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RESUMO: O objetivo deste estudo foi
avaliar a caracterizagdo espectroscopica
de componentes organicos contido no
fertilizante organomineral fosfatado a partir
dos espectros obtidos em Ressonéncia
Magnética Nuclear do is6topo de carbono de
massa treze com rotagdo no angulo magico
e polarizagdo cruzada (13C RMN CP/
MAS) e a distribuicdo relativa das regides
de deslocamento quimico nos espectros. A
partir dos resultados foi possivel inferir que
0 acido falvico (AF) e acido humico (AH) tem
predominio de estruturas mais alifaticas, em
contrapartida, tanto o biochar de eucalipto
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obtido por pirélise lentaa400°C e o biocarvao
comercial apresentaram predominio de
estruturas mais aromaticas e em seguida a
presenca de grupos carbonilas. Em virtude
dessa composicdo estrutural quimica, os
fertilizantes  organominerais  fosfatados
(65, 55 e 50% de P205) produzidos
a partir destes podem apresentar um
potencial mais recalcitrante, hidrofébico
e, consequentemente, menos polar. Com
isso, a compreensdo aprofundada sobre
tais estruturas € a esséncia para atender
as perspectivas e desafios na producéo
e aplicacdo de fertilizantes de liberagédo
lenta a base de biocarvao, promovendo a
agricultura sustentavel.

PALAVRAS-CHAVE: Biochar, estrutura,
nutrientes, propriedade, substancias
humicas.

SPECTROSCOPIC
CHARACTERIZATION OF
ORGANOMINERAL PHOSPHATE
FERTILIZERS BASED ON BIOCHAR

ABSTRACT: The objective of this work
was to evaluate the spectroscopic
characterization of each component
contained in the organomineral phosphate
fertilizer from the spectra obtained in
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Nuclear Magnetic Resonance of the carbon isotope of mass thirteen with magic angle
rotation and cross polarization (13C NMR CP/MAS) and the relative distribution of chemical
shift regions in the spectra. From the results it was possible to infer that fulvic acid (FA)
and humic acid (HA) have a predominance of more aliphatic structures, in contrast, both the
eucalyptus biochar obtained by slow pyrolysis at 400°C and the commercial biochar showed
a predominance of more aromatic structures and then the presence of carbonyl groups. Due
to this chemical structural composition, organomineral phosphate fertilizers (65, 55 and 50%
P205) produced from them may have a more recalcitrant, hydrophobic and, consequently,
less polar potential.Thus, in-depth understanding of such structures is essential to address
the prospects and challenges in the production and application of biochar-based slow-release
fertilizers, promoting sustainable agriculture.

KEYWORDS: Biochar, structure, nutrients, property, humic substances.

INTRODUCAO

A contradicdo entre o aumento da populagéo global e a diminuicdo das terras
cultivaveis impde enormes pressoes a producgdo agricola. Nas Ultimas décadas, a aplicagéo
de fertilizantes quimicos na produgéo agricola aumentou dramaticamente a producdo de
alimentos, contribuindo para cerca de 50% de rendimento extra das culturas (CHEN et
al., 2018a). O uso excessivo de fertilizantes quimicos causa o declinio da eficiéncia dos
fertilizantes e sérios problemas ambientais.

O fésforo € um dos elementos essenciais necessarios para o crescimento das
culturas, e uma grande quantidade de fertilizantes fosfatados sé@o aplicados na produgéo
agricola. A rocha de fésforo ndo renovavel esta se esgotando (Van DIJK et al., 2016).

O fésforo tem baixa solubilidade, e sua disponibilidade para absorgcédo pelas
plantas ocorre apenas na forma inorgéanica. E a fertilizacao excessiva de fésforo prejudica
gravemente a qualidade das terras agricolas por meio da salinizagdo do solo e do
esgotamento de matéria orgénica (KHAN et al., 2021), aumentando significativamente o
risco de perda de fésforo por lixiviagdo, escoamento e eroséo (LI et al., 2020).

Para lidar com as desvantagens dos fertilizantes convencionais, os fertilizantes de
liberacdo lenta ganham cada vez mais atengéo global. S&o definidos como fertilizantes que
retardam sua disponibilidade de nutrientes para a absor¢do das plantas apds a aplicacao
(AAPFCO, 1995). Comparados aos fertilizantes convencionais, tém uma baixa taxa de
liberagéo de nutrientes, prolongando a disponibilidade de nutrientes para a absor¢céo das
plantas e diminuindo a perda de nutrientes para o meio ambiente (CHONGQING WANG et
al., 2022).

O biochar &€ um material solido rico em carbono derivado da biomassa, geralmente
produzido através da transformagéo termoquimica de matérias- primas de biomassa. Devido
as suas propriedades Unicas, o biochar tem sido investigado para diversas aplicacoes,
inclusive, para reduzir a perda de nutrientes no solo e prolongar a eficiéncia do fertilizante
para a absorcéo das plantas (KIM et al., 2017). Portanto, o objetivo do presente estudo foi

Agricultura, Mudangas Climaticas e Seguranca Alimentar Capitulo 21

133



caracterizar por espectroscopia trés formulacdes diferentes de fertilizantes organominerais

fosfatados a base de biocarvao comercial e seus respectivos componentes organicos.

MATERIAL E METODOS

Preparo do biochar: o biochar foi preparado a partir de cavacos de eucalipto (EC) e
foi produzido pela técnica de pirdlise lenta. O residuo vegetal foi obtido em conjunto com a
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica-RJ.

Os cavacos foram secos em estufa de secagem e esterilizacdo FANEM, modelo
315 SE, a 100°C e posteriormente colocados em recipiente de aco inoxidavel. Em escala
de bancada foi utilizado um forno tipo mufla fabricado pela Quimis Aparelhos Cientificos
(modelo Q318M21). Instalou-se um sistema de coleta composto por um condensador de
tubo reto e uma proveta para coletar o extrato (Figura 1).

As caracteristicas espectroscopicas do biochar obtido pela técnica de pirdlise lenta
foram comparadas com biocarvao comercial.

Figura 1. Produgéo de biochar pela técnica de pirélise lenta (destilagdo seca).

(a) mufla, (b) condensador, (c) coletor de condensado. Adaptado de Gomes,2019.

Extracdo e caracterizacdo das substancias humicas: a extracdo das substancias
humicas ocorreu através do isolamento e da separagdo dos constituintes orgénicos de
vermicomposto, com o objetivo de obter a caracterizagcdo quimico- espectroscopica. Para
isso, as fragcdes humicas foram isoladas e purificadas, segundo as instru¢des da Sociedade
Internacional de Substancias humicas (IHSS, 2010).

Caracterizacdo espectroscopica por ressonancia magnética nuclear em estado
sélido do is6topo do 13C em polarizagdo cruzada e rotacdo no angulo magico (CP
MAS13C-NMR): foi realizada no aparelho Bruker AVANCE Il RMN A 400 MHz e operando
em sequéncia de ressonancia de 13C a 100.163 MHz. Para a obtencéo dos espectros, as
amostras foram colocadas em um rotor. Os espectros foram obtidos pela coleta de 2048
data points para igual nUmero de scans a um tempo de aquisicdo de 34 ms e com recycle
delay de 5 s. A coleta e a elaboragéo espectral foram realizadas utilizando o Software
Bruker Topsin 2.1.
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A aromaticidade, alifaticidade e o indice de hidrofobicidade foram calculados de
acordo com Garcia et al. (2016a). Os espectros 13C-NMR foram carregados a partir do
software ACD/Spectrus Processor 2019 1.2 e normalizados segundo a normalizagdo por
area.

As regides dos espectros foram integradas para a obtengédo da quantidade relativa
de estruturas, assim as regides foram divididas em: alquil — C (CAlg-H,R): 0-46 ppm;
metoxilas e N-alquil C (CAIg-O,N): 46-59 ppm; O-alquil C (CAlg-O): 59— 91 ppm; di-O—
alquil C (carbonos anoméricos) (CAlg-di-O): 91-110 ppm; carbono aromatico (CAr-H,R):
110-142 ppm; O— aromatico C (CAr-O): 142—-156 ppm; carboxila C (CCOO-H,R): 156—186
ppm e carbonilas C (CC=0): 186—-230 ppm (Figura 2A-G).

Produgéo dos fertilizantes: a partir da mistura dos componentes organicos (acido
humico, acido falvico e biocarvées) e os respectivos percentuais de superfosfato triplo (65,
55 e 50%) foram produzidos em granulador de prato (Figura 2) e em seguida peneirados
na malha de 2 milimetros (MAPA, 2015).

Figura 2: Granulador de prato e fertilizante peneirado apés granular.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O biochar obtido na temperatura de 400°C apresentou predominancia de estruturas
aromaticas e alifaticas nao funcionalizadas (Figura 3) onde, nessa temperatura, os
principais fragmentos funcionalizados estao ausentes na composicao estrutural (McBEATH
et al., 2014). Torchia e colaboradores (2022) observaram que a temperatura de pirélise
influencia fortemente os grupos funcionais da superficie do biochar e que o aumento da
temperatura interefere na remocgéo das ligagdes de H da lignocelulose na biomassa e as
hidroxilas livres sofrem oxidagéo e sdo modificadas para carboxilas.
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Figura 3. Espectro 13C NMR CP MAS de &cido fulvico (A), acido humico (B), biochar de biomassa de
eucalipto obtida por pirélise lenta a 400°C (C), biocarvao comercial (D) e fertilizantes organominerais
fosfatados com 50, 55 e 65% P205 (E, F e G, respectivamente).

A caracterizagéo espectroscopica indicou que as estruturas na biomassa que se
decompde mais rapidamente pela aplicagao da temperatura sdo os alifaticos funcionalizados,
que pertencem a fragmentos de proteinas, peptideos, acidos graxos e carboidratos (CAlquil-
H,R; CAlquil-N,O ; CAlquil-O e CAlquil-di-O) (Tabela 1). Essas mudancas estruturais durante
a pir6lise geram diferentes propriedades e influenciam diretamente na dindmica quimica do
biocarvao, suas fungdes e, portanto, sua aplicagdo no solo (TORCHIA et al., 2022).

Tabela 1: Distribuicéo relativa (% da area total) das regides de deslocamento quimico (ppm) nos
espectros 13C CP MAS RMN, aromaticidade, alifaticidade e indice de hidrofobicidade de acido humico
(AH) e acido fulvico (AF) extraidos devermicomposto, biochar de eucalipto a 400°C (BC), biocarvao
comercial (CV) e fertilizantes organominerais fosfatados (P205 65%, P205 55%, P205 50%).
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AH AF BC CV P205(65%) P205(55%) P205(50%)

Aromaticidade (%) |31,38 27,08 6598 61,85 41,94 56,25 58,33
Alifaticidade (%) 68,82 72,92 34,02 38,15 58,07 43,75 41,67
HB/HI 1,38 1,34 2,73 2,34 2,1 2855 2,31

Comparando as caracteristicas espectrais das fragbes, foi possivel observar a
presenca de uma maior alifaticidade em AH e AF. Predominio de estruturas alifaticas CAlg-
H,R e CAlg-O, também indica que estas fracdes podem estar compostas por substéncias
no estagio inicial de humificagcdo (SPACCINI e PICCOLO, 2007). Estes autores relatam que
em um material menos maduro, as estruturas mais dominantes sdo as de caracteristicas
alifaticas (CAlg-H,R e CAIg-0O).

O biocarvdo com maior hidrofobicidade é obtido a partir biomassa vegetal de
eucalipto & 400°C. Moléculas hidrofobicas também sao de grande importancia na absorgcéao
de nutrientes ou contaminantes. A recalcitrancia do biochar é importante para o solo, pois
reduz as taxas de mineralizacao e degradacao, fazendo com que o C permanega no solo e
crie condi¢cbes para que outros processos ocorram (XIAO et al., 2017).

CONCLUSOES

O biochar produzido e o biocarvao comercial apresentaram caracteristicas quimicas
muito semelhantes. Presenga de estrutura mais aromatica com propriedade hidrofobica de
maior intensidade, com carater mais recalcitrante.

Sendoassim, ofertilizante organomineral fosfatado que se destacou significativamente
foi 0 P205 (50%) com elevado potencial regenerativo do solo, possivelmente contribuira na
estabilidade de agregados e reducgéo do efeito de desintegragéo, principalmente em solos
arenosos.
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