Foram pesados 1 g de amostra de fosfato que foi transferida para béquer de 250 mL
com 30 mL de &cido nitrico concentrado e 5 mL de acido cloridrico (HCI p.a). A mistura foi
fervida até que parasse de liberar vapores castanhos, ficando clara a solugdo. Em seguida,
adicionou-se 50 mL de agua e ferveu-se por mais cinco min. Depois de resfriada, a solucéo
foi transferida para baldo volumétrico de 250 mL e completado o volume com agua. Os
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primeiros 20 a 30 mL foram descartados e o restante foi filtrado e separado para
determinagéo.

Foi transferida uma aliquota do extrato contendo 10 a 25 mg de P2Os para um béquer e
avolumado para 100 mL e aquecido até inicio da fervura. Adiciona-se 50 mL de reagente
Quimociac e ferve-se por 1 min. A solucdo foi agitada até atingir temperatura ambiente, e
entdo o precipitado foi filtrado usando vacuo em cadinho de placa porosa previamente seco.
Esse precipitado foi lavado com porg¢es de 25 mL de agua, adicionado cada porcdo ap6s a
anterior ter passado completamente. O precipitado foi seco por 30 min a 240 °C,
acondicionado em dessecador por 30 min e pesado. Para o célculo da concentracdo de P2Os
foi utilizada a formula:

P.0Os%=807,7 mp x AG

Em que mp é a massa do precipitado e AG é a massa inicial da amostra, ambos em
gramas.

c) Extracéo e determinacao de fésforo soltvel em &cido citrico 2%

Pesou-se 1 g de amostra e transferiu-se para erlenmeyer de 250 mL, com adicdo de
100 mL da solugéo de acido citrico 2%. Colocou-se em agitador horizontal durante 30 min
com uma velocidade de 30-40 rpm. A solugéo foi filtrada através de papel filtro qualitativo,
descartando-se os primeiros 20-30 mL e separando o filtrado limpido.

Para a etapa seguinte, retirou-se uma aliquota do extrato com cerca de 10 a 25 mg de
P,Os, determinado previamente conforme teor de P total, que foi transferido para béquer de
400 mL. Ajustou-se o volume para 50 mL com &gua, adicionando-se 10 mL de &cido nitrico
p.a. para fervura por 10 min. O volume foi novamente ajustado para 100 mL com &gua e
aquecido até a fervura. Adicionou-se 50 mL do reagente “Quimociac” ¢ ferveu-se por 1 min.
A solucéo foi filtrada com vacuo, em cadinho de placa porosa, lavada com cinco porcdes de
25 mL de agua, seca por 30 min a 240 °C em forno de mufla. Apds 30 min no dessecador, a
amostra foi pesada.

Para o célculo da massa de P solivel em &cido citrico 2% a formula usada foi:

P,0s % = 32022
AG

Em que mp é a massa do precipitado (g), A € o volume da aliquota do extrato (mL) e
G a massa inicial da amostra (g).

3.4.7. Andlises estatisticas

Para validacdo do método de determinacdo de P, foram utilizadas correlacdes lineares
e de Pearson, através do software OriginPro (9.1) (2022).

Para verificar o agrupamento das amostras quanto aos teores de P obtidos por
diferentes extratores, foram realizadas analises de cluster bivariadas por k-médias entre os
extratores. Estas andlises foram feitas utilizando o software R e o pacote “stats” (R Core
Team, 2022), além do auxilio dos pacotes “factoextra” (KASSAMBARA e MUNDT, 2020),
“ggplot2” (WICKHAM, 2016) e “ggrepel” (SLOWIKOWSKI, 2022) para ilustrar os
resultados graficamente.
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3.5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A mineralogia identificada nas diferentes amostras de fosfato consistiu principalmente
de apatita (Tabela 3). Certos fosfatos naturais provenientes de Bonito, Pratapolis e Arraias séo
encontrados em maior associacdo com quartzo (SiO2). Nesses materiais também foram
identificados minerais filossilicaticos de caulinita [(Alsy(SiO10)(OH)s] e muscovita
[(KAL(AISiz010(0OH)].

Tabela 3. Minerais presentes nas amostras de fosfato natural e concentrado fosfético,
identificados pelo Método de Rietveld.
Fase Mineral Cataldo Registro Bonito Pratdpolis Arraias Marrocos Argélia Baydvar

(%)

Apatita 84,7 68,9 48,3 41,6 51,6 87,9 92,7 92,8
Quartzo 7,8 0,8 39,1 36,9 35,8 3,9 1,6 1,6
Caulinita - - 4,2 4,3 49 -
Muscovita - - 53 13,2 7,8

Calcita - 3,1 2,3 - - 3,7 -
Dolomita - 0,1 0,8 4,1 - 4,5 5,6 5,6
Clorita 3,9 - - - -

Goethita 3,5 6,5 - - -

Barita - 14,9 - - -
Gorceixita - 5,6 - - -

A clorita, [(Mg,Fe)s(Al,Si)4a010(OH2(Mg,Fe)3(OH)s], mineral micéceo tipico de rochas
igneas, foi encontrada no concentrado de Cataldo. No fosfato de Registro, foram detectados
teores consideraveis de barita (BaSO.), e gorceixita [BaAl;(POs) (PO30OH)(OH)s], um fosfato
de Ba e Al, também tracos de quartzo e minerais carbonaticos de calcita (CaCOs3) e dolomita
(CaMg(CO3)2). A fase mineral da dolomita também foi visualizada nos fosfatos sedimentares
de Marrocos (4,5%), Bayovar (5,6%), Argélia (5,6%), Pratapolis (4,1%) e Bonito (0,8%). A
goetita [(FeO (OH)], unica fase mineral de Fe, foi identificada nos concentrados de Registro
(6,5%) e Catalao (3,5%).

Os fosfatos sedimentares de Marrocos, Argélia e Baydvar sdo concentrados apatiticos,
0S quais passaram por processos mecanicos e quimicos de separacao e liberacdo dos minerais
de ganga associados a apatita, incluindo moagem, classificacdo, lavagem e/ou flotacdo,
formando um concentrado fosfatico relativamente livre de impurezas, como silica, argila e
carbonatos (HAKKOU et al., 2016; BOUMAZA et al., 2021). Por outro lado, os fosfatos
sedimentares nacionais foram submetidos apenas a processos mecanicos, resultando em
maiores teores de ganga associados ao minério da apatita, especialmente quartzo e
argilominerais (LACERDA FILHO et al., 2006; SEER et al., 2001).

As jazidas de fosfato de Marrocos e Argélia datam do Cretaceo Superior, enquanto as
de Bayovar sdo mais recentes, do Mioceno (SILVA, 2014; BALDOINO, 2017).

O fosfato de Pratapolis esta inserido na unidade geotectdnica da Faixa Brasilia,
pertencendo no Grupo Araxa, datado do periodo Neoproterozoico (BIZZI et al., 2003). A
formacdo do fosfato de Arraias é associada a sedimentos marinhos, pertencente a unidade
geoldgica do Grupo Bambui, mais especificamente a Formacdo Sete Lagoas, com idade
proxima a 600 milhGes de anos, formado no neoproterozéico (RIBEIRO, 2016; ABRAM,
2016). Enquanto o fosfato de Bonito é advindo da Serra da Bodoquena, fazendo parte da
geologia do Grupo Corumba, associada a metassedimentos de idade Neoproterozédica, com
micro fosforitos macigos, dolomitos silicificados, estromatolitos e laminacGes algais, na parte

20



superior da formacgéo, depositadas em ambiente costeiro por correntes marinhas ascendentes
(LACERDA FILHO, 2006).

Os materiais fosfaticos de Cataldo e Registro sdo originados de depdsitos igneos, com
maior presenca de minerais de ganga no fosfato de Registro relacionada ao seu
processamento, que consiste em britagem, moagem, separacdo magnética, deslamagem e
secagem a 250 °C, eliminando a parte fina da silica apenas; ja& o fosfato de Cataldo é
concentrado via flotagdo (MONTE e PIMENTEL, 2021).

Ao analisarem amostras naturais de fosfato do depdsito de Cataldo, Azzone e Ruberti
(2010) observaram a presenca de apatita, goethita, quartzo, com tragos de clorita. Brod et al.
(2005) observaram que essa regido dispde de série fosforita, composta de apatita, olivina e
magnetita, goethita e quartzo, elevado teor de P2Os e CaO, contraposto com baixo teor de
SiO2 e MgO. Knecht e Felicissimo (1939) fizeram detalhamento mineraldégico do Morro do
Serrote, onde estd localizada a jazida de Registro, e apontaram a constituicdo de grande
contato com calcério dolomitico e afloramentos de minérios de Fe, Al e baritina.

Foi observado que os fosfatos de rocha com maiores teores de fluorapatita dispdem
das concentracbes mais elevadas de Ca (Tabela 4), com evidéncia para os fosfatos
sedimentares de Marrocos, Argélia e Baydvar, apresentando teores médios de 34% de Ca,
seguidos dos concentrados fosfaticos igneos de Cataldo e Jacupiranga (30%; 37,6%) e a fonte
Bonechar (31,9%). Além da apatita, os ions de Ca compdem majoritariamente os carbonatos,
calcita e dolomita (MONTE e PIMENTEL, 2021).

Tabela 4. Caracterizacdo quimica das fontes de fosforo baseada no teor de elementos
quimicos totais e pH.

Fontes de P N Mg Ca 0/Noa S Fe Al Mn mC;JL Zn pH
Jacupiranga - 1,02 37,60 0,14 - 0,11 0,35 201,37 - - 9,8
Cataldo 0,16 049 30,02 0,13 - 5,12 0,59 2400,00 377,950 209,0 9,6
Registro 0,6 0,10 21,80 0,19 - 7,18 1,77 8200,00 48,66 147,69 7,6
Bonito 0,16 0,29 1511 - - 2,73 474 62457 38,19 121,16 8,1
Pratapolis 0,16 044 1461 - - 520 1,59 3900,00 48,66 428,62 7,7
Arraias 0,16 0,2 17,04 - - 1,54 2,33 1100,00 126,75 343,52 8,7
Marrocos 022 079 3388 099 051 029 0,38 13,41 43,02 329,80 8,0
Argélia 0,16 1,0 3428 088 1,17 027 0,24 32,49 13,23 155,01 8,2
Bay6var 0,16 0,9 3429 089 065 029 024 75,58 93,74 150,44 8,5
Digestato 0,57 11,46 2349 0,13 - 0,19 01 322,29 199,22 - 9,7
Bonechar 1,31 0,50 31,92 0,53 - - - - - 100,00 8,9
STP 159 o061 1397 033 138 0,70 0,20 28545 67,98 252,01 2,6

Os teores de N foram consistentes para todas as fontes de fosfato de rocha, mantendo-
se em 0,2%, com teor de N proeminente no Bonechar (1,3%) se aproximando do STP (1,6%).
O N presente no Bonechar é derivado da degradacdo das proteinas presentes nos 0ssos apos
processo de pirdlise, estando préximo aos teores encontrados por Soja et al. (2023), de 1,8%
de nitrogénio para Bonechar produzido a partir de ossos de cabeca bovina. No fertilizante
solivel o teor de nitrogénio constatado pode ser referente a contaminacdo cruzada, caso
algum equipamento ou duto utilizado em algum dos processos tenha sido compartilhado para
a fabricacdo de fosfato monoaménico ou fosfato diaménico (BEKIARIS et al., 2016;
FUKUMA et al., 2005).

A concentracdo de Mg nos fosfatos sedimentares importados foi trés vezes maior que
nos fosfatos naturais brasileiros. O teor de Mg no fosfato da Argélia foi de 1%, resultado
semelhante ao encontrado por Boumaza et al. (2021), com 0,98% de Mg. O fosfato de
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Jacupiranga apresentou teor de 1% de Mg, como resquicio de seu beneficiamento, visto que
na composicdo quimica desse minério antes do processamento foram apontados 4,0% de MgO
por Schnellrath et al. (2010). Dentre todas as fontes de P, o Digestato foi mais rico em Mg,
apresentando 11,5% de seu peso, e uma possivel explicacdo estaria no processo de remocéao
do P proveniente do lodo suino que pode precipitar compostos inorganicos, como a estruvita
[(MgNH4PO4.6H20)]. Porém, ao observar o teor de N, essa fonte mostrou concentragdo muito
abaixo do considerado para o mineral, indicando que essa formagdo da estruvita pode néo ter
ocorrido de forma dominante, especialmente considerando o alto contetdo de Ca
(FERNANDES et al., 2012). Dependendo do processo de remogéo de P, por exemplo com a
aplicacdo de 6xido de Ca, pode ocorrer a formacao de hidroxiapatita.

Nos fosfatos importados também foram observados conteldos de Na, com possivel
residuo da lavagem realizada com é&gua do mar nos processos de beneficiamento dessas
rochas (BALDOINO, 2017). O teor de S foi quantificado apenas nos fosfatos sedimentares
importados, o teor de S na amostra da Argélia (1,2%) foi ligeiramente inferior a do STP
(1,4%), seguidos de Baydvar (0,7%) e Marrocos (0,5%). Vale ressaltar que para producéo do
acido fosforico ocorre ataque com acido sulfurico (AVELAR et al., 2009). O S presente nos
concentrados de fosfatos sedimentares pode ser relativo a contaminagao durante o processo de
separacdo dos minerais de ganga por compartilhamento de equipamentos contaminados com
acido sulfdrico usado na producdo do acido fosforico, ou ainda devido a manipulacéo
incorreta desses materiais (CHAVES, 2010).

Os teores de Fe e Al observados nos fosfatos brasileiros s&o compativeis com presenca
de minerais de Fe e Al detectados nesses materiais. O teor de Fe foi mais evidente no fosfato
de Registro (7,2%), seguido de Pratapolis (5,2%), Cataldo (5,1%), Bonito (2,7%) e Arraias
(1,5%). O teor de Al foi destacado para o fosfato de Bonito (4,7%), Arraias (2,3%), Registro
(1,8%) e Pratapolis (1,6%).

Os micronutrientes Zn e Cu sdo importantes do ponto de vista agricola, no caso do
zinco foi observada maior concentracdo nos fosfatos de Pratapolis (428,6 mg kg?), Arraias
(343,5 mg kgt), Marrocos (329,8 mg kg) e no STP (252 mg kg?). O teor de Zn no fosfato
de Marrocos (329,8 mg kg™) esta acima do encontrado por Sattouf et al. (2007), com 279 mg
kg™. Ja os teores de Cu foram mais elevados no concentrado apatitico de Cataldo (378 mg kg
1. A presenca desses micronutrientes em fosfatos de rocha é comumente encontrada mesmo
apos o processamento do minério para producdo de fertilizantes soltveis, pois o Zn e Cu
também sdo solubilizados, levando a concentragdes desses elementos nos fertilizantes
fosfatados solGveis mais altas quando comparados a fertilizantes nitrogenados e potassicos
(CARVALHO et al., 2012; MOLINA et al., 2009).

O teor total de P,Os das amostras fosfatadas, apresentado na Figura 2, mostra o grau
de concordancia entre método adaptado de determinacdo de P em HNO3 e 0 método oficial do
MAPA (Quimociac), como referéncia.
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Figura 2. Teores de fésforo total (P205 %) nas fontes fosfatadas determinados pelo método
adaptado e pela metodologia oficial do MAPA (Quimociac).

Os resultados obtidos ao comparar os dois métodos de determinacdo de P
demonstraram uma excelente concordancia e consisténcia entre eles. A alta correlacdo
observada, evidenciada pelo coeficiente de Pearson de 0,99, o valor do R? da curva de
dispersdo de 0,99, indica uma relacdo linear forte e positiva entre 0s métodos em questao.
Além disso, o coeficiente b foi proximo de 1, demonstrando que os valores semelhantes. A
consisténcia dos resultados obtidos é um indicativo da confiabilidade dos resultados analiticos
e da aplicabilidade do metodo validado em futuros trabalhos e estudos relacionados a
determinacéo de P total em amostras de fertilizantes alternativos e solaveis.

O teor de P total € uma importante informacdo para mensurar a quantidade de P
presente em uma fonte, entretanto nem todo o P presente esta necessariamente disponivel para
as plantas. O &cido citrico 2% é um indicativo que melhor se relaciona com a eficiéncia das
fontes fosfatadas alternativas para uso agricola nos solos brasileiros, conforme a legislacéo
(BRASIL, 2020). Assim, o acido citrico é empregado na avaliacdo da disponibilidade de P
para as culturas vegetais em solos e fertilizantes (ZIMMER et al., 2019).

A comparacao entre dois métodos de determinacédo de P soltvel em &cido citrico 2%
(Figura 3) resultou em uma correlagéo significativa, com um coeficiente de Pearson de 0,96
indicando uma forte relacéo linear entre 0s métodos.
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Figura 3. Fésforo soluvel em &cido citrico 2%, determinado pelo método adaptado e pelo
método oficial do MAPA (Quimociac). Os teores de P205% foram expressos em relacéo
ao conteudo total de fésforo.
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O coeficiente de determinacdo (R?) foi de 0,91, indicando que 91% da variabilidade
dos dados pode ser explicada pela equagéo de regresséo linear. Embora os resultados obtidos
para o teor total de P tenham demonstrado uma concordancia mais precisa entre os métodos
avaliados, € importante destacar que a determinacdo do P solivel em &cido citrico 2%
apresentou uma concordancia satisfatéria. Ainda que os valores do coeficiente de Pearson
(0,95) estejam ligeiramente inferiores em comparacdo aos obtidos para o teor de P total, a
correlagéo forte e a alta proporcéo da variabilidade explicada indicam uma relagdo coerente
entre 0s métodos.

As maiores variagdes nos teores de P sollvel em &cido citrico 2% foram relacionadas
aos fosfatos sedimentares de Bonito (30,7%; 20,0%), Argélia (22,1%; 27,9%), Baybvar
(22,1%; 27,0%) e Marrocos (33,2%; 24,6%), e aos biofosfatos Bonechar (63,2%; 45,8%) e
digestato (92%; 99%). As metodologias de extracdo em &cido citrico 2% envolvem a mesma
proporcdo e 0 mesmo reagente, 0 que muda de um método para 0 outro é 0 processo de
determinacdo. Considerando a complexidade dos métodos, alguns possiveis fatores podem ser
relacionados as diferencas observadas, como a composicdo do reagente de trabalho e as
interacdes com a composicdo mineraldgica das amostras, alem das variagdes nos processos de
filtragem e lavagem do precipitado, que podem influenciar na recuperacdo do P e
consequentemente nos teores de P obtidos.

A caracterizacdo da disponibilidade de P também foi realizada através da extragdo em
acidos organicos distintos. Em geral, a solubilidade variou entre as amostras e 0s extratores
utilizados (Tabela 5).

Tabela 5. Fésforo disponivel nos diferentes fosfatos a partir da extracdo com diferentes
acidos organicos na concentracao de 2%.

Fontes de P Ac. citrico Ac. formico Ac. oxalico Ac. acético Ac. propanoico
P.0s % relativo )

Jacupiranga 9,2 8,9 11,6 2,2 1,9
Catalao 11,0 8,3 23,6 3,5 3,2
Registro 18,2 17,7 31,3 7,0 7,3
Bonito 20,0 23,2 46,2 7,1 59

Pratapolis 18,3 21,3 41,6 6,3 4,5
Arraias 26,0 36,4 58,7 9,6 8,3

Marrocos 24,6 59,7 77,3 8,6 55
Argélia 27,9 62,1 84,1 11,1 7,1

Baydvar 27,0 68,8 81,3 10,1 6,9

Digestato 99,0 79,0 99,3 43,2 56,7
Bonechar 45,8 74,4 91,2 48,2 28,5
STP 42,0 85,9 87,7 55,3 45,4

@ Valores expressos com relacdo ao teor de P205 total. Determinacéo realizada através da metodologia
adaptada.

A diferenca dos resultados obtidos por cada extrator € atribuida a diferenca nas
propriedades quimicas e estruturais dos acidos organicos utilizados. Os fatores cruciais
relacionados as propriedades dos acidos que influenciam sua capacidade de extracdo devem
ser identificados com base no numero de grupos carboxilicos e sua forca acida (pKa)
(KISLIK, 2012). O valor menor de pKa indica uma acidez mais forte, assim, o &cido oxalico
(pKa1 1,25; pKaz2 4,14), o acido formico (pKa3,77) e 0 acido citrico (pKai 3,13, pKa2 4,76, pKas
6,40) sdo considerados mais fortes em comparagdo com os &cidos acético (pKa 4,76) e
propanoico (pKa 4,85), podendo promover maior dissolucdo dos fosfatos naturais (CITRA,
1999).
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O é&cido oxalico possui duas funcionalidades carboxilicas (-COOH) em sua estrutura, o
que lhe confere maior capacidade de formar complexos com ions metélicos, como Ca, Fe e
Al. A formacdo de complexos entre o &cido oxalico e ions metalicos facilita a dissolugéo
desses fosfatos, resultando na maior solubilidade até mesmo para os fosfatos nacionais que
possuem alta concentracdo de Fe (FONSECA et al., 2020; LOGAN et al., 2022).

O 4cido oxalico demonstrou ser altamente eficiente na liberacdo de P das fontes,
liberando aproximadamente 99% para o digestato e 91% para o Bonechar, evidenciando sua
capacidade de promover a solubilizacdo de P. Mendes et al. (2020) realizaram uma
comparacdo da eficacia de solubilizacdo de fosfatos naturais utilizando diferentes acidos,
como 4&cido oxalico, &cido citrico, &cido malico, &cido itacbnico e &cido glucdnico, em
comparacdo com a extracdo em acido sulfarico. Os resultados indicaram que a solubilizacdo
de P com é&cido oxalico (21 mg mol™) foi mais eficiente que com acido sulfdrico (14 mg mol
1), sendo capaz de solubilizar todo P presente na apatita.

Para o acido citrico, o teor mais elevado foi observado para o digestato, seguido pelo
Bonecar e STP. Os fosfatos sedimentares de Bonito, Pratapolis, Arraias, Marrocos, Argélia e
Bayovar apresentaram valores que variaram entre aproximadamente entre 18% e 28% de P2Os
em relacdo ao teor de P total. Os fosfatos igneos de Jacupiranga, Cataldo e Registro
apresentaram teores inferiores.

Esses resultados se aproximam dos teores encontrados na literatura para o fosfatos
igneos de Jacupiranga, Cataldo e Registro, onde foram observados teores de P2Os soltivel em
acido citrico 2% de 6,1%, 10,8% e 19,3%, respectivamente (GOEDERT et al., 1990;
MALAVOLTA e ALCARDE, 1980). Para os fosfatos sedimentares, foram encontrados 25%
de P.Os relativo para o fosfato de Arraias; 31% para o fosfato de Marrocos e Argeélia; 30%
para Bayovar (ALCARDE et al., 1975; ABRAM et al., 2011; ANDRADE NETO e FINZER,
2017; VALADARES et al., 2014; BECH et al., 2010). Zimmer et al. (2019) extrairam 72% do
P,Os total relativo em acido citrico 2%, para amostra do Bonechar.

A solubilidade dos fosfatos esta relacionada a sua cristalizacdo e maior reatividade, ou
seja, em estruturas cristalinas de menor dimensdo a velocidade de dissolucdo é maior. A
apatita dos fosfatos naturais € um exemplo de fosfato com baixa solubilidade devido a sua
estrutura cristalina altamente organizada. Por outro lado, fosfatos de menor dimensdo, como
os fosfatos amorfos ou de estrutura cristalina menos definida, tendem a ser mais soluveis, pois
suas estruturas menos organizadas permitem maior acessibilidade dos reagentes aos sitios
ativos dos fosfatos (KAMINSKI e PERUZZO, 1997; SILVA, 2000).

Nos biofosfatos a apatita presente se encontra em forma diferente dos demais fosfatos.
No Bonechar, o fosfato de Ca é oriundo da apatita bioldgica, sendo a hidroxiapatita
[Ca10(PO4)s(OH)2] a principal forma de P, detectada por Zimmer et al. (2018) que estudaram
amostras do mesmo material através da espectroscopia em massa Absorcdo de Raios-X de
Estrutura Fina (XANES). Com base na composicdo quimica e nos teores de P total
quantificados no digestato, as possibilidades para formacdo do fosfato de Ca poderiam ser
principalmente Hidroxiapatita, cuja formula quimica seria Cas(PO.)3(OH), ou fosfato tricalcio
[Ca3(PO4)2], devido a alta concentracdo de Ca (23%) e P (9% de P,Os). Contudo, o pH
alcalino do digestato (9,6) pode favorecer a formacdo de hidroxiapatita, uma vez que a
hidroxiapatita € mais estavel em condicdes alcalinas, ja que o fosfato tricalcico é obtido com
pH mais acido (THURMER et al., 2011). Ao observar o P presente no digestato, proveniente
de precipitacdo quimica com hidroxido de Ca, Fernandes et al. (2012) detectaram a
hidroxiapatita como forma predominante de P.

Nos biofosfatos, devido aos processos de sintese, podem ter sido geradas pequenas
imperfeicdes ou distor¢Oes estruturais com estrutura cristalina potencialmente menos
ordenada que fosfatos de rocha e a hidroxiapatita natural, e a substituicdo entre o jon COz? e
0 PO+ ocorre em uma proporcdo maior, que pode resultar em maior solubilidade e liberagdo
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de P (WOPENKA e PASTERIS, 2005). Da mesma forma, para os fosfatos de rocha a
solubilidade varia em fungdo do aumento no contelldo de carbonatos e do teor de impurezas
presente no material (PORTO et al.,, 2018). Fosfatos de origem ignea apresentam menor
proporcao de carbonatos em relacdo ao fosfato sedimentar, resultando em menor solubilidade,
ndo sendo indicados para aplicacdo direta como fertilizantes sem antes passar pelo processo
de beneficiamento (RAJAN et al., 1996).

De acordo com a legislagéo brasileira (BRASIL, 2016), s6 sdo considerados reativos
aqueles fosfatos naturais que apresentem mais de 27% de P2Os total, 30% de seu contelido
solivel em &cido citrico 2% e 28% de Ca. Segundo os resultados apresentados anteriormente
para os teores de P sollvel em &cido citrico 2%, apenas pelo método oficial o fosfato
sedimentar de Marrocos se classificaria como reativo, os demais ndo atenderam esses pontos.

Os fosfatos igneos de Cataldo e Jacupiranga apresentaram menor solubilidade, em
todos os extratores. Apesar do fosfato de Registro possuir a mesma origem que aqueles, seu
processo de tratamento térmico pode causar alteracdes significativas em sua estrutura,
tornando-o mais sollvel que os demais. Aumentos na temperatura podem levar a um aumento
na vibragdo dos atomos e a expansao térmica da estrutura cristalina, que pode resultar em um
aumento da distancia entre os tomos de P e afetar sua estabilidade e solubilidade (ROY et al.,
2023).

Ao analisar a solubilizagdo das fontes no acido formico, foi observado que o0s
resultados foram superiores aos demais extratores monocarboxilicos, e ao cido citrico, para
os fosfatos sedimentares de Arraias, Argélia, Bayovar e Marrocos. Esses resultados
corroboram com o estudo de Alcarde et al. (1975), no qual a solugéo de acido férmico 2%
demonstrou maior eficiéncia do que o &cido citrico 2% para os fosfatos mais soluveis,
enquanto os fosfatos brasileiros apresentaram solubilidade ligeiramente inferior ou
semelhante nos dois extratores.

Os acidos monocarboxilicos sdo geralmente mais estaveis no solo, sendo menos
suscetiveis a decomposicdo ou reacdes quimicas do que os acidos dicarboxilicos ou
tricarboxilicos. Isso permite que os &cidos monocarboxilicos permanecam ativos por um
periodo mais longo, interagindo com os componentes do solo (PINHEIRO et al., 2013;
STROBEL, 2001). Como as plantas exsudam &cidos similares, como o acido oxalico e o
acido citrico (SILVA et al., 2001), € de se esperar que as diferencas em solubilidade aqui
observadas se reflitam em respostas proporcionais de crescimento pelas plantas. Sobre este
aspecto, Gaume et al. (2001) observaram que o genotipo de milho mais adaptado a baixa
disponibilidade de P no solo apresentava maior exsudacdo de acidos organicos do que o
gendtipo menos adaptado, indicando que diferencas genéticas também devem ser
consideradas.

A solubilidade em acido formico 2% e teor de P total permitiu agrupar os fosfatos em
cinco grupos (Figura 4). No primeiro grupo temos os fosfatos igneos de Cataldao e
Jacupiranga, que possuem alto teor de P total, com teores de P2Os total de 34,4% e 35,6%,
respectivamente. No entanto, eles demonstraram baixa solubilidade em &cido formico. Esses
fosfatos igneos sdo conhecidos por sua origem magmatica e sdo caracterizados por sua
resisténcia a solubilizacdo tanto em acido férmico, como em acido citrico. Alcarde e Ponchio
(1980) extrairam 7,8% de P2Os relativo ao teor total com o extrator acido férmico 2%.
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Figura 4. Agrupamento dos fosfatos P com relacdo ao teor de P total e P sollvel em acido
formico 2%.

O segundo grupo consiste em fosfatos naturais brasileiros, incluindo os fosfatos de
Registro, Pratapolis, Bonito e Arraias. Esses fosfatos apresentam baixo contetdo de P total,
com teores variando de 17,5% a 25,4%, e baixa solubilidade em acido formico 2%. Alcarde et
al., (1975) extrairam 19,6% de P2Os soltvel em &cido formico 2% para o fosfato de Registro,
e apontando que a solucdo de acido formico solubiliza quantidades ligeiramente inferiores
para os fosfatos igneos que a solucdo de &cido citrico 2%.

No terceiro grupo, temos o Bonechar, juntamente com os fosfatos naturais reativos
provenientes de Marrocos, Argélia e Baydvar. O Bonechar se destaca por apresentar um teor
elevado de P total, com 34,5% de P2Os, consoante com os teores encontrados por Zimmer et
al., (2018), que atingira 35,7% de P.Os. Além disso, os fosfatos naturais desse grupo
demonstraram teores elevados de P total, variando de 27,9% a 31,2%, e apresentaram alta
solubilidade em &cido formico. Esses fosfatos sdo considerados fontes mais promissoras em
termos de liberacdo eficiente de P neste extrator, pois apresentam solubilidade relativa de pelo
menos 55% em &cido férmico 2% (MALAVOLTA e ALCARDE, 1980). Alcarde e Ponchio
(1980) também observaram que os fosfatos naturais reativos apresentaram uma solubilidade
aproximadamente 20% maior em acido formico em comparacdo com &cido citrico, o que
corrobora com resultados deste estudo, onde o é&cido férmico 2% promoveu maior
solubilidade dos fosfatos analisados.

Uma das vantagens no processo de beneficiamento dos fosfatos igneos esta no menor
contetdo de impurezas, como carbonatos, o que facilita a etapa de flotacdo garantindo um
material fosfatico final com teores de P mais elevados quando comparados aos fosfatos
sedimentares. Isso foi observado nas analises de determinacdo de P total (Figura 2), onde 0s
concentrados fosfaticos igneos alcancaram teores de P>Os de até 35%, enquanto os valores
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médios para os concentrados fosfaticos sedimentares foram de 30% de P.Os (PUFAHL e
GROAT, 2017; SILVA et al., 2018).

Contudo, os fosfatos igneos geralmente apresentam teores totais de P2Os mais baixos
em sua forma bruta, antes do processo de beneficiamento e produgdo dos concentrados
fosfaticos. Os teores de P.Os podem variar de 5% a 15% nos fosfatos igneos, como observado
na mina de Jacupiranga, onde o teor medio é de 5% de P.Os, e no minério de Cataldo, com
média de 9% de P,0Os (PUFAHL e GROAT, 2017; SCHNELLRATH et al., 2001; SANTOS et
al., 2002). Em comparagéo, os fosfatos sedimentares naturais tendem a apresentar teores de
P.Os mais elevados, variando de 15% a 30% de seu peso total. Os fosfatos sedimentares
podem passar por processos de beneficiamento fisico, como moagem, classificacdo,
concentracdo gravitica e separacdo magnética, o que favorece a aplicacdo direta dessas fontes
de fosfato no solo sem a necessidade de passar por processos de flotagéo. Isso pode resultar na
reducdo de custos de beneficiamento, como foi o caso do fosfato natural de Arraias, Bonito e
Pratapolis (SOUZA e FONSECA, 2009; KAMINSKI e PERUZZO, 1997).

Por outro lado, o digestato ndo se assemelha a nenhum grupo dos fosfatos,
apresentando alta solubilidade de P em acido férmico e menor teor P,Os total (8,5%). A alta
solubilidade do fosfato presente no digestato e no Bonechar, ambos produtos altamente
soluveis em todos os &cidos organicos, indica que esse nutriente esta facilmente disponivel
para as plantas. A solubilidade em acidos organicos é particularmente benéfica, pois esses
compostos acidos sdo capazes de liberar o P ligado a outros minerais presentes no solo e o
tornarem mais disponivel para as plantas. 1sso é especialmente importante em solos com baixa
disponibilidade de P, como os solos tropicais, onde o P é frequentemente um nutriente
limitante para o crescimento vegetal (PAVINATO e ROSOLEM, 2008). Portanto, a alta
solubilidade do fosfato presente nas fontes derivadas de residuos agropecudrios indica que
essas fontes de adubos podem promover maior disponibilidade para as plantas.

E importante ressaltar que os testes de solubilidade sdo apenas indicativos e nfo sdo
suficientes para comprovar completamente a eficiéncia dessas fontes. Para avaliacdo mais
abrangente e precisa sdo necessarios testes agronémicos que demonstrem a capacidade dessas
fontes na promocao do crescimento vegetal.

28



3.6. CONCLUSOES

As andlises de caracterizacdo e extracdo de P em diferentes extratores permitiram a
distincdo entre os diferentes tipos de fosfatos. Os biofosfatos provenientes de residuos
agropecuérios apresentaram maiores teores de P solivel em &cidos organicos, indicando que o
P nesses fertilizantes pode estar mais prontamente disponivel. Os fosfatos sedimentares, por
sua vez, apresentaram maior solubilizacdo que os fosfatos igneos em todos os extratores,

O é&cido formico a 2% demonstrou maior capacidade de solubilizacdo dos fosfatos
sedimentares de Marrocos, Argélia e Bayovar em comparacdo ao acido citrico 2%. O &cido
oxalico apresentou a maior capacidade de extracdo de P em relacdo aos demais extratores,
para todos os fosfatos.

A metodologia simplificada demonstrou eficacia na determinacdo dos teores de P total
e soltvel em fosfatos naturais e biofosfatos, sugerindo ser alternativa viavel ao método oficial
do MAPA (Quimociac) para analise de P.
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4. CAPITULOII

EFICIENCIA AGRONOMICA DE FOSFATOS NATURAIS E
BIOFOSFATOS
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4.1. RESUMO

A disponibilidade limitada de fésforo (P) nos solos brasileiros tem um impacto significativo
na agricultura, tornando essencial a busca por fontes de P que atendam as condi¢des tropicais
e reduzam a dependéncia externa de fertilizantes fosfatados. Os fosfatos naturais e 0s
biofosfatos podem ser fontes promissoras no suprimento de P. O desempenho agrondmico
dessas fontes é influenciado pela origem e por suas caracteristicas quimicas. Este trabalho
teve como objetivo avaliar, em casa de vegetacdo, a eficiéncia agronémica e o acimulo de P
em plantas de milho em funcdo da aplicacdo de fosfatos naturais e biofosfatos,
correlacionando o desempenho agrondmico dos fosfatos com as andlises de solubilidade em
acidos organicos. O experimento utilizou um delineamento inteiramente casualizado com 13
tratamentos e quatro repeticdes. Os tratamentos consistiram em controle (sem P), fosfatos
sedimentares nacionais (Arraias, TO; Bonito, MS; Pratapolis, MG) e importados (Marrocos;
Argélia; Bayovar), concentrados fosfaticos igneos (Cataldo, GO; Jacupiranga, SP; Registro,
SP), biofosfatos (Bonechar e digestato) e um fosfato solivel de referéncia, superfosfato
(STP). As unidades experimentais foram compostas por 2 kg de Latossolo Vermelho
distroférrico e uma planta de milho (Zea mays L., hibrido AG 8740PRO3). Todos os
tratamentos foram aplicados na dose de 160 mg de P kg? de solo, incorporados em volume
total antes do primeiro plantio. Foram realizados dois cultivos de milho por 45 dias cada. Foi
mensurada a massa seca da parte aérea e os teores de P, N, K, Ca e Mg. Foi estimada a
relacdo entre os teores de P solGvel por diferentes &cidos orgéanicos e o desempenho das
plantas na producdo de massa seca € no acimulo de P. Os resultados revelaram variacdes
significativas na eficiéncia agronémica, sendo que o Bonechar e os fosfatos sedimentares de
Argélia e de Baydvar tiveram eficiéncia comparada ao STP, no primeiro cultivo. Na
recuperacdo de P total acumulada dos dois cultivos, o bifosfato Bonechar apresentou uma
capacidade de recuperacdo duas vezes superior & do STP por unidade aplicada. A extragédo
utilizando &cido citrico 2% mostrou-se um indicador confiavel da producéo de biomassa no
primeiro cultivo. O acido férmico 2% e o acido oxalico 2% foram indicadores tanto da
producdo de biomassa quanto do teor de P acumulado no primeiro cultivo. A fertilizacdo com
biofosfatos e fosfatos naturais demonstrou potencial para melhorar o desempenho agronémico
do milho e suprir a caréncia de P dos solos brasileiros.

Palavras chaves: Desempenho Agronémico. Casa-de-vegetacdo. Extratores organicos.
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4.2. ABSTRACT

The limited availability of phosphorus (P) in Brazilian soils has a significant impact on
agriculture, making it essential to search for P sources that meet tropical conditions and
reduce external dependence on phosphate fertilizers. Natural phosphates and biophosphates
can be promising sources of P supply. The objective of this work was to evaluate, in a
greenhouse, the agronomic efficiency and the accumulation of P in corn plants as a function
of the application of natural phosphates and biophosphates, correlating the agronomic
performance of the phosphates with the analyses of solubility in organic acids. The
experiment used a completely randomized design with 13 treatments and four replications.
The treatments consisted of control (no P), national (Arraias, TO; Bonito, MS; Pratéapolis,
MG) and imported (Morocco; Algeria; Bayovar) sedimentary phosphates, igneous phosphate
concentrates (Cataldo, GO; Jacupiranga, SP; Registro, SP), biophosphates (Bonechar and
digestate) and a reference soluble phosphate, superphosphate (STP). The experimental units
were composed of 2 kg of Red Latossolo Distroférrico and one maize plant (Zea mays L.,
hybrid AG 8740PR0O3). All treatments were applied at a dose of 160 mg P kg-1 of soil,
incorporated in total volume before the first planting. Two corn crops were grown for 45 days
each. The dry mass of the aerial part and the contents of P, N, K, Ca and Mg were measured.
The relationship between soluble P contents by different organic acids and plant performance
in dry mass production and P accumulation was estimated. The results revealed significant
variations in agronomic efficiency, with Bonechar and sedimentary phosphates from Algeria
and Baydvar having efficiency compared to STP in the first crop. In the cumulative total P
recovery of the two crops, Bonechar bisphosphate showed a recovery capacity twice that of
STP per unit applied. Extraction using 2% citric acid proved to be a reliable indicator of
biomass production in the first cultivation. Formic acid 2% and oxalic acid 2% were
indicators of both biomass production and accumulated P content in the first crop.
Fertilization with biophosphates and natural phosphates showed potential to improve the
agronomic performance of maize and to meet the P deficiency of Brazilian soils.

Key words: Agronomic Performance. Greenhouse. Organic extractants.
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4.3. INTRODUCAO

A demanda global por alimentos continua a crescer em ritmo acelerado, impulsionada
pelo aumento da populagdo e mudangas nos padrdes de consumo (VALIN et al.,, 2013).
Estimativas apontam que serd necessario aumentar a producao de alimentos em 70% até 2050
(LAL, 2015). O Brasil se destaca como um dos maiores produtores e exportadores de
alimento do mundo (KUCUKVAR et al., 2019). Contudo, a producdo agricola em solos
tropicais enfrenta o desafio de garantir a disponibilidade adequada de fosforo (P), uma vez
que esses solos séo naturalmente carentes desse elemento (BERNARDI et al., 2002).

O P é um elemento insubstituivel no desenvolvimento vegetal, desempenhando papéis
fundamentais nos processos bioquimicos e fisioldgicos das plantas (SILVA e DELATORRE,
2009). Para atender a demanda de P pelas culturas, a aplicacdo de fertilizantes sollveis se
tornou uma pratica amplamente adotada na agricultura moderna de alta produtividade. Grande
parte dos fertilizantes fosfatados aplicados em territério brasileiro sdo oriundos de
importacGes, deixando o pais vulneravel a sangdes politicas e flutuacdes de precos (ANDA,
2023).

O Brasil apresenta um consideravel potencial de exploracdo de reservas nacionais de
rochas fosfaticas, com cerca de 320 milhdes de toneladas (USGS, 2018). Os fosfatos de rocha,
tém se mostrado promissores como fonte de P. Esses materiais apresentam um custo de
producdo mais baixo, passando apenas por processos de beneficiamento. Em contrapartida,
podem apresentar menor tempo de liberacdo, viabilizando a adubacdo e contribuindo para a
reducdo do impacto ambiental (RUAN et al., 2019; RAJAN et al., 1996).

O uso de fontes alternativas de P, como os residuos agropecuarios, tém se mostrado
uma estratégia vantajosa para suprir a demanda desse nutriente. Além dos fosfatos naturais,
subprodutos como 0ssos bovinos e efluentes suinos podem ser explorados como fontes de P
no Brasil. No primeiro trimestre de 2023, o pais produziu cerca de 1,9 milhGes de toneladas
de carcacga bovina, com aproximadamente 20% desses residuos sendo ossos (IBGE, 2023). A
pirélise dos 0ssos bovinos gera um carvao com alto teor de P, que pode ser utilizado no solo
como fonte desse nutriente para as plantas (SIEBERS e LEINWEBER, 2013).

O Brasil possui cerca 32 milhdes de cabecas de suinos (IBGE 2022). No entanto, essas
atividades agropecuarias geram grande volume de efluentes, necessitando tecnologias limpas
e sustentaveis de manejo. Atualmente, 0 meétodo mais comum para aproveitar esses residuos €
0 uso de biofertilizantes ap6s 0 armazenamento em reservatorios de digestdo anaerdbia. No
entanto, esse processo pode causar problemas de poluicdo ambiental caso o excesso de
nutriente alcance os lencdis freaticos (FERNANDES et al., 2012). Ao precipitar o P de
efluentes suinos com CaOH: produz um fosfato de Ca, uma fonte rica em nutrientes solaveis,
podendo oferecer alta disponibilidade para as plantas (FERNANDES et al., 2012).

O objetivo do presente trabalho foi avaliar a eficiéncia agronémica de fosfatos naturais
e biofosfatos em dois cultivos sucessivos de milho, em casa de vegetacdo e correlacionar
essas variaveis e a solubilidade das fontes de P em extratores organicos, visando compreender
0 desempenho desses fertilizantes alternativos e sua relacdo com a disponibilidade de P no
solo.
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4.4. MATERIAL E METODOS
4.4.1. Calibracdo da dose de fosforo para a cultura do milho em casa de vegetacéo

Foi realizado um experimento preliminar em casa-de-vegetagdo, na unidade da
Embrapa Agrobiologia, em Seropedica-RJ, com o objetivo de estabelecer uma curva de
resposta ao P. O solo do experimento foi coletado na regido de Paty do Alferes-RJ. Antes da
correcdo do solo, a amostra foi submetida ao processo de secagem ao ar e posteriormente
peneirada, utilizando peneira de 4 mm de abertura. A caracterizacdo quimica do solo foi
realizada de acordo com métodos descritos em Teixeira et al. (2017) e os resultados obtidos
estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Caracteristicas quimicas do Latossolo Vermelho distroférrico coletado na camada
de 0-20 cm de profundidade.

P K Mg Ca Al H+AI C pHH20 Areia Silte  Argila
—-mg dm3---  eeeeee- cmole dm3-------------- --%-- g kg*
159 3995 011 0,19 1,45 3,37 0,39 4,68 770 70 160

O solo foi incubado com carbonato de Ca (CaCOs), na proporgéo de 1,5 g kg™ de solo,
baseado no teor de Al. A incubacgéo ocorreu durante um periodo de 45 dias. Esse processo foi
realizado com o objetivo de ajustar 0 pH do solo e ao final desse periodo apresentou valor
proximo de 6,3.

O experimento foi conduzido em delineamento inteiramente casualizado, utilizando
seis doses de P (0, 40, 80, 120, 160 e 200 mg kg* de solo), na forma de superfosfato triplo
(STP) contendo 46% de P>0Os, com quatro repetigdes, totalizando 24 unidades experimentais
compostas por vasos com 2 kg de solo.

Para o plantio, foram utilizadas trés sementes do milho (Zea mays L., hibrido AG 8740
PRO3). Com uma semana do plantio, foi realizado o desbaste, deixando-se apenas uma planta
por vaso. Foi aplicada uma solucdo nutritiva no dia do plantio, cada vaso recebeu 100 mL
com todos 0s macros e micronutrientes, exceto P (Tabela 7).

Tabela 7. Fonte e dose dos nutrientes utilizados na formulagdo da solucdo nutritiva para
avaliacdo de eficiéncia agronémica de fosfatos naturais e bifosfatos.

Nutriente Dose Fonte
K 200 mg dm™ KCI
N 200 mg dm™ Ureia
S 80 mg dm (NH4)2S0,
Mg 200 mg dm™ MgSO;-7H,0
B 0,8 mg dm™ HsBO;
Mo 0,15 mg dm™ Na:M004.2H,0
Zn 4 mg dm ZnS04.7H,0
Mn 3,6 mg dm™ MnCl..4H,0
Fe 1,5 mg dm™ FeCls.6H,0
Cu 1,3 mg dm™ CuS04.5H,0

*Solucdo adaptada de Santos et al. (2016).

O experimento teve duracdo de 45 dias, e ap0os esse periodo as plantas foram coletadas
e separadas em parte aérea e raiz. Os materiais vegetais foram colocados em sacos de papel e
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transferidos para uma estufa de circulacdo forcada de ar, mantida a uma temperatura de 65 °C,
até que fossem completamente secos e a massa registrada.

Para as condi¢fes do estudo, houve resposta as doses de P aplicadas (Figura 5) com
uma tendéncia de estabilizacdo a partir da dose de 240 mg kg™.
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10 R2 = 0,9807

Biomassa Total (g.vaso™)

0
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Figura 5. Efeito das doses de fosforo (P) na producdo de biomassa do milho, aplicada por
Vaso.

Com base nos resultados, foi definida a dose de aplicacdo de 160 mg kg™ de solo, ou
320 mg vaso™, representando 70% do desempenho do hibrido. Essa condigdo foi estabelecida
para garantir que o P fornecido com a adubacdo se encontrasse em uma faixa de resposta
crescente, mas ndo muito distante da maxima esperada, visando ter melhor sensibilidade para
analisar as respostas as diferentes fontes fosfatadas.

4.4.2. Experimento de eficiéncia agrondémica em casa-de-vegetacao

O experimento foi conduzido em casa-de-vegetacdo, nas instalacbes da Embrapa
Agrobiologia, localizada em Seropédica-RJ. As unidades experimentais foram compostas por
vasos plasticos contendo 2 kg de solo Latossolo Vermelho distroférrico, coletado no distrito
de Avelar, Paty do Alferes- RJ, similar ao estudo da curva de resposta.

O delineamento experimental adotado foi em DIC com 13 tratamentos e quatro
repeticdes, totalizando 52 unidades experimentais. Os tratamentos consistiram em diferentes
fontes de fosfatos, incluindo fosfatos nacionais sedimentares (Bonito, Pratapolis, Arraias), e
importados (Marrocos, Argélia, Bayovar), concentrados fosfaticos igneos (Jacupiranga,
Cataldo, Registro), biofosfatos (Bonechar; digestato) e um fosfato solivel de referéncia
superfosfato triplo (STP), além do tratamento controle sem aplicacdo de P. Todos 0s
tratamentos foram aplicados na dose equivalente a 320 mg vaso™ de P e foram incorporados
ao solo antes da semeadura do primeiro plantio, tal como realizado no estudo com a curva de
resposta. A Tabela 8 apresenta as especificacdes dos tratamentos utilizados no experimento.
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Tabela 8. Teor total de fésforo (P20s), em relagdo as doses de fosforo e quantidade aplicada

por vaso.
Fonte de P P,Os total @ Dose de P Dose aplicada da fonte
% mg vaso™ g vaso™
Jacupiranga 35,6 320 2,06
Cataléo 34,4 320 2,13
Registro 25,4 320 2,88
Bonito 18,1 320 4,05
Pratapolis 17,5 320 4,19
Arraias 20,5 320 3,58
Marrocos 30,1 320 2,43
Argélia 27,9 320 2,63
Bayovar 31,2 320 2,35
Digestato 8,5 320 8,66
Bonecar 34,5 320 2,12
STP 46,9 320 1,56

) Determinado na proporcgdo de 1:100 pelo método alternativo.

Foram semeadas trés plantas de milho hibrido AG 8740 PROS3 e ap0s cinco dias da
emergéncia, foi realizado o desbaste, mantendo uma planta por vaso. Cada vaso foi fertilizado
com 100 mL da mesma solucgéo nutritiva fornecida as plantas do experimento de calibracdo da
dose de P (Tabela 7), no dia do plantio. Apos a aplicacao inicial dos tratamentos e da solucao
nutritiva basica, a adubacgéo nitrogenada e potassica foi reforcada com uma segunda aplicacéo
de solucdo nutritiva, realizada 20 dias apds o inicio do experimento. Essa aplicacdo foi feita
com metade da dose aplicada inicialmente.

Além da solucdo nutritiva, aos diferentes fosfatos utilizados continham outros
nutrientes que também entraram no sistema (Tabela 9).

Tabela 9. Quantidade de elementos quimicos presente em cada fonte de fertilizacdo
aplicado.

Mg Ca K Na S Fe Al Mn Cu Zn
mg vaso™!
Jacupiranga 00 206 7746 0,0 2,1 0,0 2,1 4,1 0,4 0,0 0,0
Cataldo 43 10,7 6390 00 2,1 0,0 108,6 12,8 51 0,8 0,4
Registro 5,8 29 6278 0,0 5,8 0,0 2074 51,8 23,6 0,1 0,4

Tratamentos

Bonito 81 122 6116 81 0,0 0,0 109,4 190,44 2,5 0,2 0,5
Pratapolis 84 168 6117 84 0,0 0,0 217,9 67,0 16,3 0,2 18
Arraias 7,2 72 6086 179 00 0,0 53,7 82,3 3,9 0,5 1,2

Marrocos 49 194 8238 49 0,0 12,2 7,3 9,7 0,0 0,1 0,8
Argélia 53 263 9021 26 237 316 79 53 0,1 0,0 04
Bayovar 47 21,2 8061 00 21,2 165 71 4,7 0,2 0,2 04
Digestato 52,0 9959 20351 433 87 0,0 17,3 8,7 2,8 1,7 0,0
Bonechar 276 106 6763 42 10,6 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2

STP 250 94 2184 62 4,7 21,8 10,9 3,1 04 0,1 04

Para garantir a umidade do solo, foram realizadas pesagens periddicas e, quando
necessario, o volume foi completado com agua filtrada para manter a umidade em torno de
70% da capacidade de campo.
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O ensaio foi conduzido por dois cultivos sucessivos, cada um com duracdo de 45 dias.
Apos o periodo de crescimento, foi coletada a parte aérea das plantas. Essas amostras foram
lavadas em &gua corrente e secas em estufa com circulagdo forcada a uma temperatura de
65 °C até atingirem peso constante. A massa seca da parte aérea (MSPA) foi determinada
utilizando balanca de precisdo. O material vegetal foi triturado em moinhos do tipo Willey e
pulverizado em moinho de bolas.

As andlises dos teores de P, K, Ca e Mg na parte aérea das amostras foram realizadas
por meio de digestdo nitro perclérica, conforme descrito no Manual de Analises Quimicas de
Solos, Plantas e Fertilizantes (EMBRAPA, 1999). A determinagdo de Ca e Mg total foi
realizada por absorgédo atdmica, enquanto o K foi analisado por fotometria de chama. O teor
de P foi determinado pelo método colorimétrico, utilizando espectrofotometria UV/Visivel. A
determinacdo de N foi feita pelo método Dumas, utilizando analise elementar CHN no
aparelho do tipo Vario MACRO Cube, no laboratério de Ciclagem de Nutrientes da Embrapa
Agrobiologia.

Para avaliar a eficiéncia agronémica dos diferentes tratamentos, foram calculados o
indice de Eficiéncia Agrondmica Relativa (EAR) e a Eficiéncia de Recuperacio de P (ERP),
conforme Oliveira Junior et al. (2019). O EAR foi calculado com base na producéo de materia
seca, comparando a producéo do tratamento em relagé@o ao controle, utilizando a férmula:

Producgdo com fonte de P —controle

EAR= x 100

Produg¢ao com STP—controle

Assim, quando a producdo do tratamento for igual ao controle estatisticamente, sua
eficiéncia serd nula, e quando a producéo for semelhante ao tratamento referéncia (STP) sera
considerada de maxima eficiéncia.

J4 a ERP foi calculada com base no acimulo de P no tratamento adubado descantando
do tratamento sem adubacéo (-P) em relacdo a quantidade de P aplicada por vaso, utilizando a
formula:

Acumulo de P no tratamento —Acamulo de P no controle
ERP= x 100

quantidade de P aplicada

Para avaliar a normalidade dos residuos, foi utilizado o teste de Shapiro-Wilk. A
homocedasticidade das variancias foi verificada por meio do teste de Bartlett. Nos casos em
que os dados ndo atenderam aos pressupostos necessarios (normalidade e homocedasticidade),
foi aplicada a transformacdo de Box-Cox para adequar os dados (SAKIA, 1992).

O método bootstrap foi empregado para obter intervalos de confianca. Em seguida, as
médias foram comparadas utilizando o teste de Scott-Knott. Esse teste é Util quando os
pressupostos para a aplicacdo de métodos paramétricos tradicionais ndo sdo atendidos.

Todos os testes estatisticos foram realizados utilizando o software R® (R CORE
TEAM, 2021), com um nivel de significancia ajustado para 1%.
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4.5. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.5.1. Eficiéncia agronémica dos diferentes fosfatos
Foram observadas diferencas significativas na producdo de massa seca da parte aérea
do milho em ambos os cultivos, em resposta a adubacdo com diferentes fontes de P (Tabela
10).

Tabela 10. Matéria seca da parte aérea (MSPA) do milho obtida para cada tratamento em dois
cultivos sucessivos de 45 dias, em funcdo da adubacdo com diferentes fontes de fosforo.

1° cultivo 2° cultivo Acumulada
Tratamentos 1
------- g planta
Jacupiranga 0,3+0,0d 1,7+£0,6Db 20+06¢c
Catalao 1,5+0,3¢c 2,1+06Db 3,6+0,7b
Registro 29+06Db 2,1+0,7b 50+0,8b
Bonito 0,6+0,2d 1,7+06b 2,3+£0,8¢c
Pratapolis 0,8+0,2d 1,7+04b 25+05¢
Arraias 24+08b 16+05b 4,1+08D
Marrocos 35+1,1b 34+10a 6,9+14b
Argélia 10,7+2,8a 22+05Db 132+24a
Baydvar 10,7+04a 25+08b 13,2+0,7a
Digestato 2,3+0,7b 29+0,3a 52+09b
Bonechar 156+15a 57+26a 21,4+41a
STP 141+16a 36+x16a 17,7+13a
-P 0,4+0,0d 0,3+0,0c 0,7+0,2¢c
Média 51 2,4 7,5
C.V. (%) 40,0 60,8 17,0

*Valor médio acompanhado pelo erro padrdo, valores referentes a média de quatro repeticdes. Variaveis
transformadas por meio da transformagdo Box-Cox Médias seguidas por letras iguais na mesma coluna néo
diferem estatisticamente pelo teste Scott-Knott, nivel de significancia de 1%.

No primeiro cultivo, os fosfatos sedimentares da Argélia e de Bayovar, e a fonte
Bonechar proporcionaram maior producdo de massa seca da parte aérea, equivalentes a fonte
referéncia STP. Os fosfatos sedimentares de Bonito e de Pratapolis, assim como o
concentrado igneo de Jacupiranga, se comportaram de forma semelhante ao tratamento
controle (-P). Os demais fertilizantes foram intermediarios a estes.

No segundo cultivo, todas as fontes de fertilizacdo resultaram em uma producéo
superior em comparacdo com o tratamento controle. A maior producéo de massa seca da parte
aerea foi observada com o uso do fosfato sedimentar de Marrocos, e com os biofosfatos
digestato e Bonechar, que foram semelhantes ao STP.

Na producdo total de massa seca da parte aérea, acumulada nos dois cultivos, o
Bonechar e os fosfatos sedimentares de Baydvar e da Argélia proporcionaram maior acimulo,
comparando-se ao STP. O segundo grupo no acumulo de massa seca da parte aérea, foi
formado pelos tratamentos digestato, Marrocos, Arraias, Registro e Cataldo. Os fosfatos de
Bonito, Pratapolis, e Jacupiranga ndo diferiram do tratamento controle quanto ao acumulo de
massa seca da parte aérea.

Foi observado que o Bonechar e os fosfatos sedimentares da Argélia e Baydvar
apresentaram maximo desempenho em termos de eficiéncia agrondmica relativa ao STP, tanto
no primeiro cultivo quanto na eficiéncia total acumulada dos dois plantios (Tabela 11).
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Tabela 11. indice de eficiéncia agrondmica (EAR) da parte aérea total do milho adubado com
diferentes classes de fosfatos, no primeiro cultivo e no total acumulado em dois cultivos

sucessivos.
Tratamentos 1° cultivo Total
Jacupiranga 0 0
Catalédo 8 17
Registro 18 25
Bonito 0 0
Pratapolis 0 0
Arraias 15 20
Marrocos 23 36
Argélia 100 100
Bayovar 100 100
Digestato 14 26
Bonechar 100 100

O Bonechar possui uma estrutura que contém fosfato de Ca, principalmente
hidroxiapatita (ZWETSLOOT et al., 2015). Em sua estrutura ions fosfato (PO.s*) sdo
substituidos por carbonato (CO3%). O processo de pirdlise pode gerar pequenas imperfeicoes
na cristalinidade desse fertilizante, e sua interagdo com o solo, especialmente sob cultivo do
milho, pode levar a liberagdo de &cidos organicos pelo sistema radicular, tornando-o mais
acessivel as plantas (BARROW, 2017; PAVINATO e ROSOLEM, 2008).

Zimmer et al. (2019) avaliaram a influéncia da adubacdo com Bonechar produzido a
partir de 0ssos na producdo de massa seca acumulada ao longo de sete cortes do azevém
(Lolium multiflorum L.). Os resultados mostraram que o uso do Bonechar foi semelhante A
producdo de biomassa acumulada quando comparado com o STP, sugerindo que o Bonechar
tem um efeito similar ao do STP na producdo de massa vegetal em diferentes culturas.

Warren et al. (2008) investigaram a dissolucdo do Bonechar, de um fosfato natural e
do STP, em diferentes solos. Mesmo em solos com pH mais elevado, nos quais a aplicacdo do
fosfato natural era ineficiente, o Bonechar demonstrou uma resposta satisfatoria. Os
pesquisadores observaram que a dissolu¢do do Bonechar foi mais significativa nos primeiros
20 dias apds a aplicacdo, seguida por uma liberacdo gradual do P ao longo do tempo,
resultando em um potencial do desempenho agronémico na cultura.

Em solos acidos, a dissolu¢cdo dos fosfatos naturais é favorecida devido a
disponibilidade de protons (ions H*), que interagem com os fosfatos naturais e aumentam sua
solubilidade. No entanto, em solos alcalinos, os fosfatos de rocha s&o menos soluveis devido
aos altos teores de Ca e ao baixo suprimento de prétons, inibindo sua dissolucédo (SIEBERS et
al., 2012).

O carbonato € o mineral acessério mais abundante nos fosfatos de Ca, sendo mais
solivel do que as apatitas reativas quimicamente. Em fosfatos mais reativos, a dissolucdo da
apatita aumenta os teores de Ca?*, que pode reduzir a disponibilidade de P no solo, formando
complexos com este (RAJAN et al, 1996). A quantidade de sitios de troca catidnica
disponiveis para a adsor¢do do Ca?* liberado da estrutura da apatita é um fator importante na
eficiéncia desses fertilizantes (RAJAN et al., 1996).

Os resultados mostraram que os fosfatos de Argélia e Bayovar apresentam uma alta
eficiéncia agrondmica no primeiro cultivo e no acumulado dos dois cultivos, mesmo com o
solo proximo a neutralidade, com pH 6,2. Essas fontes de fosfatos, originadas de depoésitos
sedimentares, possuem menor cristalizagdo e sdo consideradas mais reativas e facilmente
hidrolisaveis em comparac&o aos fosfatos nacionais (LEON et al., 1986; CHIEN et al., 1990).
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A baixa eficiéncia dos fosfatos sedimentares brasileiros era esperada devido alguns
fatores limitantes. Esses fosfatos possuem uma menor reatividade, o que limita a liberacéo de
P disponivel para as plantas. Além disso, esses fosfatos possuem um elevado conteudo de
minerais de ganga e altos teores de Oxidos de Fe e Al, os quais podem interferir em sua
eficiéncia agrondomica (KORNDORFER et al., 1999). Mesmo em solos com classes
diferentes, como o Cambissolo, por exemplo, o fosfato sedimentar de Arraias apresentou uma
eficiéncia agrondmica inferior ao fosfato de Bayovar (SOUZA et al., 2014).

O fosfato de Marrocos, que possui caracteristicas semelhantes aos demais fosfatos
reativos importados, demonstrou um desempenho agrondmico inferior no primeiro cultivo
(KORNDDORFER et al., 1999). Uma possivel explicacdo para esse resultado é a forma de
ligacdo do P no fosfato marroquino, que pode ser diferente dos demais fosfatos importados
(KAMINSKI e PERUZZO, 1997; CHIEN et al., 1990). Se o fosfato de Marrocos possuir uma
forma de ligacdo de P que interage de forma mais estavel com céations do solo, como ions de
Ca2* ou Fe®, isso poderia contribuir para uma liberagio gradual de P, ja que essa interagdo
dificultaria sua pronta disponibilidade para as plantas.

Olsen e Watanabe (1957) explicam que na reacéo inicial da adsorcéo de fosfato ocorre
a troca de ions hidroxila pelas particulas do solo. Isso implica que os ions de fosfato de
Marrocos podem ser liberados e tornarem-se ligados aos ions trocaveis de Ca, Fe e Al
presentes nas superficies de argila e 6xidos hidratados do solo. Dessa forma, ao aplicar o
fosfato de Marrocos, a adsorcdo inicial levaria a formagcdo de compostos insoluveis no
primeiro momento, que gradualmente liberam o P ao longo do tempo.

A eficiéncia agrondmica dos fosfatos nacionais revelou desempenho superior dos
fosfatos igneos de Cataldo e Registro em relacdo aos fosfatos sedimentares de Bonito e
Pratapolis, apesar de possuirem pequeno grau de substituicdes isomorficas em sua estrutura
(GOERDERT et al., 1980). E interessante notar que o fosfato de Registro apresentou uma
solubilidade semelhante em &cido citrico 2% quando comparado com o fosfato sedimentar de
Arraias, conforme demonstrado na Tabela 5. Contudo, é importante considerar que as analises
de solubilidade em acidos organicos sdo apenas um aspecto a ser considerado na avaliacdo da
eficiéncia dos fosfatos. O fosfato de Registro passou por tratamento térmico, que pode ter
influenciado sua solubilidade no solo e absorcédo pelas plantas (ROY et al., 2023).

O digestato é obtido do tratamento de efluentes suinos, sendo que o processo de
remocdo do P é realizado em pH alcalino, utilizando-se Ca(OH), para precipitar o fosfato
(FERNANDES et al., 2012). Isso resulta em um subproduto com altos teores de Ca. A alta
solubilidade do digestato foi demonstrada em estudos de extracdo com diferentes acidos
organicos (Tabela 5). A presenca de elevadas concentraces de Ca e Mg no digestato,
juntamente com os elevados teores de Ca trocavel presente no solo apos a calagem, pode levar
a formacdo de compostos insoliveis de fosfato de Ca, reduzindo a disponibilidade imediata
do P para as plantas (JOSE et al., 2018). A estruvita, também presente em digestato, tem baixa
liberacdo de P em solos com pH corrigidos, tal como observado por Degryse et al. (2017),
cujo estudo comparativo com MAP mostrou que a estruvita, fornecida na forma moida ou
granulada, se comportou como o controle sem P quando em pH elevado.

E importante notar que as condicbes experimentais do estudo apresentaram limitagdes,
como o espaco das unidades de cultivo, que consistiam em vasos contendo apenas 2 kg de
solo. Essa limitacdo pode ter afetado o desenvolvimento das plantas e, consequentemente, a
avaliacdo da eficiéncia agronémica do milho (ALMEIDA et al., 2014). Para aprimorar futuras
investigacdes é recomendavel considerar a extensdo do ensaio por mais de dois ciclos de
cultivo. O maior tempo de contato do fertilizante com o solo, afetando sua dissolucéo, fatores
que influenciam significativamente a eficiéncia agrondémica, contribuindo para uma avaliacéo
completa da eficiéncia dos diferentes fosfatos (ZUBA JUNIO et al., 2012).
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4.5.2. Eficiéncia de recuperacdo de fosforo

O maior acimulo de P no milho do primeiro cultivo foi observado com a aplicagdo do
Bonechar e dos fosfatos sedimentares da Argélia e Baydvar, que resultaram na mesma
quantidade que P do tratamento referéncia STP (Tabela 12). Os tratamentos com fosfato de
Bonito e Jacupiranga ndo se diferenciaram do tratamento controle.

Tabela 12. Acimulo de fosforo (P) na parte aérea do milho em dois cultivos sucessivos
adubado com diferentes fontes fosfatadas.

1° cultivo 2° cultivo Total
Tratamentos T
----------------------------------- mg vaso ™~ -----

Jacupiranga 04+0,1d 2,1+06Db 26+0,6¢C
Cataldo 25+0,3c 21+06b 46+0,7cC
Registro 57+14b 3,8+13b 9,6+13b

Bonito 0,7+0,2d 20+0,7b 2,7+09c
Pratapolis 1,3+04c 20+£05b 34+07¢c
Arraias 49+15b 15+05b 6,4+16¢
Marrocos 85+23b 39+1.2b 124+27hb
Argélia 236+71a 27+x0,7b 23,3+89a
Baydvar 199+23a 29+09b 229+29a
Digestato 44+£17b 56+05a 99+19b
Bonechar 30,7+25a 89+3,1a 39,8+33a
STP 16,1+25a 42+12b 204+11a
-P 0,3+0,1d 0,3+0,0c 0,7+0,1d
Média 9,2 3,2 12,2
C.V (%) 31,7 46,1 17,7

Valor médio acompanhado pelo erro padrdo, valores referentes a média de quatro repeticdes. Variaveis
transformadas por meio da transformacdo Box-Cox. Letras iguais na mesma coluna ndo se diferem
estatisticamente pelo teste Scott-Knott, nivel de significancia de 1%.

No segundo cultivo, foi evidente a diferenca nas respostas das diferentes fontes de
fertilizacdo fosfatada, todas superiores ao tratamento controle. O Bonechar e o digestato
proporcionaram maior acumulo de P pelas plantas. Os demais tratamentos apresentaram
valores intermediarios de acimulo de P, variando entre 4,2 e 1,5 mg de P.

Na soma do acimulo de P dos dois cultivos, todas as fontes de fertilizacdo fosfatada
diferiram do tratamento controle, formando trés grupos distintos. Os tratamentos que
apresentaram maior acumulo total de P foram o Bonechar e os fosfatos sedimentares da
Argélia e de Bayovar, os quais alcancaram o mesmo nivel do tratamento referéncia, STP. O
segundo grupo incluiu os fosfatos de Registro, Marrocos e digestato, enquanto o terceiro
grupo consistiu nos fosfatos de Cataldo, Bonito, Pratapolis e Jacupiranga, que promoveram
menor absorcao de P.

Ao analisar a eficiéncia de recuperacao de P pelo milho, observaram-se diferencas no
desempenho para cada fonte de P aplicada (Figura 6).
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Figura 6. Eficiéncia de recuperacdo de fésforo (ERP %) total, calculada com o acumulo do
primeiro e do segundo cultivo do milho sob influéncia da adubagéo com fosfatos naturais
e biofosfatos.

O Bonechar e os fosfatos reativos da Argélia e de BayoOvar foram capazes de recuperar
maior quantidade de P por unidade aplicada que a fonte solivel padrdo (STP), no primeiro
cultivo e no acumulado. No segundo cultivo, os biofosfatos Bonechar e digestato tiveram
maior recuperacgéo de P que o STP.

Piash et al. (2023) avaliaram a absorcdo de P em sorgo cultivado com Bonechar
produzido por farinha de 0ssos, que mostrou uma absor¢do 23% maior em comparacao ao
tratamento controle. Esses resultados diferem dos encontrados por Zimmer et al. (2019), onde
a absorcdo de P pelas plantas tratadas com Bonechar de 0ssos bovinos foi similar a absorgéo
pelas plantas ndo adubadas.

Ledn et al. (1986) mostraram que o fosfato reativo de BayoOvar apresentou uma
eficiéncia de recuperacdo de P quatro vezes maior do que o fosfato de Jacupiranga e cinco
vezes maior que o fosfato de Cataldo em plantas de Capim-guiné (Panicum maximum).
Estudo conduzido por Rajan et al. (1996) também relatou uma alta taxa de recuperacédo de P,
em torno de 93%, para o fosfato de Bayovar, avaliando sua eficiéncia em diferentes solos

Fageria et al. (1991) comprovaram a eficacia comparavel dos fosfatos nacionais de
Jacupiranga e Cataldo em relacdo ao STP no segundo ano de rotacdo de culturas. No entanto,
nesse estudo foi observado que o fosfato de Jacupiranga e o fosfato de Cataldo foram
inferiores considerando que o experimento foi conduzido por apenas dois ciclos de 45 dias,
com menor tempo de reacdo no solo. Resultados semelhante foram obtidos por Ono et al.
(2009), com teores de P semelhantes entre o tratamento com fosfato natural reativo e STP,
para a soja.

A disponibilidade adequada de P nas fases iniciais do desenvolvimento das plantas é
determinante, pois sua limitacdo pode interromper o crescimento das raizes e induzir a
formacdo de raizes laterais (PERET et al., 2014). A fertilizacdo com P tem sido reconhecida
por promover o alongamento e o aumento da massa radicular, o que resulta em maior
capacidade de absorcdo de nutrientes (BUERKERT et al., 1998; FAGERIA et al., 2016).
O aumento no comprimento das raizes desempenha um papel importante na absorcao
eficiente de nutrientes como P e K, os quais tém baixa mobilidade no solo e dependem do
contato direto com as raizes por meio de processo de difusdo (XIANG et al., 2017), onde o
desenvolvimento de um sistema radicular mais extenso facilita a exploracéo do solo em busca
desses nutrientes essenciais.

A diferenga no comportamento do acimulo e na recuperacdo de P entre as diferentes
fontes ao longo dos dois cultivos pode ser atribuida a caracteristicas especificas de cada fonte.
Os fosfatos sedimentares de Baydvar e Argélia e a fonte Bonechar possuem a capacidade de
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liberar rapidamente o P, o0 que resulta em uma disponibilidade imediata para as plantas. Por
outro lado, o digestato libera P de forma mais tardia, imobilizado no primeiro momento pelos
elevados teores de cétions presentes no solo. Durante o primeiro cultivo, o P presente nos
fosfatos reativos e no STP, que ndo foi absorvido pelas plantas, pode ter sido imobilizado no
solo, tornando-se menos disponivel para as plantas no segundo cultivo. Essa imobilizacéo
ocorre devido a fixacdo do P pelos componentes do Latossolo utilizado (RICHARDSON et
al., 2011; OLSEN e WATANABE, 1957).

4.5.3. Acimulo de macronutrientes pelo milho

O acumulo de N, K, Ca e Mg também foi influenciado pelos tratamentos de
fertilizagdo (Tabela 13), com diferengas significativas entre as fontes de fertilizagéo.

Tabela 13. Acumulo total de nitrogénio (N), potassio (K), calcio (Ca) e magnésio (Mg)
somado em dois cultivos sucessivos do milho.
AcUmulo total de nutrientes

Tratamentos N K Ca Mg
---------------------------------------- mg vaso™

Jacupiranga 106,9+32,0c 876+251e 9,6+3,9d 55+19c
Catalédo 158,9+35,7¢ 169,6 +32,3 ¢ 17,3+3,2¢c 9,1+23c
Registro 210,1+38,1¢c 231,2+38,1c 21,3+40¢c 10,8 +2,3¢C
Bonito 1443 +478¢ 1156 +39,6 d 10,3+3,2d 6,5+£22c
Pratapolis 121,5+28/4¢c 120,8£27,6d 11,3+24d 88+21c
Arraias 160,8 +279¢c 183,3+36,9¢C 16,2+ 3,8¢C 75x13c
Marrocos 297,4+575b 322,8+59,4b 346+6,4b 13,6+24D
Argélia 396,0£60,0b 489,3+101,0b 395+140D 184+4,1b
Baydvar 407,1+53,1b 530,4+519a 441+52b 21,2+2,7b
Digestato 178,1 +36,5¢c 232,2+48,3¢c 419+82b 324+81a
Bonechar 602,7 £134,0a 789,5+176,0a 79,8+140a 34,2+84a
STP 522,5+96,8 a 635,6 £27,1a 56,9 +5,8a 236+29a
-P 31,1+9,5d 334+96f 46+19e 2,7+£0,8d

Valor médio acompanhado pelo erro padrdo, valores referentes a média de quatro repeticbes. Variaveis
transformadas por meio da transformacdo Box-Cox Letras iguais na mesma coluna ndo se diferem
estatisticamente pelo teste Scott-Knott, nivel de significancia de 1%.

O Bonechar promoveu maior acumulo de todos os macronutrientes (N, K, Ca e Mg),
equivalente ao fertilizante referéncia STP. Os fosfatos sedimentares de Marrocos, Argélia e
Baydvar promoveram incremento no acumulo de de N, Ca e Mg, embora em menor
quantidade que o Bonechar e o fertilizante de referéncia STP. O fosfato sedimentar de
Baydvar também demonstrou um acimulo de K semelhante ao STP. Quando ao acimulo de
Mg, o digestato foi semelhante ao fertilizante soluvel STP.

Quando as plantas tém baixa disponibilidade inicial de P, a taxa fotossintética pode ser
reduzida devido a limitacdo na sintese de ATP (adenosina trifosfato), que é uma molécula
essencial na producdo de energia durante a fotossintese (BINDRABAN et al., 2020). O P
também desempenha um papel crucial na sintese de proteinas, compostas por aminoacidos,
contendo grupos fosfato ligado a alguns deles. A disponibilidade adequada de P favorece a
sintese de aminoéacidos e proteinas nas plantas, essencial para o crescimento e formacéo de
estruturas, como as folhas, caules e raizes (BINDRABAN et al., 2020).

A baixa disponibilidade de P no solo pode afetar absor¢do e o metabolismo do N,
devido a regulacdo enzimatica. A reducgdo nos niveis de ATP devido & falta de P compromete
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a atividade de enzimas envolvidas na assimilacdo de N, resultando em absorcdo e um
metabolismo menos eficientes desse nutriente essencial (SCHACHTMAN et al., 1998). Além
disso, o N é facilmente lixiviado no solo, e estudos indicam uma entre a deficiéncia de P e 0
N. Por exemplo, a deficiéncia de P pode induzir o desenvolvimento superficial do sistema
radicular, comprometendo a absor¢do de &gua, consequentemente, a absorcdo de N (SILVA;
DELATORRE, 2009).

O uso de Bonechar pode promover a liberacdo continua de N durante todo o
crescimento da cultura, apresentando uma liberagdo mais lenta. Com sua estrutura porosa,
atua como uma reserva de nutrientes, liberando-os gradualmente conforme as demandas das
plantas (WANG et al., 2012). Além disso, a aplicagdo de Bonechar pode aumentar a
biodisponibilidade de P, o que pode favorecer a imobilizacdo do N inorganico e reduzir as
taxas de volatilizacdo de aménia (MIA et al., 2014). A presenca de P em niveis adequados é
essencial para a assimilacdo eficiente de N pelas plantas, ja que desempenha papel importante
na sintese de proteinas.

O P estd envolvido no transporte de ions pelas plantas, incluindo Ca e K. A
indisponibilidade de P pode afetar negativamente o transporte eficiente de ions, resultado em
menor absorc¢do de Ca e K pelas raizes. O K em particular, é ativado pelo P e dependente dele
para o funcionamento adequado dos transportadores de ions nas membranas celulares das
raizes, que sdo responsaveis pelo movimento dos ions para dentro das células
(SCHACHTMAN et al., 1998). Dessa forma, as fontes de P que apresentaram maior
eficiéncia no acimulo de K, como os fosfatos de Bayovar, Argélia, Bonechar e STP, podem
ter proporcionado maior disponibilidade de P para as plantas. Com niveis adequados de P, 0
transporte de ions, incluindo o K, pode ser mais eficiente, permitindo maior absorcao pelas
raizes.

O maior acumulo de Mg evidente para o digestato pode ser causado pela alta
concentracdo desse nutriente na fonte. O Mg atua como carreador e cofator enzimatico ligado
ao metabolismo de P na planta e aumento na disponibilidade de Mg pode aumentar os teores
de P (MALAVOLTA et al., 1997). Outra possivel explicacdo atrelada a isso, esta na dindmica
de cations do solo, quando hé fornecimento de Ca e Mg, o Ca?* é preferencialmente adsorvido
pelas cargas negativas do solo em funcdo do aumento do pH (LOYOLA et al., 1989). Estudos
sugerem que a competicdo entre Ca, Mg e K pelo sitio de troca no processo de absorcao pelas
plantas pode resultar em menor acimulo desses elementos, tendo como consequéncia uma
menor produtividade (ANDREOTTI et al., 2001). A exportacdo dos nutrientes pelas plantas
no primeiro cultivo pode ter reduzido a concentracdo de ions de Ca e Mg no solo, diminuindo
sua competicdo com o P pelo sitio de adsorcdo e favorecendo a disponibilidade de P para o
segundo cultivo (OLIVEIRA et al., 2005). O aumento da disponibilidade de P pelo digestato
no segundo cultivo é evidenciado pelo maior acimulo desse nutriente pelas plantas,
superando as demais fontes de fosfato natural.

4.5.4. Acidos organicos como indicadores da eficiéncia de fontes fosfatadas
Ao analisar a relacdo entre e eficiéncia agrondmica e o teor de P acumulado pelas

plantas de milho com os niveis de P extraidos das fontes fosfatadas utilizando diferentes
Extratores organicos, constatou-se uma forte correlacdo entre essas variaveis (Figura 7).
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MSPA 2° cult. .
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P abs 2° cult.

Figura 7. Coeficiente de Pearson entre o teor de fosforo acumulado pelo milho (mg vaso™),
massa seca da parte aérea do primeiro e segundo cultivo (g vaso™?) e os teores de fosforo
extraidos (mg g?) com as solugbes de acido citrico, formico, propanoico, oxalico e

acetico na concentracdo de 2% e relacdo 1:100. Componentes: P-aC (cido citrico), P- aF (4cido
férmico), P- aP (acido Propanoico), P- aO (Acido oxalico), P-aA (acido acético); P abs 1° cult. e P abs 2°
cult. (P acumulado mg vaso?), MSPA 1° cult. e MSPA 2° cult. (g. vaso?). * Nivel de significancia: p<=
0,001.

O é&cido citrico, é&cido férmico e o acido oxalico apresentaram correlacdes
significativas (p<=0,001) com a biomassa no primeiro cultivo. As correlagdes com o acido
acetico e propanoico foram positivas, porem ndo foram consideradas significativas. No
segundo cultivo, nenhum extrator teve correlacdo significativa com a producéo de biomassa.

Em relacdo ao acumulo de P do primeiro cultivo, foram observadas correlacbes
significativas entre os teores de P extraidos pelos extratores de acido formico e acido oxalico.
Ja as extracdes com os demais acidos foram consideradas moderadas. No segundo cultivo as
correlacdes entre os acimulos de P e os teores de P extraidos foram moderadas.

A solubilidade em extratores quimicos tem sido tradicionalmente utilizada como
critério na avaliacdo agrondmica da eficiéncia de fosfatos naturais na cultura imediata a sua
aplicacdo. No entanto, é importante ressaltar que a solubilidade em extratores quimicos nem
sempre reflete adequadamente a disponibilidade de P para as plantas. Essa divergéncia pode
ocorrer devido a fatores como as condi¢cdes ndo equilibradas presentes no solo, que diferem
das condicdes controladas em laboratério (BRAGA et al., 1980; ZIMMER et al., 2019).

As correlacBes observadas indicam que os extratores de acido citrico, acido férmico e
acido oxalico apresentaram as correlacbes mais consistentes com a eficiéncia agronémica. O
acido formico e o acido oxalico mostraram uma relacdo positiva com a absorcéo e o acimulo
de P nas plantas, o que sugere que eles podem ser indicadores confiaveis da disponibilidade
desse nutriente nas fontes fosfatadas utilizadas.

Pesquisas anteriores também destacam a utilidade do acido formico 2% como um
extrator eficaz na previsdo da disponibilidade de P em fosfatos naturais e em biocarvao rico
em P (WANG et al., 2012). Portanto, a inclusdo desses extratores de &cidos organicos pode
fornecer informagOes mais precisas sobre a disponibilidade desse nutriente nas fontes
fosfatadas utilizadas no estudo.

O é&cido citrico 2% (pH 2,3) é amplamente utilizado no Brasil como parametro de
disponibilidade de P para as plantas. Essa escolha se deve a capacidade do &cido citrico em
simular as condicdes de acidez encontradas nos solos brasileiros (VASCONCELOQOS et al.,
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1986). No entanto, estudos tém apontado limitagdes no uso exclusivo do &cido citrico como
extrator para todas as situacdes. Por exemplo, Mackay et al. (1984) sugeriram que a extracao
sequencial ¢ mais adequada para avaliar o desempenho agrondmico de fosfatos de rocha com
altos teores de carbonatos, como os fosfatos importados, e que a extragdo em &cido citrico
2%, adotada pela legislacdo brasileira, ndo seria tdo indicada nessas situacdes.

Embora o é&cido oxalico ndo seja comumente utilizado como pardmetro de
disponibilidade de P, esse acido tem sido reconhecido como um extrator eficiente para avaliar
a disponibilidade de P em algumas situacdes especificas. Estudos indicam que o &cido oxalico
pode ser mais eficaz do que outros extratores em solubilizar o P de determinadas fontes
fosfatadas (MENDES et al., 2020).

E fundamental ressaltar que a escolha do extrator adequado depende das
caracteristicas das fontes fosfatadas e das condigdes do solo (KAMINSKI e PERUZZO,
1997).
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4.6. CONCLUSOES

A fertilizagdo com Bonechar e os fosfatos sedimentares de Bayovar e Argélia teve
uma répida disponibilidade para o milho, com eficiéncia agrondmica equivalente ao
superfosfato triplo (STP) no primeiro cultivo.

Os efeitos residuais do Bonechar, digestato e do fosfato sedimentar de Marrocos foram
comparaveis ao STP, em termos de producdo de massa seca no segundo cultivo.

O Bonechar foi capaz de recuperar o dobro da quantidade de P que o STP por unidade
aplicada, sugerindo que com apenas metade da dose seria suficiente para se igualar ao
fertilizante convencional.

A disponibilidade adequada de P pode interferir no acUmulo de outros
macronutrientes, como N, K, Ca e Mg no milho. O Bonechar pode fornecer nutrientes no
decorrer dos dois cultivos com a mesma resposta que o STP.

O acido oxalico 2% e o acido formico 2% foram bons preditores da producéo de
biomassa e acumulo de P no primeiro cultivo do milho. A extragcdo com acido citrico 2% foi
boa indicadora da producéo de biomassa no primeiro cultivo.
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5. CONCLUSOES GERAIS

O meétodo simplificado para determinagdo de P utilizado nesse estudo mostrou eficicia
na anélise de diferentes tipos de fosfatos, indicando ser uma alternativa viavel a metodologia
oficial.

O é&cido férmico 2% teve maior capacidade de extracdo de P dos fosfatos sedimentares
reativos em comparacdo com o &cido citrico 2%. Esses extratores, juntamente com o acido
oxalico 2%, se mostraram bons indicadores da eficiéncia agrondmica pelas plantas de milho
com diferentes fontes fosfatadas avaliadas.

Os fosfatos sedimentares da Argeélia e de Bayovar liberaram P mais prontamente que
os demais fosfatos naturais, demonstrando maior eficiéncia agrondmica e eficiéncia na
recuperacdo do P.

O Bonechar apresentou eficiéncia agronémica comparavel ao fertilizante referéncia,
superfosfato triplo. A eficiéncia de recuperacdo de P para o Bonechar superou a fonte soluvel.
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7. ANEXOS

Tabela 14. Resumo da analise de variancia das variaveis producdo de massa seca da parte
aerea (MSPA), no primeiro e segundo cultivo e massa seca total acumulada.

Fonte de variacéo GL SQ QM Valor F Valor p
---------------------------------- MSPA 1° cultivo----
Tratamento 12 74.476 6.2896 47.393 <0,001
Residuo 39 5.176 0.1327
---------------------------------- MSPA 2° cultivo----
Tratamento 12 26.825 2.23540 7.9567 <0,001
Residuo 39 10.957 0.28094

Tabela 15. Quadro de variancias para acumulo de fésforo (P) no 1° e 2° cultivo, acimulo

total de P.
Fonte de variacéo GL SQ QM Valor F Valor p
---------------------------------- Acumulo de P 1° cultivo-----------------—-—---
Tratamento 12 164.085 13.6738 49.022 <0,001
Residuo 39 10.878 0.2789
---------------------------------- Acumulo de P 2° cultivo------------------o—---
Tratamento 12 38.579 3.2149 12.347 <0,001
Residuo 39 10.154 0.2604
---------------------------------- Acumulo de P total -----------------=--o-memoo-
Tratamento 12 107.18 8.9314 48.314 <0,001
Residuo 39 7.21 0.1849

Tabela 16. Quadro de analise de variancia para acumulo total de nitrogénio (N), potéassio (K),

calcio (Ca) e magnésio (Mg).

Fonte de variacéo GL SQ QM Valor F Valor p
————————————————————————————————— Acumulo total de N----------------mcoom e
Tratamento 12 395.146 32.9288 24.5244 <0,001
Residuo 39 52.3652 1.327
————————————————————————————————— Acumulo total de K ---------m--mommomoooom oo
Tratamento 12 317.9959 26.4997 32.0869 <0,001
Residuo 39 32.2090 0.8259
————————————————————————————————— Acumulo total de Ca-----------------------m------
Tratamento 12 114.4066 9.5339 31.6127 <0,001
Residuo 39 11.7618 0.3016
————————————————————————————————— Acumulo total de Mg---------------=-=----o-mo---
Tratamento 12 55.2287 4.6074 22.3432 <0,001
Residuo 39 8.0422 0.2062
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Tabela 17. Teor de fosforo na parte aérea de plantas de milho avaliado durante dois cultivos

sucessivos.
Fontes de P 1° cultivo 2° cultivo
________ g kg e

Catalédo 1,71+0,1 0,99+0,1
Registro 1,99+0,0 1,84+0,0
Bonito 1,08 £0,0 1,29+0,1
Pratapolis 1,68+0,1 1,21+0,0
Arraias 2,04 +0,0 0,97 £0,0
Marrocos 2,45+£0,0 1,22+0,0
Argélia 2,30+0,1 1,26 +0,2
Baydvar 1,86 £0,1 1,23+0,0
Digestato 1,83+0,2 1,95+0,2
Bonechar 1,99 +0,2 1,6 +0,0
Jacupiranga 1,00+0,0 1,27 +0,1
STP 1,15+0,1 1,17 +0,2
-P 0,89+0,0 1,12+0,0

CV (%) 12,28 6,6
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