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RESUMO

O fosforo (P) € um importante macronutriente responsavel pelo crescimento e
producao de culturas agricolas. Desenvolver praticas eficientes de fertilizacdo tornou-
se cada vez mais importante devido a crescente demanda global por alimentos. Cerca
de 80-90% de P aplicado como fertilizante é perdido para o ambiente ou ligado
guimicamente no solo, portanto ndo disponivel para plantas. Os fertilizantes
nanoparticulados apresentam um potencial para melhoraria na eficiéncia de P, com
base na hipdtese de que as particulas de tamanho nanométrico apresentam maior
mobilidade e disponibilidade no solo. No entanto, um desafio a ser superado é o
desenvolvimento de estratégias para manter as particulas de fosfatos em escala
nanometricas e evitar sua reaglomeracédo. Estudos recentes tém demostrado que a
ureia fertilizante apresenta potencial como matriz para dispersao de fosfatos minerais,
evitando a reaglomeracdo das particulas, aumentando a solubilidade e alterando a
dindmica do P no solo. Portanto, a proposta central deste trabalho foi processar e
caracterizar nanocompasitos baseado na dispersao de hidroxiapatita (HAP) (utilizada
como fonte modelo de fosfatos minerais), Bayévar (BAY) e superfosfato triplo (SFT)
em matriz de ureia e avaliar os aspectos agrondémicos relacionados a dinamica do P
no solo e suprimento deste nutriente a planta, bem como compreender o sinergismo
e a interacdo entre a ureia e as particulas de fosfato. A preparacao do novo fertilizante
foi baseada no processo de extrusao, a partir de fracdes de HAP, BAY e SFT moidas
até faixas nanométricas e dispersas em matriz de ureia e amido por este método. Apés
a sintese foram realizadas as caracterizagdes dos nanocompdésitos, seguidos por
experimentos de eficiéncia agrondmica. O primeiro estudo foi realizado com o objetivo
de compreender a taxa de liberacéo e a cinética de liberacéo do ion fosfato no solo.
Para isso foram realizados estudos de bancada visando avaliar a taxa de liberacdo
dos fertilizantes ao longo de uma semana. Em placas de Petri, os granulos de cada
fertilizante foram inseridos no centro da placa e a zona de difusdo de P foi avaliada
pelo método ndo destrutivo através da marcacdo da mesma em papéis de filtro,
visando obter uma linha do tempo do caminhamento do P. Ao final foram determinados
os teores de P e o pH em diferentes distancias em relacdo ao centro das placas. Em
casa de vegetacao foi realizado um experimento em vasos com o objetivo de avaliar

a dindmica do P através do método da extracdo sequencial, bem como avaliar o



crescimento de raizes através do software WinRhizo, além de verificar a capacidade
desses materiais em suprir a demanda nutricional do Panicum maximum cv. BRS
‘Zuri’, através da realizac&o de quatro cortes no momento em que as plantas atingiam
a altura de corte. Por fim, ainda em casa de vegetacao, foi realizado outro experimento
utilizando Plant Growth Containers (PGCs) com o objetivo de avaliar a mobilidade de
P e a capacidade do mesmo em atingir as raizes das plantas. Para esse estudo foram
selecionados os materiais HAP, HAP 2:1, SFT e SFT, sendo aplicados na parte inferior
dos PGCs na profundidade de 5,0 cm em dois tipos de sistemas, com planta e sem
planta. Os resultados revelaram que a matriz de dispersao foi eficaz em manter as
particulas de fosfatos em escala nanométrica, evitando o processo de reaglomeragéo
0 que otimizou o processo de liberacdo do ion fosfato ao longo do tempo. Também foi
observado um aumento do pH do solo na regido de aplicacdo dos granulos dos
nanocompadsitos, com consequente aumento do teor de P disponivel. Os resultados
com plantaa revelaram uma maior eficiéncia de uso do P na forma de compdsitos
originados do SFT em relacdo a fonte pura. Também foi evidenciado o grande
potencial dessa tecnologia quando observamos os resultados obtidos nos PGCs,
sendo que os teores de P resina no solo fertilizado com SFT 2:1 revelou maiores
guantidades de P disponiveis para as plantas em relacdo ao SFT convencional.

Palavras-chave: adubacéao fosfatada; nanotecnologia; pastagens.



ABSTRACT

Phosphorus (P) is an important macronutrient responsible for the growth and
production of agricultural crops. Developing efficient fertilization practices has become
increasingly important due to the growing global food demand. About 80-90% of P
applied as a fertilizer is lost to the environment or chemically bound to the soil,
therefore not available to plants. Nanoparticulate fertilizers have the potential to
improve P efficiency, based on the hypothesis that nanometer-sized particles have
greater mobility and availability in the soil. However, a challenge to be overcome is
strategies development to maintain the phosphate particles on a nanometric scale and
prevent their re-agglomeration. Recent studies have shown that fertilizing urea has
potential as a matrix for dispersing mineral phosphates, avoiding particles re-
agglomeration, increasing solubility and changing P dynamics in the soil. Therefore,
the central purpose of this work was to process and characterize nanocomposites
based on hydroxyapatite (HAP) (used as a model mineral phosphates source),
Bayovar (BAY) and triple superphosphate (STP) dispersion in urea matrix, and
evaluate the agronomic aspects related to P dynamics in the soil and this nutrient
supply to the plant, as well as understanding the synergism and the interaction
between urea and phosphate particles. New fertilizer preparation was based on the
extrusion process, from HAP, BAY and STP fractions, ground to nanometric ranges
and dispersed in urea and starch matrix by this method. After the synthesis, the
nanocomposites were characterized, followed by agronomic efficiency experiments.
The first study was carried out with the objective to understanding the release rate and
the phosphate ion release kinetics in soil. For that, bench studies were carried out to
evaluate release rate to fertilizers over a week. In Petri dishes, the granules of each
fertilizer were inserted in dish center and the P diffusion zone was evaluated by the
non-destructive method by marking it on filter papers, in order to obtain a P path
timeline. At the end, P levels and pH were determined at different distances from
dishes center. In a greenhouse, an experiment was carried out in pots with the
objective to evaluating P dynamics, using the sequential extraction method, as well as
evaluating the roots growth using the WinRhizo software, in addition to verifying the
capacity of these materials to supply Panicum maximum cv. BRS ‘Zuri’ nutritional

demand, since four cuts were made at the time the plants reached the cutting height.



Finally, also in a greenhouse, another experiment was carried out using Plant Growth
Containers (PGCs) in order to assess P mobility and its ability to reach the plant roots.
To this study, the materials HAP, HAP 2:1, STP and STP 2:1 were selected, being
applied to the PGCs bottom at a 5.0 cm depth in two systems types, with plant and
without plant. The results reveal that the dispersion matrix was effective in maintaining
the phosphate particles on a nanoscale, avoiding the re-agglomeration process and
optimizing the phosphate ion release process over time. An increase in soil pH was
also observed in the region of nanocomposite granules application, with a consequent
increase in available P content. The plants results reveal a greater P use efficiency in
the composites originated from the STP in relation to the original source. It was also
clear this technology great potential when we observed the PGCs results, being the P
resin levels in the soil fertilized with STP 2: 1 revealed higher P amounts available to

the plants in relation to the conventional STP.

Keywords: phosphate fertilization; nanotechnology; pastures.
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INTRODUCAO GERAL

O fésforo (P) € um nutriente que esta diretamente envolvido em processos
essenciais as plantas, como respiracao, fotossintese, armazenamento e transferéncia
de energia (componente da ATP), divisao celular e regulacéo proteica (MARSCHNER,
2011). Devido a esta importancia no metabolismo, é esperado que sua limitacdo afete
o desenvolvimento do sistema radicular, a producédo e qualidade de graos, frutos e
hortalicas, o perfilhamento em algumas espécies de gramineas e a formacédo de
sementes (NOVAIS et al., 2007; TEIXEIRA et al., 2015; CASTRO et al., 2017).

A deficiéncia de P € um dos fatores mais limitantes para a agricultura,
especialmente em regifes tropicais e subtropicais, com solos predominantemente
acidos, contendo oxidos e hidréxidos de Fe e Al, que podem formar compostos com o
P de alta energia de ligacdo, sendo muito estaveis na fase sdlida e dificiimente
disponiveis aos vegetais (SCHRODER et al.,, 2011; SHEN et al.,, 2011). Nessas
condicBes o solo deixa de ser fonte de P e passa a ser dreno, competindo com a
planta pelo elemento, e conforme o grau de intemperismo do solo aumenta, maior é
sua capacidade de dreno, sendo necessarias grandes quantidades de fertilizantes
fosfatados para tornar esse solo fonte de P (NOVAIS e SMYTH, 1999).

Devido a essas caracteristicas de alta fixacdo de P, a producédo de alimentos
tem sido altamente dependente do uso de fertilizantes fosfatados, especialmente de
fontes mais soluveis (BULL et al., 1998) justificando as elevadas doses de P aplicadas
nesses solos altamente intemperizados. A aplicacdo de fontes sollveis de P
proporciona uma disponibilizacdo imediata desse nutriente no solo, justificando sua
utilizacao preferencial nas adubacdes. Em contrapartida essa rapida solubilizacéo faz
com que ocorra uma maior fixagdo do nutriente pelo solo, tornando parte dele
indisponivel para as plantas (LIMA et al., 2007).

Portanto, boa parte deste nutriente ndo é aproveitado, uma vez que até 80%
pode ser adsorvido ou complexado nas fracdes organica e inorganica do solo. Esses
aspectos fazem com que o P seja pouco mével no solo, reduzindo sua disponibilidade
as plantas (DA SILVA e DELATORRE, 2009).

Uma alternativa para melhorar a eficiéncia da adubacéo, é o uso de fertilizantes
de liberagédo lenta e/ou controlada, que liberam os nutrientes de uma forma que

atrasem ou estendam a sua disponibilidade para absorcdo pelas plantas, de forma



24

gue a liberacdo entre em sincronia com as necessidades nutricionais da planta. Assim,
eles fornecem uma melhora na utilizagéo de nutrientes, podendo resultar em melhoria
de rendimentos de producdo, associada a reducdo da perda de nutrientes por
lixiviacao, volatilizacdo, imobilizacdo e até mesmo desnitrificacdo (SHAVIV, 2005).

Neste contexto, a nanotecnologia surge como uma estratégia para a producao
de fertilizantes. Para uma particula ser considerada nanométrica, a0 menos uma de
suas dimensdes deve apresentar o tamanho igual ou inferior a 100 nm. Esses
fertilizantes apresentam potencial para serem a solucéo para aumentar o rendimento
das culturas, além de reduzir a poluicdo ambiental devidos as perdas, ja que na escala
nanomeétrica, a matéria apresenta propriedades distintas e muito diferentes daquelas
observadas a nivel macroscopico (GUTIERREZ et al., 2011).

O comportamento diferente das nanoparticulas em relacdo as particulas de
maior tamanho do mesmo material, se deve basicamente a alta relagcdo entre
superficie e volume das nanoparticulas, justamente por apresentar menor tamanho
de particulas. Com base na equacédo de Ostwald-Freundlich espera-se que as
nanoparticulas possam se dissolver de forma mais rapida (JIANG et al., 2012),
conferindo uma maior mobilidade em meios porosos do que esse mesmo material em
tamanho maior (BORM et al., 2006; SASSON et al., 2007).

Aliado a essa maior mobilidade, acredita-se que particulas de tamanho
nanomeétrico podem potencialmente se mover no solo através de fluxo de massa
(provocado pelo movimento de agua do solo para raizes criado pela transpiracdo das
plantas), e assim alcancar as raizes da planta, caracteristica importante para
nutrientes que apresentam baixa mobilidade nos solos, como o caso o fosfato
(MONTALVO, MCLAUGHLIN e DEGRYSE, 2015).

Nesse contexto, a nanotecnologia surge como uma nova ferramenta com
potencial de melhorar a eficacia de fertilizantes. Um dos desafios de se aplicar o
fertilizante na forma nanométrica no solo é que tais particulas quando entram em
contato com o solo, tendem a se aglomerarem formando particulas maiores, e
consequentemente com menor solubilidade e com eficiéncia inferior ao fertilizante de
tamanho convencional, disponivel no mercado (SASSON et al., 2007).

Uma estratégia promissora para minimizar esse problema é realizar a dispersao
das particulas nanométricas em matrizes de dispersao. Giroto et al., (2017) estudando
o efeito de ureia e amido como matrizes de dispersao para o fosfato mineral,

demonstraram que esse material produzido por extrusdo € um método de disperséo
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eficiente para manter as particulas na escala nano tendo consequentemente uma
maior solubilizacdo em meio aquoso. Os autores verificaram também que a morfologia
dos compdsitos foi a caracteristica principal para a melhor disponibilizacdo dos
nutrientes N e P. Nesse mesmo trabalho os autores concluiram que a hidrdlise da
ureia, modificou o pH em torno dos granulos de fertilizantes, desfavorecendo a
complexacao do fésforo sollvel, e consequentemente, deixando-o mais disponivel no
solo em comparacéo a fonte de fosfato comercial estudada.

Devido a essa interacdo sinérgica observada entre os elementos presentes no
granulo, pode-se dizer que o fertilizante produzido se caracteriza como um compasito,
que por definicdo, sdo todos aqueles nos quais dois materiais distintos cooperam em
uma estrutura hibrida, de forma que a propriedade final do material corresponda a
sinergia das propriedades dos constituintes (PEREIRA, 2014).

Em estudo baseado na esfoliacdo de argila em matrizes de ureia, com ou sem
polimerizacdo, usando formaldeido como estratégia para aumentar a interacao entre
a ureia e os aditivos, Pereira et al., (2017) concluiram que a estrutura do material
promoveu a liberacdo controlada de ureia dos nanocompdsitos diminuindo a
volatilizagao do NHs, resultando em uma disponibilidade mais constante de N no solo
e uma melhor sincronizacdo com as necessidades das culturas. Dessa forma esses
fertilizantes sdo uma opgao para aumentar a eficiéncia da ureia, reduzindo os
impactos ambientais causados pela perda de NHs e melhorando a qualidade da
forragem cultivada em solos de baixa fertilidade.

Guimaraes et al., (2018) desenvolveram um compdésito baseado na dispersao
de rocha fosfatica em matriz de enxofre elementar (S° encapsulada com Aspergilus
niger como um microrganismo oxidante. Os autores mostraram que essa estrutura se
mostrou eficaz no aumento significativo da oxidacdo de S° enquanto fornece P por
dissolucéo de fosfato de rocha em um ambiente acido.

Portanto os resultados obtidos por Giroto et al., (2017), Pereira et al., (2017),
Guimardes et al., (2018) apresentam resultados que dao suporte para mais pesquisas
na area de producdo compdsitos ou “fertilizantes inteligentes”, uma estratégia
inovadora que busca praticas agricolas mais eficientes levando a sustentabilidade
como premissa, proporcionando uma alta entrega de nutrientes de forma controlada
para as plantas e ainda reduzindo o pré processamento de fontes minerais, como o

tratamento &cido para a producéo de fosfatos soluveis.



26

Fosforo em solos tropicais

A dinamica do fésforo (P) no solo esta associada a fatores ambientais que
controlam a atividade dos microrganismos, 0s quais imobilizam ou liberam os ions
ortofosfato, e as propriedades fisicoquimicas e mineraldgicas do solo. Dessa forma,
em solos jovens e nos moderadamente intemperizados, como o0s Vertissolos,
Chernossolos e os Neossolos, ainda € possivel encontrar o P em minerais primarios,
porém a maior parte deste elemento se encontra na forma organica (Po), ou na forma
mineral (Pi), adsorvida fracamente aos minerais secundarios.

Nos solos altamente intemperizados, como o0s Latossolos, predominam as
formas inorganicas ligadas a fracdo mineral com alta energia de ligacao e as formas
organicas estabilizadas fisica e quimicamente. De acordo com 0 maior ou menor grau
de estabilidade destes compostos, sdo classificados como fosfatos labeis e néo-
labeis.

A fracéo labil é representada pelo conjunto de compostos fosfatados capazes
de repor rapidamente a solucédo do solo, quando ele é absorvido por plantas ou por
microrganismos. Por isso, as fracbes mais labeis sdo dependentes do grau de
intemperizagdo do solo, da mineralogia, da textura, do teor de matéria organica, das
caracteristicas fisico-quimicas, da atividade biol6gica e da vegetacdo predominante
(WALKER & SYERS, 1976; CROSS & SCHLESINGER, 1995). Assim, 0S processos
geoquimicos e bioldgicos transformam os fosfatos naturais em formas organicas e
inorganicas estaveis e transferem o foésforo entre os compartimentos do ambiente.

Como ja destacado o P encontra-se no solo sob diferentes formas, como Pi e
Po, revelando que a dinamica desse nutriente € controlada por diversos processos
guimicos, e vale destacar que essa divisdo € meramente didatica, ja que esses dois
compartimentos funcionam como um sé (NOVAIS e SMYTH, 1999). O Pi é o menos
movel de todos os nutrientes no solo e suas concentracdes variam enormemente, nas
diferentes condicfes edafoclimaticas, entre 35 a 70% do fésforo total Pt (OELKERS e
VALSAMI-JONES, 2008). O segundo grupo € o Po, de concentragdo também
extremamente variada segundo as condicdes locais, podendo constituir de 5 a 80%
do Pt do solo e, nos solos tropicais, desempenha papel fundamental na dinamica e
disponibilidade do elemento para as plantas (RICHARDSON et al., 1994;
RHEINHEIMER e ANGHINONI, 2002).
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De forma geral, a baixa disponibilidade de P em solos tropicais € resultado de
caracteristicas tipicas dessas regides como o predominio de 6xidos e hidroxidos de
Fe e Al e argilas 1:1 (caulinitas), pois 0s processos pedogenéticos sdo mais
acelerados devido as altas temperaturas, a acdo mais intensa da agua e a atividade
microbiolégica sobre os minerais primarios, aumentando portanto a propor¢do de
minerais secundarios, podendo originar solos argilosos com elevado conteudo Fe (Al),
que ocorrem sob diversos graus de cristalinidade (SIX et al., 2002); Predominio de
condicbes de acidez, pois nessas regibes a precipitacio € maior que a
evapotranspiracéo, portanto os elementos alcalinos, como Ca?* e Mg?* séo lixiviados
das camadas superiores pelas aguas contendo COz2, sendo substituidos nos coloides
pelos ions H*. Além disso, a mineralizacdo quimica acelerada é geradora de acidez
(DECHERT et al., 2005); Balanco de cargas predominantemente menos
eletronegativo, por conta da limitada substituicdo isomorfica (que permite a
substituicdo de elementos de maior valéncia por outros de menor valéncia
internamente nas argilas, criando saldo negativo) e da saturacao dos sitios de troca e
da solucédo do solo com H+ (NEGASSA et al., 2008); A coesédo dos solos, resultante
de repetidos ciclos de umedecimento e secagem, que reduz o volume do solo
enraizavel, em solos ricos em substancias cimentantes como os aluminossilicatos no
tropico umido (MOURA et al., 2010).

Tais caracteristicas aumentam de forma significativa a capacidade do fosfato,
extremamente reativo por natureza, se ligar fortemente as argilas, pois os 6xidos e
hidréxidos de Fe e Al e a maior eletropositividade atraem fortemente elementos de
natureza anidnica. Dessa maneira, esses solos funcionam principalmente como
drenos e competem com as plantas e a microbiota pelo elemento (NOVAIS e SMYTH,
1999). A difusdo, que é o principal mecanismo de transporte do P no solo fica
extremamente prejudicado nessas condigbes de forte interagdo entre coloide e
elemento (PARFITT e ATKINSON, 1976).

Inicialmente, a ligacdo entre o fosfato e as argilas € de natureza eletrostatica,
porém, com o “envelhecimento” da quimisorgcao, se estabelecem ligagdes covalentes
monodentadas, bidentadas e binucleadas, sendo que a energia de ligacdo com o0s
coloides aumenta nessa ordem (enquanto sua labilidade aumenta na ordem inversa),
aumentando a forca de retencdo nos sitios acidos de Lewis, onde 0s grupos OH e

OH: ligados mono-coordenadamente ao metal sdo trocados com o fosfato, fendémeno
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conhecido como “troca de ligantes” (FINK et al.; 2016). Apds essa fase inicial mais
rapida da ligacdo do P com o solo, segue-se uma etapa mais lenta que transforma
paulatinamente o P fracamente adsorvido em P nao-labil. Essa fase mais lenta &
caracterizada pela penetracdo (difusdo) do fosfato nas imperfeicbes dos cristais
(difusdo em fase sélida), nos nanoporos ou entre 0s microcristais, tornando seu
equilibrio cada vez menor com o P-solu¢éo (oclusao) (WALKER e SYERS,1976).

O P existe no solo em varias formas quimicas, incluindo ortofosfatos de
monoeésteres representados principalmente pelos hexafosfatos de inositol (fitatos),
ortofosfatos de diésteres, fosfonatos, fosfatos inorganicos ortofosfatos e pirofosfatos
(NZIGUHEBA e BUNEMANN, 2005).

Essas formas de P diferem em seu comportamento e destino nos solos
(HANSEN et al., 2004; TURNER et al.,, 2007). Os minerais primarios fosfatados,
incluindo apatitas, sdo muito estaveis e a liberacdo de P disponivel a partir desses
minerais por intemperismo é geralmente muito lenta para atender a demanda de
culturas, embora a aplicacédo direta de rochas de fosfato (isto é, apatitas) tenha se
mostrado relativamente eficiente para culturas que estdo em crescimento em solos
acidos.

Em contraste, os minerais secundarios de P, incluindo os de calcio (Ca), ferro
(Fe) e aluminio (Al), variam nas suas taxas de dissolucdo, dependendo do tamanho
das particulas minerais e do pH do solo (PIERZYNSKI et al., 2005; OELKERS e
VALSAMI- JONES, 2008), sendo que em solos acidos predominam a adsorcéo de P
com o6xidos e hidréxidos de Fe e Al, como a gibbsita, hematita e goethita; e em solos
neutros e alcalinos predominam as reacg0es de precipitacao, logo o P tende a precipitar
junto com o Ca, formando fosfato dicalcico (SHEN et al., 2011).

Com o aumento do pH do solo, a solubilidade dos fosfatos de Fe e Al aumenta,
mas a solubilidade do fosfato de Ca diminui (HINSINGER, 2001). O P adsorvido em
varias argilas e 6xidos de Fe e Al pode ser liberado por reac6es de dessorcdo, porém,
todas estas formas de P estdo em equilibrios complexos entre si, apresentando

grande estabilidade e pouca disponibilidade desse nutriente para a planta.
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Fosforo na planta

O P é essencial para as células vegetais, sendo um nutriente essencial para
muitos aspectos metabolicos como a formacdo de fosfolipideos da membrana,
formacao e uso do ATP como fonte de energia, regulacéo dos processos celulares de
fosforilacdo de metabdlitos, estrutura de &cidos nucleicos (MARSCHENER, 2012;
TAIZ E ZEIGER, 2013; HERNADEZ E MUNNE-BOSCH, 2015).

As plantas também apresentam alguns processos metabdlicos especificos,
como a fotossintese e a fotorrespiracdo, além das complexas relagdes entre fonte e
dreno de fotoassimilados, que também dependem do P, tornando os estudos
envolvendo a disponibilidade P cada vez mais importantes (HERNADEZ E MUNNE-
BOSCH, 2015).

Uma planta em condicbes adequadas de crescimento deve imobilizar
aproximadamente 20 kg ha' de P em toda sua biomassa, sendo esse valor
equivalente a uma concentracdo de aproximadamente 2,0 g kg de P (0,2%) na
matéria seca (NOVAIS E SMYTH, 1999), entretanto esses valores podem variar de
0,1 até 1% da matéria seca (MARSCHENER, 2012).

O acumulo de fosforo inorganico (Pi) na planta ocorre de maneira predominante
em uma forma inativa, denominada “pool” ndo metabdlico, no vacuolo, correspondente
a 85 a 95% do Pi total da planta. O restante, de 5 a 15% denominado “pool”
metabdlico, localiza-se no citoplasma, constituindo a forma mais sensivel as variacdes
na disponibilidade de P para a planta. Essa concentracao de Pi pode alterar-se até 50
vezes com a mudanga da concentragao externa de P (BIELESKI, 1973).

O nivel critico de P de uma mesma cultura pode sofrer variagdes de acordo
com o tipo de solo, sendo que essas variagfes estao intimamente relacionadas ao
fator capacidade dos solos (FCP). O Pi na célula tende a ocorrer com elevado “pool”
vacuolar, e em situacdes de restricao de absorcédo de P, com o objetivo de manter o
Pi citoplasmatico estavel, o Pi do vacuolo é liberado para o citoplasma, visando suprir
as necessidades metabdlicas da célula (BIELESKY E FERGUSON, 1983; FABRES
1987).

De acordo com Malavolta (1980), a rapida redistribuicdo do fésforo dos 6rgaos
mais velhos para 0s mais novos, quando ocorre a caréncia do elemento, faz com que

as folhas mais velhas sejam as primeiras a mostrar os sintomas, ou seja, a caréncia
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deste elemento no substrato induz a planta a utilizar o fésforo ndo metabolizado,
localizado no vacuolo das folhas mais velhas, sendo redistribuido para os érgaos mais
Novos cujo crescimento cessa quando acaba tal reserva.

Os sintomas de deficiéncia de P em plantas sado bastante caracteristicos e se
apresentam pouco tempo ap0s a restricdo da planta ao nutriente, sendo que 0s
principais sédo caules delgados, ma formacdo dos tecidos vegetais, crescimento
reduzido, folhas de coloracdo verde escura com nervura central de coloragéo
arroxeada devido a producéo de antocianinas, maturacao retardada, lesdes necroticas
com possivel evolugéo para morte das folhas mais velhas (EPSTEIN E BLOOM, 2006;
TAIZ E ZEIGER, 2013).

As plantas possuem um mecanismo de defesa para minimizar a deficiéncia de
P, desde a modificacdo da sua morfologia até as vias metabdlicas através da
diferenciacdo da expressao de genes responsivos a deficiéncia de fosfato, no intuito
de reduzir os danos causados ao metabolismo e ao desenvolvimento pleno da planta
(FAN et al., 2016).

Em gramineas o fésforo desempenha importante papel no desenvolvimento
radicular e no perfilhamento, sendo assim, a sua deficiéncia passa a limitar a
capacidade produtiva das pastagens. Um dos maiores problemas no estabelecimento
e na manutencdo de pastagens nos latossolos brasileiros reside nos niveis
extremamente baixos de fosforo disponivel e total. Além da grande deficiéncia desse
elemento em nossos solos, acrescente a alta capacidade de adsor¢éo do fésforo em
consequéncia da acidez e altos teores de 6xidos de ferro e de aluminio (MACEDO,
2004).

Werner e Hagg (1972), avaliando o efeito de diversos nutrientes no
desenvolvimento do capim- Colonido (Panicum maximum cv. Colonido), em um solo
de baixa fertilidade, verificaram que sem a aplicacdo de fosforo, independentemente
de qualquer outro nutriente, a planta ndo perfilhou, resultando em uma producao de

forragem muito baixa.
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Fertilizantes fosfatados e adubac&o na agricultura tropical

O fosfato de rocha é o material basico utilizado na fabricacdo de praticamente
todos fertilizantes fosfatados (LOPES, 1998), sendo que mais de 99% dos fertilizantes
fosfatados no mundo sé@o produzidos a partir de reservas de rochas fosfaticas.

O fésforo € o nutriente que apresenta maior variacdo quanto as fontes
disponiveis no mercado. Esses produtos séo classificados quanto a sua solubilidade
em agua, em citrato neutro de aménio (CNA) e em acido citrico (AC). A riqueza em
fosforo é expressa pelo seu contetdo porcentual de P20s (pentoxido de fosforo), em
P elementar ou pelo equivalente em fosfato tricalcico, Cas(POa4)2 (GERVY 1970).
Conhecendo-se o0 produto e sua solubilidade, pode-se prever sua eficiéncia
agron6mica, ou seja, sua capacidade de fornecimento de fésforo para as culturas.

Nas rochas fosfaticas podem ser encontrados minerais como as apatitas e as
fosforitas, ambos fosfatos de calcio. As apatitas, que possuem OH, F e Cl em sua
composicao, apresentam uma ocorréncia muito maior em relacdo as fosforitas, sendo
gue as primeiras tém origem em ac¢des vulcanicas ao longo de zonas de fraqueza na
crosta terrestre (LOPES et. al., 2004). Sao classificadas como igneas ou metamorficas
e tratam-se de rochas que podem conter até 37% de P20s, apresentando teores
médios entre 28% e 30%. J& as fosforitas, sdo compostas por COs%, Mg e Na, se
originam de depositos sedimentares no leito dos oceanos, usualmente em areas
costeiras rasas que subsequentemente, tornaram-se solo. Estima-se que
aproximadamente 85% da producdo mundial de P é oriundo de depdsitos
sedimentares de minas de superficie e 15 % de rochas magmaéticas.

As apatitas sdo as principais fontes naturais de P, e embora a utilizacdo de
fosfatos naturais com fonte de P seja uma pratica antiga, porém devido a sua baixa
solubilidade, a aplicacédo direta dessas rochas fosfatada na agricultura representa um
percentual muito baixo em comparacéo aos demais fertilizantes. Os fosfatos de rocha
extraidos por mineracdo superficial contém aproximadamente 15% de P20s, e
precisam ser concentrados para viabilizar sua utilizacdo como fertilizantes, sendo
necessarios procedimentos quimicos (via umida) ou térmicos (via seca).

O fosforo mais importante para a agricultura € o que recebe o tratamento com
acidos. De forma geral, quando a rocha fosfatica recebe o tratamento com &cido

sulfurico (H2S04) sao produzidos o acido fosférico (HsPOa), o acido fluoridrico (HF) e
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gesso (CaS04.2H20), e esse processo recebe o nome de obtencao de acido fosforico
por via imida. A partir de entdo através de processos de purificacdes e reacdes sdo
produzidos os mais diferentes fertilizantes minerais fosfatados tratados com &acido
(MALAVOLTA 1981; NOVAIS et al., 2007).

As fontes mais utilizadas na agricultura séo os fosfatos solGveis em agua, que
representam cerca de 90% do mercado de fertilizantes fosfatados, como o
superfosfato triplo (SFT), superfosfato simples (SFS), monoamoénico fosfato (MAP) e
diamoénico fosfato (DAP). Esses fertilizantes sdo comumente utilizados como fonte
padrao em experimentos que buscam avaliar a eficiéncia agronémica de fontes de P
(BOLAN; WHITE; HEDLEY, 1990).

Os superfosfatos simples e triplos, ambos fosfatos monocalcicos, bem como os
fosfatos monoamdonico (MAP) e diaménico (DAP) tem mais de 90% do fésforo total
solavel em CNA + agua e sdo equivalentes quanto a sua capacidade de fornecimento
de fésforo para as plantas. S&o produtos de reconhecida e elevada eficiéncia
agrondmica, para quaisquer condicdes de solo e de cultura, correspondendo a 95%
do P20s utilizado na agricultura brasileira (51% como superfosfatos simples e triplo e
44% como MAP e DAP) (SOUSA et al., 2003).

No caso dos superfosfatos, a matéria-prima basica € a rocha fosfatica, que,
qguando atacada por &cido sulfdrico, da origem ao superfosfato simples, e atacada por
acido fosférico origina o superfosfato triplo. No caso dos fosfatos amoniacos, a
matéria-prima basica € o &cido fosférico, que, reagindo com aménia (NHs3) em
concentracéo calculada, origina o fosfato mono ou diaménico. E importante notar que
o acido fosforico é obtido pelo ataque da rocha fosfatica por acido sulfdrico, nesse
caso utilizado em concentracdo superior aquela empregada na producdo do
superfosfato simples (PROCHNOW, 2001).

Quando no processo de producédo dos fertilizantes fosfatados totalmente
acidulados se utilizam rochas fosfaticas ou concentrados apatiticos (produto do
processo de beneficiamento de rochas que contém impurezas) de elevada qualidade,
sdo obtidos fertilizantes formados praticamente pelos compostos de interesse da
industria. Nesse caso, os superfosfatos simples e triplos irdo conter basicamente
fosfato monocalcico monoidratado (Ca(H2POa4) 2.H20) (FRAZIER et al., 2001).

Os fosfatos naturais séo fontes alternativas aos fosfatos totalmente acidulados
(FTA). Entretanto, possuem solubilidade muito baixa, liberando o P lentamente, n&o

satisfazendo as necessidades da planta, principalmente para culturas anuais que
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demandam grande quantidade de P em curto intervalo de tempo (CORREA et al.,
2005; FRANZINI et al., 2009). Por outro lado, o P ndo solubilizado imediatamente ap6s
a aplicacéo, fica protegido dos processos de fixacdo, podendo resultar em melhor
efeito residual dessas fontes para cultivos posteriores do que os fertilizantes
totalmente solaveis.

A eficiéncia dos fosfatos de rocha esta diretamente relacionada com o grau de
substituicdo de fosfato (PO4%*) por carbonato (CO3?), que gera instabilidade na
estrutura cristalina da rocha. A dureza da estrutura cristalina é tdo importante que
rochas fosfaticas de origem ignea, como a maioria das rochas brasileiras, séo
reconhecidas por sua baixa reatividade para aplicagdo direta como fertilizante. As
rochas de origem sedimentar podem ser reativas ou nédo, dependendo do grau de
substituicao isomorfica (KORNDORFER, LARA-CABEZAS, HOROWITZ 1999).

Os termofosfatos, fosfatos naturais brasileiros e fosfatos naturais reativos
correspondem a 5% do P20s utilizado como fonte de P no Brasil. Os termofosfatos
apresentam mais de 90% do P total soltvel em &cido citrico e na forma de pd possuem
indice de eficiéncia agrondmica equivalente aos fosfatos sollveis em agua. Esses
fertilizantes sdo obtidos através do tratamento térmico das rochas fosfatadas mais
silicatos, ou ainda terem micronutrientes misturados durante o processo de fuséo,
originando um fertilizante enriquecido (FURTINI NETO et al., 2001).

Embora a utilizacdo de fontes de P de solubilidade elevada (como o
superfosfato triplo) seja mais eficiente a curto prazo, sabe-se que essas fontes
fosfatadas sé@o rapidamente convertidas em formas indisponiveis para as plantas
quando adicionadas aos solos tropicais acidos, de alta capacidade de fixacdo de P
(PROCHNOW et al., 2003).

No caso dos fosfatos naturais, a dissolucdo depende da superficie de contato
com o solo, sendo aumentada se o fertilizante for aplicado em &rea total e incorporado
(HOROWITZ; MEURER 2004). Fertilizantes fosfatados de baixa solubilidade em agua
e boa solubilidade em &cidos fracos, como o &cido citrico e citrato neutro de amdnio,
liberam o P no solo mais lentamente, diminuindo a sua fixagéo no solo.

Os fosfatos de alta reatividade correspondem a mais de 90% do P20s utilizado
na agricultura brasileira, apresentam alta eficiéncia agrondmica em curto prazo e
elevado custo por unidade (CAIONE et al., 2011). H4 forte competicdo entre o solo e

a planta pelo P destes fosfatos (NOVAIS et al. 2007). Tradicionalmente, tem-se
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recomendado a aplicagdo das fontes soluveis, de maneira localizada, no sulco de
plantio (PRADO et al. 2001).

Uso da nanotecnologia como estratégia na producao de fertilizantes

Definindo a nanotecnologia

O termo nanotecnologia foi definido pela primeira vez em 1974 por Norio
Taniguchi, da Universidade de Ciéncias de Téquio. A nanotecnologia é o estudo da
manipulacdo de matéria em escala atbmica e molecular. Em geral, a nanotecnologia
trabalha com estruturas na faixa de tamanho entre 1 e 100 nm e envolve o
desenvolvimento de materiais ou dispositivos dentro desse tamanho (QURESHI;
SINGH; DWIVEDI, 2018).

Para entender quao pequena € a escala nanométrica, € preciso entender quel
nm € igual a 1 bilionésimo de metro, que dentro de 1 cm temos 1.000.000 de nm. Um
virus possui tamanho aproximado de 100 nm, uma folha de papel possui cerca de
100.000 nm.

Portanto, na escala nanométrica, a matéria apresenta propriedades distintas e
muito diferentes daquelas observadas a nivel macroscopico. A mudanca nas
propriedades é devida ao tamanho reduzido da molécula e também devido as
mudancas nas interacdes entre as moléculas. As propriedades e possibilidades da
nanotecnologia, podem ser de grande interesse para a industria de fertilizantes, ja que
os produtos manufaturados séo feitos de atomos, e suas propriedades dependem de

como esses atomos sao organizados (GUTIERREZ et al., 2011).

Por que os fertilizantes a base de nanotecnologia sédo promissores?

Atualmente, os fertilizantes contribuem em ganhos de aproximadamente 50%
da producédo agricola, entretanto o aumento de doses dos fertilizantes além do
recomendado ndo garante uma melhoria no rendimento das culturas, mas gera varios
problemas, como degradacédo do solo e poluicdo dos recursos hidricos superficiais e
subterraneos (TABRIZI et al., 2009).
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Assim, devido as propriedades distintas das nanoparticulas, o0s
nanofertilizantes poderiam ser projetados para evitar a imobilizagdo de nutrientes no
solo e para melhor sincronizar a liberacdo de nutrientes com a demanda da planta
(DEROSA et al., 2010).

Portanto a nanotecnologia tem sido proposta como uma tecnologia emergente
com potencial para melhorar as formulacgoes de fertilizantes (GHORMADE et al., 2011,
GOGOS et al., 2012). O tamanho reduzido e, portanto, a alta relacéo entre superficie
e volume das nanoparticulas conferem comportamento diferente em relacdo a
particulas de tamanho maior do mesmo material. Portanto, espera-se que as
nanoparticulas se dissolvam mais rapidamente e sejam mais moveis em meios
porosos do que esse mesmo material em tamanho maior (BORM et al., 2006;
SASSON et al., 2007).

Além disso, particulas de tamanho nanométrico podem potencialmente se
mover no solo e alcancar as raizes da planta através de fluxo de massa, provocado
pelo movimento de 4gua do solo para raizes criado pela transpiracdo (MONTALVO,
MCLAUGHLIN e DEGRYSE, 2015).

Como ja dito anteriormente, os nanofertilizantes possuem uma elevada area
superficial, além de possuir tamanho de particula inferior ao tamanho dos poros das
raizes e das folhas das plantas, Ihes conferindo maior capacidade de penetracdo dos
nutrientes na planta, aumentando sua eficiéncia de absorcado e seu uso e eficiéncia.

A reducéo do tamanho das particulas resulta em aumento da area superficial
especifica e do namero de particulas por unidade de area de um fertilizante,
oferecendo, portanto, maior oportunidade de contato dos fertilizantes com as raizes,
levando também a uma maior penetracdo e absorcdo dos nutrientes.

O uso potencial da nanotecnologia para melhorar as formulagbes de
fertilizantes, no entanto, pode ter sido prejudicado pela reducdo do financiamento de
pesquisas e pela falta de regulamentos claros e politicas de inovacao. A literatura
sobre patentes mostra que o uso da nanotecnologia no desenvolvimento de
fertilizantes permanece relativamente baixo (cerca de 100 patentes e pedidos de
patentes entre 1998 e 2008) em comparacdo com produtos farmacéuticos (mais de
6.000 patentes e pedidos de patentes no mesmo periodo) (DEROSA et al., 2010).
Obtencéo e formas de acéo do fertilizante
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Os nanofertilizantes podem ser produzidos a partir dos fertilizantes
convencionais. A obtencéo de nanoparticulas pode ser feita pelo método de moagem.
O tempo de moagem e o tipo de moedor devem ser ajustados para garantir que as
particulas atinjam e permanecam na escala nano, ja que se houver uma moagem
muito intensa as particulas podem se aglutinar novamente (PLOTEGHER e RIBEIRO
2016).

Um nanofertilizante € um produto que fornece nutrientes para as plantas de trés
maneiras diferentes. O nutriente pode ser encapsulado dentro de nanomateriais como
nanotubos ou materiais nanoporosos, revestidos com uma fina pelicula de polimeros
protetores ou ainda entregue como particulas ou emulsées na dimensao nanométrica.
Devido a alta &rea de superficie em relacdo ao volume, a eficacia dos nanofertilizantes
pode ser maior em relacéo aos fertilizantes convencionais mais modernos, revestidos
com polimeros, que apresentaram poucos avancos significativos nos ultimos anos
(DEROSA et al., 2010).

O ideal é que a nanotecnologia forneca materiais € mecanismos para
sincronizar a liberacéo de fertilizantes com a sua demanda pela cultura. Assim os nano
fertilizantes deveriam liberar os nutrientes de acordo com a demanda necessaria,
impedindo-os de se converter prematuramente em formas quimicas que ndo podem
ser absorvidas pelas plantas. Como amonia no caso do nitrogénio e se ligando aos
coloides e aos 6xidos e hidroxidos de ferro e aluminio no caso do fésforo (DEROSA
et al., 2010).

Esse objetivo pode ser alcancado impedindo que os nutrientes interajam com
o solo, a agua e 0s microrganismos, liberando os nutrientes apenas no momento que
eles possam ser absorvidos pelas raizes das plantas.

Com o objetivo de melhorar a eficiéncia da adubac&o nitrogenada, um grupo
de pesquisa mostrou que a insercado de enzimas urease dentro de nanoporos de silica
controla a liberagdo de nitrogénio pela hidrolise da ureia. Em contrapartida, embora
essas abordagens sejam promissoras, elas ndo possuem mecanismos que possam
reconhecer e responder as necessidades da planta e as mudangas nos niveis de
nitrogénio no solo, portanto o grande desafio consiste em desenvolver no futuro
dispositivos funcionais em nanoescala tenham o potencial de produzir ganhos
significativos no uso e eficiéncia do nitrogénio e na producgéo agricola (DEROSA et al.,
2010).
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Estudos recentes revelaram que nanotubos de carbono penetraram em
sementes de tomate, melhorando o crescimento das mudas de tomateiro
(KHODAKOVSKAYA, et al., 2009), e que nanoparticulas de 6xido de zinco também
conseguiram entraram atraveés das raizes do azevém (LIN e XING, 2008). Isto sugere
que um novo sistema de distribuicdo de nutrientes que explorem 0s dominios porosos
em nanoescala podem ser desenvolvidos para a nutricdo de plantas.

Além de aumentar o uso e eficiéncia dos nutrientes, a nanotecnologia pode
melhorar o desempenho dos fertilizantes de outras formas. Por exemplo, devido a sua
propriedade fotocatalitica, o dioxido de titdnio nanoparticulado pode ser incorporado
aos fertilizantes como um bactericida. O didxido de titdnio também pode levar a um
melhor rendimento das culturas através da fotorreducédo do gas nitrogénio. Além disso,
foi demonstrado que particulas de nanosilica absorvidas pelas raizes formam filmes
nas paredes celulares, o que pode aumentar a resisténcia da planta ao estresse e
levar a um aumento de produtividade (DEROSA et al., 2010).

Nanotecnologia nos fertilizantes fosfatados

Uma alternativa para aumentar a solubilidade de fosfatos minerais ou qualquer
outra fonte de baixa solubilidade é reduzir o tamanho de suas particulas através do
método top-down ou precipitacdo controlada das mesmas fases em tamanhos
nanomeétricos (método bottom-up), aumentando assim a superficie de contato dos
materiais com a solucdo aquosa. A solubilidade das particulas no meio esta
relacionada ao seu tamanho (d) de acordo com a equagéo de Ostwald-Freundlich:

S =So. exp (4ySL. Vm/RTd), onde:

So = solubilidade da superficie plana

ySL = energia interfacial solido/liquido

Vm = volume molar da fase solida

R = constante do gas

T = temperatura
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Figura 1 - Representacdo do aumento de solubilidade de particulas em funcéao
dareducdo no tamanho das mesmas
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Observando a equacao e o grafico observa-se que quando o termo (4ySL.
Vm/RTd) tende a zero, a solubilidade da particula € minima, entretanto quando o valor
do termo exponencial € maior do que 1, a solubilidade da particula aumenta e ela
tende a se dissolver (GIROTO, 2018).

Estudos realizados por Klaic et al., (2017) utilizando o fosfato reativo de rocha
(Bayovar) como fonte revelaram que o tamanho da particula da rocha fosfatica
desempenha um papel fundamental na solubilizacdo do fosfato, com ganhos de até
115% de solubilidade. Em outro estudo realizado os autores concluiram que tempos
mais curtos de moagem da rocha favoreciam a cinética de solubilizacdo, enquanto
gue tempos de moagem mais longos eram prejudiciais devido a efeitos de
aglomeracao, concluindo que a aglomeracdo das particulas desempenha um papel
importante na disponibilidade de fosfato (PLOTEGHER e RIBEIRO 2016).

Uma solucao para evitar a reaglomeracédo de tais particulas é através de sua
dispersdo em matrizes insolUveis, a fim de evitar a aglomeracdo das nanoparticulas
apO6s um certo periodo de tempo e ainda com a vantagem de proporcionar maior
controle da solubilidade devido a exposicdo gradual das particulas ao meio de acordo
com a solubilizacdo da matriz (GIROTO et al., 2017).

A estratégia envolvendo a dispersdo de fontes de fosfato mineral em ureia e
amido termoplastico (TPSUr) tem um grande potencial, permitindo a liberacdo
controlada de N e aumentando a disponibilidade de P no solo. Giroto et al (2017)
estudaram o efeito de TPSUr como matriz de encapsulamento de fertilizante
fosfatado, e concluiram que a interacdo entre Hap e ureia sdo provavelmente os

fatores responsaveis por reduzirem a imobilizagdo do fosforo e, consequentemente,
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proporcionaram maior disponibilidade de P no solo durante o periodo de incubacgéo
analisado.

Fosfatos nanométricos dispersos em amido termoplastico com ureia
apresentam maior disponibilidade de P apds o periodo de incubac&o, mostrando uma
diminuicdo da adsorcéo de P pelo solo em comparagdo com superfosfato simples e
hidroxiapatita pura. Este resultado pode ser explicado por dois fatores: o primeiro esta
relacionado ao aumento do pH do solo em torno das particulas devido a hidrolise da
ureia, que pode atingir o pH entre 8 a 9. O segundo fator € a interacdo entre os ions
NH4* formados durante a hidrélise de ureia e liberacdo de anions de P oriundos da
hidroxiapatita, proporcionando uma reducdo na adsor¢ado do fésforo (GIROTO et al.,
2017).

Portanto os mesmos autores concluiram que a matriz amido:ureia junto com a
Hap séo capazes de controlar a liberagédo da ureia no solo, e conforme a ureia for
sendo liberada, sua hidrolise provoca um aumento do pH do solo, que por sua vez
reduzira a adsorcdo de P no solo, permitindo inferir que os materiais utilizados nesse

trabalho podem propiciar uma relacao de sinergismo entre as fontes de N e P.
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VISAO GERAL E OBJETIVOS

A hidroxiapatita e a rocha de Baydvar sdo materiais que apresentam baixa
solubilidade e baixa eficiéncia para utilizacdo em cultivos anuais. A reducdo do
tamanho de particula surge como estratégia para aumentar a solubilidade, tornando-
as mais disponiveis para as culturas. O superfosfato triplo € amplamente utilizado na
agricultura, devido a alta concentracdo de fosforo e elevada solubilidade em agua,
porém quando aplicado no solo provoca um pico de concentracédo de P na solucéo do
solo, que é tdo indesejavel quanto baixas concentracdes desse nutriente.

As hipoteses desse estudo sdo: i) a reducdo no tamanho de particulas de
materiais pouco solUveis pode acarretar em ganhos efetivos na nutricdo de plantas
guando dispersas em matriz; ii) a reducao e dispersdo de particulas de superfosfato
triplo em uma matriz ira disponibilizar essa particula gradualmente para o meio,
impedindo o pico de concentragdo de P na solugdo do solo.

Dessa forma o presente trabalho teve como objetivo geral estudar se uma
matriz produzida a partir de ureia:amido:argilomineral, pode impedir a aglomeracgéo
de nanoparticulas de fosfatos de distintas solubilidades, através da dispersdo
uniforme desses fertilizantes nessa matriz, de forma a controlar a solubilizacdo dos
nutrientes e garantir a manutencao do fosfato na escala nano, visando ganhos de
eficiéncia e disponibilidade de N e P simultaneamente.

Para atingir tal objetivo, o trabalho foi divido em trés etapas:

i) A primeira etapa teve por objetivo obter os materiais, por extrusdo, de
estruturas granulares. Apés a obtencao dos compdésitos, estes foram caracterizados
através de medicdo do tamanho de particulas, microscopia eletrénica de varredura e
visando verificar a qualidade da dispersdo dos fertilizantes na matriz. Em seguida
foram avaliadas a cinética de solubilizacéo, e a difusdo do P em placas de Petri.

i) A segunda etapa teve por objetivo avaliar a eficiéncia da fertilizagdo com
esses materiais através de parametros de crescimento das raizes e da parte aérea,
da recuperacéo dos nutrientes pelo tecido vegetal do Panicum maximum cv. BRS Zuri
e da labilidade do P através da extracdo sequencial ao final do estudo.

iii) A terceira etapa teve por objetivo determinar através da estratificacdo do
solo, a mobilidade de P, buscando compreender se as particulas na escala nano

teriam potencial de se deslocarem no solo através de fluxo de massa.
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) CAPITULO 1 ) ]
VISUALIZAGAO E CARACTERIZACAO DE ZONAS DE DIFUSAO DE FOSFORO
NO SOLO PROVENIENTE DE NANOFERTILIZANTES

Resumo

O aumento da eficiéncia da fertilizagdo fosfatada é de extrema importancia para
reducdo de custos e aumento da produtividade agricola. Fontes fosfatadas de alta
solubilidade apresentam baixa eficiéncia devido a perdas para o solo, e fontes de
baixa solubilidade, por vezes, sédo incapazes de fornecer a demanda que as plantas
necessitam. Nesse contexto, desenvolver novos fertilizantes baseados na liberacao
controlada desse nutriente faz parte de um pacote de estratégias para reduzir perdas
e aumentar a eficiéncia do manejo. A dispersdo de fosfatos nanométricos em uma
matriz com solubilizacdo controlada se torna uma tecnologia promissora para atingir
altas eficiéncias na adubacéo. Para esse estudo foram utilizadas trés fontes de fosfato
de diferentes solubilidades (hidroxiapatita (HAP), rocha de Bayovar (BAY),
superfosfato triplo (SFT)), sendo esses materiais moidos até a escala nanométrica e
dispersos em uma matriz com o intuito de evitar o processo de aglomeracdo e
controlar sua liberacdo. Portanto esse estudo teve por objetivo compreender a
eficiéncia do processo de dispersao das fontes fosfatadas, e avaliar o potencial
agron6mico desses novos materiais como fertilizantes. Para isso foram avaliados o
tamanho de particulas dos nhanocompdsitos, microscopia eletrénica de varredura para
avaliar a eficiéncia da dispersdo, bem como um ensaio de liberacdo de P em solucéo
de acido citrico, além de avaliar as reacfes que tais materiais podem apresentar no
solo, através da medicao da zona de difusao por método nédo destrutivo e teores de P
resina e pH do solo. Apés as avali¢cdes foi constatado que a matriz de disperséo foi
eficiente em manter os fosfatos em escala nanométrica, e além disso a matriz
apresentou uma acao dupla na liberacdo dos fosfatos, aumentando a liberagdo da
hidroxiapatita e controlando a do superfosfato triplo. A dispersdo também
proporcionou maior zona de difusdo inicial para a HAP em relacdo ao seu material
puro, e para todos os nanocompadsitos foi capaz de aumentar o pH do solo na regiéao
do granulo, o que resultou em aumento na disponibilidade de P para as fontes de SFT
e a HAP.

Palavras-chave: superfosfato triplo; nanocompasitos; liberacdo controlada.
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Abstract
Increasing phosphate fertilization efficiency is extremely important to reduce costs and
increase agricultural productivity. High solubility phosphate sources have low efficiency
due to losses to the soil, and low solubility sources are sometimes unable to supply
the demand that plants need. In this context, developing new fertilizers based on
nutrient controlled release is part of a strategies package to reduce losses and increase
management efficiency. Nanometric phosphates dispersion in a matrix with controlled
solubilization becomes a promising technology to achieve high fertilization efficiencies.
For this study, three different phosphate sources solubilities were used (hydroxyapatite
(HAP), Bayovar rock (BAY), triple superphosphate (TSP)), and these materials were
ground to the nanometric scale and dispersed in a matrix in order to avoid the
agglomeration process and control its release. Therefore, this study aimed to
understand the dispersion process efficiency of phosphate sources, and evaluate the
agronomic potential of these new materials as fertilizers. For this, nanocomposites
particle size were evaluated, scanning electron microscopy to assess dispersion
efficiency, as well as a P release test in citric acid solution, in addition to evaluating the
reactions that such materials can present in the soil, through diffusion zone
measurement by non-destructive method, and P resin contents and soil pH. After the
evaluations it was found that the dispersion matrix was efficient in keeping the
phosphates in the nanometric scale, and in addition the matrix presented a double
action in the release of phosphates, increasing hydroxyapatite release and controlling
triple superphosphate release. Dispersion also provided a greater initial diffusion zone
to HAP in relation to its pure material, and for all nanocomposites it was able to
increase the soil pH in the granule region, which resulted in an increase in the P

availability for TSP and HAP sources.

Keywords: triple superphosphate; nanocomposites; controlled release.
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1.1 INTRODUCAO

A eficiéncia agrondmica dos fertilizantes fosfatados depende das
caracteristicas do fertilizante (fisica, quimica e granulométrica) bem como de sua
interagcdo com as particulas de solo. O P aplicado via fertilizantes tem uma
movimentacgéao limitada no solo, percorrendo curtas distancias, sendo que a extensao
dessa movimentacdo esta intimamente ligada a composicéo do solo e do fertilizante
(BENBI, GILKES, 1987).

A mobilidade do P tende a ser menor nos solos das regides tropicais, ja que
séo solos altamente intemperizados, onde predominam minerais de argila 1:1 e 6xidos
e hidroxidos de ferro (Fe) e aluminio (Al), sendo que a interacdo do P com esses
elementos determina sua labilidade e consequentemente sua disponibilidade para as
plantas (NOVAIS E SMYTH, 1999). A compreensao das reac¢des e da dinamica do P
proveniente de fertilizantes fosfatados € de extrema importancia para a tomada de
decisdo correta para uma agricultura sustentavel. Com a compreensdo desses
mecanismos é possivel melhorar a eficiéncia da fertilizacdo com P, além de auxiliar
na formulagdo de novos materiais com maior eficiéncia agrondmica (DEGRYSE e
MCLAUGHLIN, 2014).

A nanotecnologia se apresenta como uma estratégia com potencial de melhorar
a eficacia de fertilizantes, pois espera-se que as nanoparticulas se dissolvam mais
rapidamente e sejam mais mdveis em meios porosos do que esse mesmo material
em tamanho maior (SASSON et al., 2007). Um dos desafios de se aplicar o fertilizante
na forma nanométrica é que tais particulas quando entram em contato com o solo,
tendem a sofrer aglomeracao, formando uma particula com menor solubilidade e com
eficiéncia inferior ao fertilizante de tamanho convencional (PLOTEGHER e RIBEIRO
2016). Uma estratégia para impedir a aglomeracdo das nanoparticulas é através de
sua dispersdo em matrizes insoltveis de dispersao, de modo a evitar a aglomeracéo
apos um certo periodo de tempo e ainda com a vantagem de proporcionar maior
controle da solubilidade, devido a exposi¢ao gradual das particulas ao meio de acordo
com a solubilizagdo da matriz.

Giroto et al., (2017) estudaram o efeito de ureia e amido termoplastico como
matriz de dispersdo para a hidroxiapatita, utilizada como fonte de fosfato mineral, e

concluiram que essa estratégia é promissora, pois promove um efeito sinérgico entre
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o nitrogénio (N) e o P, pois permitiu uma liberagéo controlada do N e um aumento na
disponibilidade de P no solo. Os autores atribuiram a maior disponibilidade do fosfato
a um aumento do pH na vizinhanca do granulo, devido a hidrélise da ureia.

Esse trabalho teve por objetivo verificar se a matriz de disperséo utilizada tem
potencial de controlar a liberacdo do fosfato para o solo, e a mobilidade através da
difusé@o de nanoparticulas de hidroxiapatita e de superfosfato triplo dispersas na matriz
em comparacdo ao superfosfato triplo comercial. O material totalmente integrado
resultante oferece uma estratégia inovadora para praticas agronémicas ecoldgicas, ja
gue fornece uma boa concentracéo de nutrientes, sendo disponibilizados de forma
controlada, evitando perdas para o ambeinte.

1.2 MATERIAL E METODOS

1.2.1 Caracterizacao do solo

O solo selecionado para este estudo foi coletado na Fazenda Experimental
Lageado — Faculdade de Ciéncias Agronémicas de Botucatu, localizada no municipio
de Botucatu, Sdo Paulo, Brasil (22°46'54” S 48°33’'49” O). A coleta foi realizada na
profundidade de 0-0,2 m de profundidade, sendo classificado como LATOSSOLO
VERMELHO distroférrico, LvVdf (EMBRAPA, 2006), cujas caracteristicas quimicas e
fisicas estdo detalhadas nas tabelas 1 e 2, respectivamente.

Tabela 1 - Caracteristicas quimicas do solo avaliadas na camada de 0,0-0,20 m
pH M.O. Presna H+Al K Ca Mg SB CTC V

Solo  (CaClz) g/dm®* mg/dm® oo mmole/dm3 --------------- (%)
Argiloso 4,4 22 4,0 43 09 18 7 26 69 37

Tabela 2 - Caracteristicas granulométricas do solo avaliadas na camada de 0,0
0,20 m

Argila Areia Silte
Solo e (9/KQg) -----=-m-m-mmmmme-
Argiloso 438 352 210
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1.2.2 Processamento e caracterizagao dos nanofertilizantes

Com base em estudos anteriores do grupo de pesquisa (GIROTO et al., 2017)
as matérias primas utilizadas nas formulacdes de nanocompdsitos foram: ureia,
hidroxiapatita, superfosfato triplo, Amidex 3001, montmorilonita, acido citrico e acido
estearico.

Os nanocompdsitos com ureia como matriz foram preparados misturando ureia
(Ur) e hidroxiapatita (Hap), ureia e rocha de Bayovar (BAY) e ureia e superfosfato triplo
(SFT) a 50% (1:1) e 67% (2:1) em peso de relagdes de Hap e SFT, utilizando um
método de processamento de mistura de ureia. Os nanocompaositos foram produzidos
em um redmetro de torque (equipamento Polylab RHEODRIVE e mixer RHEOMIX
0S4) com as seguintes condi¢cfes: velocidade das roscas 60 rpm, duracdo de 10
minutos a uma temperatura de 118°C, com posterior secagem a temperatura
ambiente.

Para os compdsitos a base de amido, foi produzido um gel de amido utilizando
a proporcao de 56% de amido, 24% de ureia e o restante de agua e a esse gel foi
adicionado os diferentes teores de fosfatos (Hap e SFT) que foram homogeneizados
em uma batedeira planetaria e para producdo dos pelletes um moedor de carne
manual foi utilizado para o processamento a frio dos materiais, como mostrado na
Figura 1. Esses nanocompdésitos foram designados como HAP 1:1, HAP 2:1, ST 1:1e
ST 2:1, sendo estudados na forma de granulos.

ApOs o processamento dos fertilizantes foi realizada a caracterizacdo quimica
dos mesmos, juntamente com a hidroxiapatita e o superfosfato triplo. Com base nas
recomendacdes do Manual de métodos analiticos oficiais para fertilizantes e corretivos
do Ministério da Agricultura Pecuéaria e Abastecimento (BRASIL, 2014) foram
determinados os teores de P total, P em acido citrico a 2% (AC), P em citrato neutro
de amoénio (CNA), P em agua (Ag), bem como os teores de nitrogénio (N), potassio

(K) e enxofre (S), sendo que os valores encontrados estao apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 - Composicédo quimica dos fertilizantes fosfatos

N P20stotal P20sac P20scna P20sag K20 S
Fertilizante %

HAP 1,8 40,0 35,0 35,0 5,0 0,0 0,0
HAP 1:1 21,0 21,0 19,0 18,0 1,0 0,0 0,0
HAP 2:1 27,0 14,0 14,0 14,0 0,0 0,0 0,0

BAY 2,0 29,0 13,0 5,0 5,0 0,0 0,0
BAY 1:1 19,0 16,0 11,0 6,0 0,0 0,0 0,0
BAY 2:1 25,0 12,0 10,0 6,0 0,0 0,0 0,0

ST 2,1 41,0 37,0 40,0 40,0 0,8 0,8

ST 1:1 19,0 17,0 14,0 14,0 7,0 0,0 0,0
ST 2:1 28,0 13,0 9,0 13,0 4,0 0,0 0,0

T — Fésforo Total; AC — Acido Citrico a 2% Rel-1:100; CNA - Citrato neutro de amdnio; Ag — agua

Figura 1 - Procedimentos para producado dos nanocompaositos fosfatados. (A)
Redmetro de torque; (B) mistura de amido e argila; (C) hidroxiapatita
nanomeétrica sendo adicionada ao amido; (D) mistura dos materiais; (E)
extruséo a frio do fertilizante; (F) granulometria final do fertilizante

QSEl[ Reis =
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1.2.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia e a concentracdo elementar foram analisadas utilizando um
microscopio eletrénico de varredura (JEOL Microscope — model JSM 6510) equipado
com sistema de analise de energia dispersiva de raios X (Thermo Scientific NSS). As
amostras foram dispersas sobre fita de carbono colada sobre um disco de superficie
metélica (stub), revestidas com ouro em uma camara de evaporacgéo (Leica EM SDC

050) e analisadas.

1.2.4 Medida de tamanho de particulas (DLS)

As analises de espalhamento dinamico de luz (DLS) foram realizadas em um
equipamento ZetaSizer de alto desempenho (Malvern Instruments) para obter os
tamanhos médios das particulas. 1 mg de amostra de nhanocompaésito foi transferido
para um becker de vidro de 25 ml, que continha 10 ml de acetona para solubilizar a
matriz e manter os fosfatos inalterados. Antes das medicdes de DLS, solucédo foi
sonicada (Bransom 450 W) por 10 min, a fim de dispersar as particulas dentro da

solucéo.

1.2.5 Liberacao do fésforo em solucao

A liberacao dos fosfatos dos fertilizantes fosfatados foi avaliada em solugéao de
acido citrico a 2% com pH de 2,3 (BRASIL, 2014). Os nanocompdsitos e as fontes de
fosfato puro foram adicionadas em frascos tipo béquer contendo 250 mL da solucdo
de acido citrico. Foi estabelecida uma concentragéo fixa de P de 200 mg/L para os
materiais na solucdo de acido citrico. Foram utilizadas triplicatas, sendo o sistema
mantido em incubac¢éo sob agitacdo constante (60 rpm) a temperatura ambiente por
7 dias, sendo as aliquotas retiradas a cada 24 horas. A determinacdo do fosfato foi
realizada pelo método colorimétrico com medidas de absorbancia em
espectrofotometro UV (FEMTO 700 Plus) no comprimento de onda de 880 nm,
conforme descrito por Murphy e Riley (1962).
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Figura 2 - Ensaio de liberacao dos fertilizantes fosfatados em solucao de acido
citrico a 2% com pH =2,3

stal Reis £2020

1.2.6 Instalacéo e conducado do experimento em placas de Petri

O estudo foi conduzido no Laboratério de Solos da Faculdade de Ciéncias
Agrondmicas de Botucatu. Anteriormente a instalacdo do experimento a amostra de
solo utilizada nesse estudo foi corrigida, aplicando-se carbonato de calcio e magnésio
(p.a.) narelacéo 3:1, respectivamente, com o objetivo de elevar a saturacdo de bases
a 70% (RAIJ et al., 1997). ApOs a aplicacéo do corretivo, a amostra de solo foi mantida
incubada por 30 dias mantendo-se uma umidade em torno de 70% da capacidade
maxima de retencdo de agua no solo.

A avaliacgédo foi realizada em placas de Petri contendo solo imido, segundo o
método descrito por Degryse e Mclaughlin (2014). Foram utilizadas placas de Petri
com 8,6 cm de didametro. Em cada placa de Petri foram adicionados 78 gramas de
solo seco e peneirado em malha de 2,0 mm, com o objetivo de atingir a densidade
desejada de 1,2 g.cm. Com o objetivo de atingir 70% da capacidade maxima de
retencdo de agua no solo, foram adicionados 15 mL de agua deionizada com o auxilio
de um borrifador e posteriormente de uma seringa, adicionando-se gota a gota até a
guantidade desejada.

As placas de Petri foram tampadas, vedadas com parafilm e recobertas com
papel aluminio. Em seguida as placas foram levadas a uma camara BOD com
temperatura controlada a 25°C e pré-incubadas por 24 horas. Apos a pré-incubacédo

o fertilizante foi adicionado exatamente no centro da placa de Petri, e entre a superficie
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e o fundo da placa, sendo selecionados granulos homogéneos em forma e tamanho,
afim de se aplicar 8 mg de P por placa. Como o método nao é destrutivo, ele pode ser
realizado varias vezes na mesma placa de Petri para obter uma linha do tempo para
a difusdo de P, sendo que foram realizadas avaliacdes aos 1, 8, 15 e 29 dias apos a

incubagéo com o fertilizante.

1.2.7 Avaliacdo da zona de difuséo de fésforo

Preparacéo dos papéis de filtro impregnados com oxido de Fe

Papéis de filtro Whatman n°1 foram embebidos solucdo de 0,37 M Fe(NO3)s3
durante pelo menos 15 minutos. Os papéis foram removidos um a um da solucéo de
Fe(NO3)s e, depois de permitir o gotejamento de solugdo em excesso, transferidos
para uma solucdo de 2,7 M NH4OH deixando cada lado do papel em contato com a
solucéo por aproximadamente 15 segundos. Posteriormente foram transferidos para
agua deionizada e colocados sobre uma superficie plana e limpa para secar.
Desenvolvimento do método

Em cada época de avaliacdo os papéis impregnados com 6xido de Fe foram
marcados com caneta insolivel em agua, molhados com &gua deionizada com o
auxilio de uma pisseta e colocados na superficie do solo Umido garantindo um bom
contato entre o solo e o papel. Apos o tempo suficiente de contato, os papéis foram
removidos do solo usando uma pin¢ga e enxaguados com agua deionizada. Foi
utilizado o tempo de contato de 5 minutos entre solo e papel de filtro na primeira
avaliacdo (1 dia apos a incubacao), de 10 minutos de contato entre o solo e o papel
na avalicdo de 8 dias, e de 30 minutos para as avaliacdes realizadas aos 15 e 29 dias
apos a incubacao.

Apbs a remocao dos papéis de filtro do solo, o P capturado nos papéis foi
manchado utilizando o seguinte procedimento de quatro etapas:

1. Os papéis foram colocados em uma solucdo de (NH4)sM07024-4H20 (10 g L?)
durante 30 minutos.

2. Os papéis foram transferidos para uma solucdo de (NH4)sM07024-4H20 (10 g L) +
HNOs (1 M) durante 15 minutos.
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3. Os papéis foram colocados em uma bandeja limpa e foi pipetada na superficie do
papel uma solucéo de verde malaquita (4 g de oxalato verde de malaquite L** em HCI
1 M), garantindo distribuicdo igual em todo o papel, sendo deixados reagir por 15
minutos. Foi pipetado 1 mL de solu¢éo de verde malaquita para um papel de 9 cm de
diametro.

4. O excesso de solucdo de verde malaquita foi enxaguado com agua deionizada, com
auxilio de uma pisseta, e os papéis foram transferidos para uma solucéo de 1 M H2SOa4
para dissolver o 6xido de Fe. A medida que o 6xido de Fe foi se dissolvendo, a zona
de difusdo de P foi se tornando mais visivel (coloracdo verde). Apds o
desaparecimento da cor marrom do 6xido de Fe (cerca de 10 minutos), os papéis
foram transferidos para agua deionizada (para enxaguar o acido) e deixados para

secar.

Figura 3 - Desenvolvimento do método de impregnacéao de papel de filtro para
determinacao da zona de difusdo de P. (A) Preparo dos papéis de filtro para a
marcacado da zona de difusdo de P. (B) Contato dos papéis de filtro com o solo

Analise das imagens

Os papéis de filtro foram digitalizados e analisados usando o software de
imagem GNU Image Manipulation Program, v. 2.6.11, Free Software Foundation,
Boston, MA, e a zona de difusdo do P foi contabilizada utilizando o processamento da

imagem.
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As areas da zona de difuséo (A) obtidas no processamento da imagem foram
transformadas para diametro (D), por meio da seguinte equagao:

D= \/% x 2 (Equagéo 1)

1.2.8 Determinacéo de P e pH apoés incubacao

Concomitantemente com as placas de Petri que foram montadas para a
avaliacdo da zona de difuséo de fosfato, foi montado um estudo paralelo com os
mesmos tratamentos afim de determinar os valores de P resina e pH ap6s 43 dias de
incubacéao.

Ao final deste periodo de incubacao, as placas de Petri foram abertas para a
amostragem do solo na forma de anéis concéntricos. O remanescente do fertilizante
foi homogeneizado junto com a secgéo central removida de 15,5 mm de didmetro.
Posteriormente, foram removidas as secc¢des circulares de diametro igual a 27 mm,
51 mm e 86 mm, iniciando pela regido central. As amostras foram secas e peneiradas
em peneira de malha de 2 mm, para posterior realizacdo das andlises de P e pH

segundo metodologia proposta por Raij et al., (2001).

Figura 4 - Amostragem da Placa de Petri em anéis concéntricos apos 43 dias
de incubacado com fertilizantes fosfatados

A:0,0-15,0mm

B:15,0—-27,0mm
C:27,0-51,0mm
D: 51,0—- 86,0 mm

Foto: Heitor Poe‘ Gestal Reis - 2021
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1.2.9 Forma de analise dos dados

Em todos os conjuntos de dados considerados, foi analisada a normalidade dos
dados, utilizando-se o teste de Anderson-Darling e verificando-se a
homocedasticidade dos dados com o teste da equacao da variancia (ou teste de
Levenn’s). Os dados foram submetidos a analise de variancia, com niveis de
significancia de 0,05 de probabilidade de erro, pelo teste F. Quando significativas, as
meédias foram submetidas ao teste de Scott-Knott a 5% de probabilidade de erro
utilizando-se o programa estatistico R e para a confeccao dos graficos foi utilizado o

software Sigmaplot.

1.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foi utilizada para caracterizar a
morfologia dos hanocompésitos: SFT 1:1, SFT 2:1; HAP 1:1, HAP 2:1, BAY 1:1 e BAY
2:1. Para os nanocompdsitos contendo SFT foi verificado a formacéo de um material
homogéneo entre a ureia e o SFT, sendo verificada a formacdo de um aduto entre
esses dois constituintes, conforme ja relatado na literatura (GIROTO et al., 2020;
CHIEN et al., 1987). Devido a reacdo entre a ureia e o superfosfato triplo, que leva a
eliminacdo de uma grande quantidade de &agua, acaba existindo um auxilio no
processo de solubilizacdo e uma nova forma de cristalizac&o da ureia apds a secagem
dos materiais.

Ja os compdésitos contendo HAP pode-se observar as regides contendo as
nanoparticulas de HAP encapsuladas na matriz de amido:ureia. Para a maior
proporcdo de matriz, HAP 2:1, pode-se observar regibes contendo cristais
retangulares de ureia como destacado na Figura 5-D. Os nanocompdsitos com a
rocha de Baybvar apresentaram uma morfologia diferente dos demais
nanocompadsitos. A rocha Baydvar por ser uma rocha inerte quando comparada aos
demais fosfatos estudados, ndo apresentou uma forte interagdo com a matriz de
amido, em comparacgao com 0s demais materiais, porém a BAY se manteve dispersa
pela matriz como indicado nas Figura 5-E e 5-F. E possivel também verificar os cristais
de ureia entre as particulas de BAY, prevenindo a reaglomeracéo das particulas apos

a secagem dos compdésitos
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Figura 5 - Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) realizada nos
nanocompositos fosfatados. (A) SFT 1:1, (B) SFT 2:1, (C) HAP 1:1, (D) HAP 2:1,
(E) BAY 1:1 e (F) BAY 2:1
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A solubilidade de qualquer substancia pode ser potencialmente aumentada
através da diminuicdo do tamanho de suas particulas ou melhorando a disperséo das
particulas, uma vez que a solubilidade das particulas depende diretamente do seu
tamanho e de sua area superficial especifica. Muito fosfatos minerais tém baixa e
solubilidade em agua, outros, porém sédo muito sollveis. Assim, foi utilizada a técnica
de espalhamento de luz dinadmica (DLS) para analisar o tamanho das particulas dos
fosfatos presentes nos nanocompadsitos. Para isso as matrizes foram primeiramente
solubilizadas de forma que o equipamento somente verificasse as particulas de
fosfatos.

Analisando a Figura 6 € possivel observar que a dispersao dos fosfatos nas
matrizes teve uma resposta positiva para a diminuicdo do tamanho das particulas em
relacdo ao seu tamanho original na forma pura. Para o SFT que apresentava
particulas de tamanho original de 1281 nm, apés o processo de moagem e dispersao
na matriz, teve o tamanho dos seus aglomerados reduzidos para 825 nm e 219 para
0s nanocompositos SFT 1:1 e SFT 2:1, respectivamente. Essa mesma tendéncia foi
observada para os compdésitos com HAP onde os aglomerados originais em HAP pura
exibiam um tamanho médio 1990 nm e, apdés a dispersao, teve esse valor diminuido
para 835 nm para o material HAP 1:1 e 390 nm para o material HAP 2:1. Os
nanocompdsitos com sintetizados com a rocha de Bayovar (tamanho de particulas de

1948 nm inicialmente) teve sua maxima diminuicdo na propor¢édo 1:1 entre matriz e
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fosfato (BAY 1:1) com valor médio de particulas com 259 nm e com o aumento de

matriz esse valor saltou para 1248 nm.

Figura 6 - Influéncia da matriz de amido: ureia no tamanho das particulas dos
fosfatos. As Figuras apresentam o estado de agregacao das nanoparticulas de
fosfatos nos nanocompaositos: (A) SFT, SFT 1:1, SFT 2:1; (B) HAP, HAP 1:1,
HAP 2:1; (C) BAY, BAY 1:1 e BAY 2:1
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Os resultados da liberacdo do fosforo em solucdo de acido citrico estéo
apresentadas na Figura 6. Esse tipo de teste simula a solubilizacéo do fosfato em um
ambiente mais hostil do que o que ocorre em solos agricolas, proporcionando um
padrao de liberacdo em um periodo mais curto, pois a condi¢cdo acida favorece muito
o processo (BRASIL, 2014). O teste também é util para avaliar especificamente a
suscetibilidade do material a dissolucdo sem interferéncias de outras variaveis
presentes no solo. O experimento ndo avalia o efeito quimico da matriz na dissolugéo
do fosfato, uma vez que a solugéo ja é acida (pH 2,3), sem microrganismos para

degradar o amido; no entanto, o teste exibe a funcéo fisica da matriz.
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Analisando o grafico é possivel notar que em quase todos os materiais grande
parte da liberacdo do fosfato ocorre nas primeiras 24 horas apos o inicio da incubacéo.
O Superfosfato triplo, utilizado como uma fonte de rapida solubilizacédo, apresentou
85% de solubilizacdo nas primeiras 24 horas, seguido de uma estabilizacdo ao longo
do periodo de avaliagéo.

Fica evidente que a disperséo dos fosfatos nanométricos na forma de SFT na
matriz de ureia:amido reduziu a solubilizacdo do fertilizantes e consequentemente a
liberacdo do P para o meio, se mostrando como uma estratégia eficaz para a liberacao
controlada de fertilizantes de alta solubilidade, e que a matriz de dispersédo pode ter
um papel duplo na sintese de nanocompasitos, ja que no caso da HAP (uma fonte de
menor solubilidade), a matriz teve papel de dispersar as fontes de baixa solubilidade,
aumentando a taxa de liberacdo (VALLE et al., 2021). Esses resultados sé&o
semelhantes aos encontrados por Giroto et al., (2015), sendo que assim como 0O
observado nesse estudo para os materiais HAP, HAP 1:1 e HAP 2:1, com 0 aumento
da quantidade de polimero, maior foi a dissolucao de P, atribuido ao efeito da matriz

na prevencao da aglomeracao das particulas.

Figura 7 - Liberacdo do fosforo em solucéo de acido citrico (2%) ao longo de 7
dias
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Os valores da zona de difusdo do P proveniente dos fertilizantes ao longo do
tempo de incubacgédo estdo apresentados na Figura 8. A difusdo ocorreu de forma
diferente para os fertilizantes de acordo com a fonte fosfatada, sendo que, para as
mesmas fontes, a dispersdo na matriz de amido:ureia ndo proporcionou diferencas na
zona de difusdo dos nanocompaositos ao final do periodo de avaliacao.

Em todas as avaliagOes realizadas foi observada uma diferenca significativa na
comparacao entre a hidroxiapatita e o superfosfato triplo. Os fertilizantes de
hidroxiapatita apresentaram uma zona de difusdo que variou de 0,1 até 0,77 cm na
primeira avaliagéo e de 0,67 a 1,05 cm na Ultima avaliagéo. J& os fertilizantes a base
de superfosfato triplo, na primeira avaliacao e ultima avaliacdo, variaram de 1,57 a 1,8
cme 2,5a 2,7 cm, respectivamente.

Nas duas primeiras avaliaces realizadas ap0s a incubacéao foi observado que
a hidroxiapatita pura teve uma menor zona de difusdo em comparagdo aos seus
compasitos, independente da propor¢cdo de nitrogénio na matriz de dispersdo. No
entanto, na terceira avaliacdo (15 dias apdés a incubacdo) o tratamento de
hidroxiapatita se igualou estatisticamente a zona de difusdo dos compdsitos,
comportamento que se manteve na uUltima avaliacao.

Figura 8 - Didmetro da zona de difusdo do P aos 1, 8, 15 e 29 dias ap0s a
adicao dos fertilizantes no centro da placa de Petri
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Esse efeito pode ter ocorrido devido a uma possivel aglomeracgéo das particulas
de hidroxiapatita logo apos sua aplicacdo no solo, reduzindo o efeito benéfico que a
reducdo no tamanho de particulas pode proporcionar, ja que a aglomeracédo reduz a
mobilidade e a taxa de dissolucéo das particulas (BORM et al., 2006). Esse efeito ndo
ocorreu com os compdsitos, ja que a HAP nanométrica estava na matriz de disperséo,
impedindo a aglomeracdo das particulas através da liberacdo gradual das
nanoparticulas por meio da dissolucédo da matriz (GIROTO et al., 2017).

Outra possibilidade é que a partir do momento que o N foi inserido junto ao P
no compaosito, pode ter havido uma reducgédo de P ligado a Ca e aumentado P ligado a
N, ou seja, com a substituicdo de um ion acompanhante de menor dindmica para um
de maior dindmica no solo, a mobilidade do ion fosfato no solo foi aumentada (NOVAIS
e SMYTH, 1999).

O SFT apresentou zona de difusdo estatisticamente igual aos compositos SFT
1:1 e SFT 2:1 em todos os periodos de avaliagdo. A dispersdo do SFT na matriz de
ureia:amido provavelmente nao influenciou a difusdo do P nas primeiras avaliacdes
como na HAP, pois o SFT ja possui uma alta solubilidade em agua, pois é uma fonte
de fosfato totalmente acidulada, obtida através do tratamento acido de rochas
fosfaticas. Portanto a reducdo no tamanho da particula ndo promoveu ganhos
significativos na solubilidade da mesma, diferentemente da HAP que é uma fonte
proveniente de rochas igneas, sendo um fosfato de célcio, que apresenta baixa
solubilidade e alta estabilidade, podendo ter maiores ganhos de solubilidades com a
diminuic&o da particula, como demonstrada na equacgao de Ostwald-Freundlich.

No caso da reducdo no tamanho da particula, com aumento de superficie
especifica ter aumentado a solubilidade do SFT, esse efeito foi minimizado pela matriz
de disperséo, que foi liberando o fosfato gradativamente para o meio, e por isso 0s
compadsitos apresentaram zona de difusao estatisticamente igual ao SFT.

Comparando as zonas de difusao obtidas no primeiro dia e no vigésimo nono
dia é possivel verificar que os compdsitos obtidos a partir da disperséo dos fosfatos
na matriz de amido:ureia, independente da fonte de P, HAP ou SFT, apresentam maior
zona de difusdo inicial em relagdo as suas formas puras. A HAP, HAP 1:1 e HAP 2:1
apresentaram na primeira avaliacdo 47%, 77% e 77% da extenséao total da zona de

difus@o obtida na ultima avaliagdo. Ja o SFT, o SFT 1:1 e o SFT 2:1 alcancaram na
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primeira avaliagdo 58%, 71% e 70% da extensao total da zona de difusédo obtida na
tltima avaliacéo.

A zona de difusédo alcanca grande parte da sua extensao final ja nas primeiras
24 horas apods o contato do fertilizante com o solo, pois imediatamente apds esse
contato a 4gua presente no solo move-se rapidamente para o interior do granulo, e
com isso 0s compostos sollveis presentes movem-se para fora do granulo logo nos
primeiros dias (WILLIAMS, 1971). Lawton e Vomocil (1954) estudando o a liberacdo
de P do superfosfato triplo verificaram que 50 a 80% do P se move para fora do granulo
nas primeiras 24 horas apés a aplicacao.

Os valores de pH e P resina dos anéis concéntricos com diferentes distancias
da aplicacao do granulo de fertilizantes estédo apresentados na Figura 9. Comparando
o efeito da aplicacao dos fertilizantes nos diferentes anéis concéntricos dentro de cada
tratamento é possivel verificar que para os fertilizantes compadsitos (HAP 1:1, HAP 2:1,
BAY 1:1, BAY 2:1, SFT 1:1, SFT 2:1) existe grande diferenca entre os valores de pH
na regiao de aplicacéo dos fertilizantes e nas regides mais distantes do granulo (27,0
—51,0 mm e 51,0 — 86,0 mm), comprovando que, houve um aumento nos valores de
pH do solo devido a hidrélise da ureia presente na matriz de dispersdo. Esse aumento
de pH no solo para niveis mais proximos de 6,0 pode favorecer a eficiéncia de
adubacéo fosfatada, j& que nessa faixa encontramos a 6tima disponibilidade de P na
solucéo do solo, ou seja, onde o ion fosfato interage menos com o solo, diminuindo o
potencial de dreno dos coldides e aumentando o dreno para a planta.

Realizando a comparacdo do efeito dos fertilizantes dentro de cada anel
concéntrico nota-se que o SFT teve menores valores de pH na regido do granulo
quando comparado as demais fontes. E possivel que a presenca do acido fosférico
utilizado no processo de producdo do SFT tenha dado ao fertilizante maior potencial
de acidificar o solo, em relagéo a rocha de BAY e a HAP, que n&o sofreram nenhum
tipo de tratamento quimico. Vale ressaltar que o SFT quando comparado a demais
fontes de fertilizantes fosfatados, apresenta baixa capacidade de acidificar o solo
(AZEVEDO FILHO, 1998; MERTEN, PATEL e RICHART, 2019).
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Figura 9 - Valores de pH e P resina nos anéis concéntricos amostrados nas
placas de Petri, coletadas em diferentes distancias a partir do ponto de
aplicacao do fertilizante. (A) pH. (B) P resina
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Avaliando os teores de P resina no solo nota-se que o SFT proporcionou maior
difusdo do ion fosfato dentre os demais fertilizantes estudados, atingindo maiores
niveis no segundo e terceiro anéis de avaliacdo. Esse resultado foi observado devido
a alta solubilidade que o SFT possui em agua, em relacdo aos demais materiais
estudados (Tabela 3). No entanto no anel onde se encontrava o fertilizante fosfatado
o SFT 2:1 apresentou 0 maior teor de P resina. A HAP também teve aumento no teor
de P quando dispersa na matriz de proporgdo 1:1, e uma reducgédo significava na matriz
de propor¢cédo 2:1. Para a rocha de Bayodvar, a dispersdo na matriz, em ambas as
proporcdes, também resultou em diminui¢édo do teor de P na redondeza do granulo de

fertilizante.
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Esses dados vao de encontro ao resultado obtido no experimento de liberacao
em acido citrico (Figura 7), mostrando mais uma vez o papel duplo da matriz de
dispersédo (VALLE et al., 2021), que a maior concentracdo da matriz controlou a
liberacdo da fonte de maior solubilidade e que para a HAP (fonte de menor
solubilidade) a matriz aumentou a liberagdo do fosfato para o meio na matriz de
proporgédo 1:1.

Portanto com excecdo ao tratamento SFT todos os demais tratamentos nao
apresentaram diferentes teores de P no segundo e terceiro anel de amostragem. No
ultimo anel de amostragem ndo houve alteracéo dos teores de P independente dos
tratamentos aplicados.

1.4 Concluséo

A técnica de dispersdo de fosfatos nanométricos em matriz de
amido:ureia:montmorilonita se mostrou uma estratégia eficaz e promissora, visto que
os fosfatos presentes nos nanocompodsitos apresentaram tamanhos de particulas
menores em relacdo as suas fontes puras. Além disso a dispersao evidenciou seu
papel duplo, controlando a liberagdo do fosfato para o meio tanto para materiais de
alta como de baixa solubilidade.

Os resultados em obtidos no experimento em solo revelaram que a matriz de
dispersdo promoveu maior difusdo inicial de P nos fertilizantes sintetizados com
hidroxiapatita, em relacdo a mesma aplicada pura, e também que o SFT apresenta
maior solubilidade e maior zona de difusdo de P em relacdo a hidroxiapatita em todas
as épocas de avaliacao.
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Abstract

Increasing phosphate fertilization efficiency is one of the main challenges in tropical
agriculture. Up to 80% of the applied phosphorus via fertilizers can be lost to the environment
through adsorption and precipitation reactions. Nanoparticulated fertilizers can improve
phosphate efficiency since they would have higher mobility and availability in the soil.
However, these nanoparticulated fertilizers should be kept on a nanometric scale with no
agglomeration, e.g. by dispersing in a matrix as urea (a nanocomposite), which also provides
nitrogen for plants. Therefore, this research aims to evaluate the agronomic aspects related to

phosphorus dynamics in the soil, and nutrient supply to Panicum maximum cv. ‘BRS Zuri’

1 Este capitulo se refere ao artigo em tramita¢do no periédico Agricultural Science & Technology (ISSN: 2692-
1952), sendo redigido seguindo suas normas de formatagao.
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(Zuri grass) through three model nanocomposite fertilizers: hydroxyl apatite (HAP), Baydvar
rock phosphate (BAY) or triple superphosphate (TSP) dispersed in urea-starch matrices in
granular form. Pot experiments revealed that, after four forage cuts, the treatment with TSP
nanocomposite resulted in a higher number of tillers and a higher root dry matter. However, in
the first cut, HAP and its composites showed similar performance to TSP for these parameters.
For similar dry matter yields, TSP absorbed more phosphorus in relation to TSP and HAP

nanocomposites, suggesting better phosphorus use efficiency for nanocomposite fertilizers.
Keywords: nanotechnology, fertilizers, phosphate fertilizer efficiency

2.1 Introduction

Phosphorus (P) is a nutrient directly involved in essential processes to plant
development (Marschner, 2011). Its deficiency is one of the most limiting factors for agriculture
in tropical and subtropical regions with predominantly acidic soils. These soils typically contain
expressive amounts of iron (Fe) and aluminium (Al) oxides and hydroxides, which can form a
stable P solid phase, and is hardly available for plants (Schroder et al., 2011; Shen et al., 2011).
Studying the effect of phosphate fertilization on wheat, Takashi and Anwar (2007) observed
only 17% of agronomic efficiency. Similarly, Durahy (2008), using 2P and 3P radioisotopes,
analyzed the agronomic efficiency of monoammonium phosphate in cotton, and found values
in the order of 1.2 to 3.4%. Along these lines, Sanders et al. (2012) stated that even in the best
conditions, only 5 to 25% of the P applied as fertilizer is absorbed by the first crop cycle.
Therefore, there is an increasing need to promote more efficient fertilizer use, through an
increase in the agronomic efficiency indexes of phosphate sources (Novais and Smyth, 1999).

Granule engineering may provide tools to improve the fertilizer formulations and
nutrient use efficiency by crops, notably those methods related to nanotechnology (Ghormade
et al., 2011; Gogos et al., 2012). Nanocomposite fertilizers, such as fertilizer granules that

comprises nanoparticles or nanostructures able to modify its nutrient delivery behavior, could
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be designed to increase the solubility of low reactivity sources (Plotegher and Ribeiro, 2016),
also avoiding the nutrient immobilization. Ideally, nanocomposite fertilizers can synchronize
the nutrient release with the demand of the plant (Derosa et al., 2010), in the case of soluble
sources. However, the solubilization depends on the dispersion degree of such particles,
avoiding agglomeration. As demonstrated by Giroto et al. (2017), urea is an excellent material
as a dispersion matrix, raising the pH around the granule and reducing the electrostatic potential
of the adsorption plane in soil oxyhydroxides. Moreover, urea is a source of N, i.e. this matrix
also provides this nutrient for plants. Besides, N favors P mobility in the soil and, consequently,
its plant absorption (Montalvo et al. 2014; Nascimento et al., 2018).

Therefore, the present article presents the preparation and the observation of agronomic
effects of three model fertilizers (a soluble source, a synthetic hydroxyapatite and rock
phosphate), formulated as nanocomposites with starch-urea matrix in pot experiments with a
pasture grass as plant model. Since P is responsible, in pastures, for root growth and tillering,
being an essential nutrient for good forage yield (Heinrichs et al., 2016), this plant species is
ideal to analyze the actual effect of this new fertilizer technology. The results herein indicate
the crucial role of particle dispersion in plant productivity. The dispersion effect was
independent of the phosphate source, confirming that the dispersion as a nanocomposite has a
role by itself. Thus, new paths for P-fertilizer development with high performance are indicated.
2.2 Material and Methods
2.2.1 Raw Material

Composite production was based on urea (Synth, Brazil), corn starch (Ingredion,
Brazil), bentonite and glycerol (Synth, Brazil). Triple superphosphate (Heringer), Baydvar rock
phosphate (Peru) and commercial hydroxyl apatite (Sigma-Aldrich, USA) were used as P

sources. The phosphate fertilizers (Bayovar and triple superphosphate) were pre-milled and
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passed through a 2-mesh sieve. All other materials were used with no further additional

processing before usage.

2.2.2 Preparation of nanocomposites

To produce the composites, a mixture of products was prepared following the
formulation 17-17 or 24-12 of N-P2Os, denominated according to the N:P ratio, such as 1:1 and
2:1, respectively. Starch in gel was used as a matrix disperser, and to standardize the total
nutrient loads. For starch, gel preparation included a mass proportion of 56:24:20 of corn starch,
glycerol, and distilled water, respectively. This mixture was heated to 90 °C and stirred until
gel formation. The starch gel was then blended with the nutrients (urea and P source) by
continuous agitation in planetary mixer for 10 min. Bentonite was added (7% w.t™) to help the
final pellet preparation. Finally, the formulations were processed in a manual rotating screw
extruder at room temperature. After drying at room temperature, all materials were cut in pellets
and conditioned in plastic bags. The nomenclature and total percentage of nutrients are

described in Table 1.

Table 1. Phosphate fertilizers chemical composition of the pure products (HAP, BAY and TSP) and

their derivate nanocomposites.

N P20sT P20sca  P20snac P20swr
Fertilizer  —ee B
Hydroxyapatite (HAP) 1.8 40.0 35.0 35.0 5.0
HAP 1:1 21.0 21.0 19.0 18.0 1.0
HAP 2:1 27.0 14.0 14.0 14.0 0.0
Bayovar (BAY) 2.0 29.0 13.0 5.0 5.0
BAY 1:1 19.0 16.0 11.0 6.0 0.0
BAY 2:1 25.0 12.0 10.0 6.0 0.0
Triple Super phosphate (TSP) 2.1 41.0 37.0 40.0 40.0
TSP 1:1 19.0 17.0 14.0 14.0 7.0

TSP 2:1 28.0 13.0 9.0 13.0 4.0
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Description: T — Total phosphorus; CA — 2% Citric acid 1:100; NAC — Neutral ammonium
citrate; WT— water
2.2.3 Description of the experimental site

The study was performed in a greenhouse between November, 2018 and March, 2019
in the city of Botucatu, Sdo Paulo State, Brazil (20°50'S and 48°26'W, 800 m altitude). The
temperature was monitored during the cultivation period with data logger model CR10
Campbell Scientific (Campbell Scientific, Inc., Logan, UT). Mean daily minimum temperature
varied between 12 to 28 °C, and the maximum between 25 to 53 °C, with means of 21 to 44°C,

respectively. The mean evaporation of the Class A tank was 3.7 mm, as presented in Figure 1.
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Figure 1. Maximum and minimum temperatures and daily evapotranspiration from the Class A tank,
inside the greenhouse during the experiment.

The soil for this study was collected at a depth of 0.0 to 0.2 m of a cultivated area, being
classified as Oxisol. Its analysis revealed the following chemical characteristics: P (resin) 4 mg
dm3; organic mater 22 g dm; pH (CaCl,) 4.4; potassium 0.9 mmol. dm; calcium 18 mmol

dm3; magnesium 7 mmole dm3; H+Al 43 mmol. dm?3; aluminum 0 mmolc. dm3; cation
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exchange capacity 69 mmol. dm?; and base saturation (V%) 37%. The granulometric
characteristics were: clay 44%, sand 35% and silt 21%.
2.2.4 Experimental setup

The experimental units consisted of PVC columns with 55 cm height and 25 cm
diameter, cut in half vertically, with a capacity of 13 liters of soil. Soil acidity and cations
availability was adjusted with dolomitic limestone, aiming to increase the base saturation to
70%. A randomized block design was used, with nine treatments with fertilizers and one control
(Table 1), with four replicates. The total P dose applied was 90 mg kg™ of soil. Due to the
different N concentrations in the fertilizers, an establishment urea was used to complement the
N dose according to the amount existing in each fertilizer, balancing to 180 mg kg* in all
treatments. Potassium (K) was applied as potassium chloride (KCI) at a dose of 20 mg kg* of
K20.

The species Panicum maximum cultivar ‘BRS Zuri’ was used as a test grass. The
experimental plots consisted of 8 plants per pot/column. Fertilization was performed at sowing
in a central furrow, with the application of treatments. Irrigation was performed as needed,
using a drip irrigation system.

2.2.5 Evaluations
2.2.5.1 Dry weight of shoots and roots

Four consecutive cuts were done to determine the shoot dry biomass and the efficiency
of P absorption by plants. The cuts were made when all plants in the experimental units reached
the height of almost 70 cm, which is recommended by the ‘BRS Zuri’ cultivar. The first cut
was performed at 50 days after germination (DAG). The second, third and fourth cuts were
performed at 72, 86, 114 DAG, respectively. To determine the root dry biomass production,
after the last cut, a metallic structure in the shape of a cube with dimensions of 20 x 5 x 5 cm,

called soil slicer, was introduced into the soil horizontally in order to obtain a representative
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sample of the plant root system in order to remove 500 cm3 of soil volume. The roots located
at this soil volume were collected and separated from the soil. The shoot and root samples were
dried in a circulation oven at 65 °C for 72 hours, and weighed.

2.2.5.2 Number of tillers

The number of tillers per plant (NT) was obtained by counting, performed on the third
day after each cut, in two clumps previously demarcated in the experimental unit.

2.2.5.3 Root growth parameters

For root sampling, the soil slicer was used (described above). The portion of soil with
the roots was washed under running water, and the obtained roots were stored in plastic pots
containing 50% alcohol solution, being stored in a refrigerator at 5° C until the moment of
analysis.

The roots were analyzed by obtaining a digitalized image using a high-resolution Epson
Perfection V700 Photo Scanner (6400 x 9600 dpi) with Dual Lens System. The images were
automatically processed by the WinRhizo software. Root images were analyzed for root length
(RL), root surface area (RSA), root volume (RV) and average root diameter (ARD).

2.2.5.4 Plant nutrient content analysis

The collected plant shoots, assembled after each cut, were subjected to nitro-perchloric
digestion according to Malavolta et al., (1997) for P quantification. From the data, the total P
absorbed was determined in each treatment by multiplying the leaf content by the dry matter
production.

2.2.5.5 Soil phosphorus fractionation

After the last cut (114 DAG), a soil sample was taken from the 0 to 20 cm layer of each
pot, dried and sieved through 2 mm. The soil P fractionation was performed according to the
methodology proposed by Hedley et al., (1982), with modifications made by Rheinheimer

(2000). In a concise manner, different extractors were added to 0.5 g of soil in sequential order:
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1) anion exchange resin (Paer); 2) NaHCO3 0.5 mol L' (Pigic and Posic); 3) NaOH 0.1 mol L™!
(Pinip-0,1 and Pomip-0.1); 4) HCI 1.0 mol L™! (Pwci), and 5) NaOH 0.5 mol L™ (Pinip-0,5 and Powip-
05). For all five steps, the suspension was stirred for 16 hours in an end-over-end shaker (33
rpm) and centrifuged for 20 min (at 3500 rpm).

At the end of the sequential extraction, the remaining residual soil was dried in 50 °C,
ground and digested by concentrated H.SO4, 30% H20-, and saturated MgCl> to extract residual
P (Presiquar) (Brookes et al., 1982). The P concentration in acid extractants was measured
according to the procedure described by Murphy and Riley (1962). For alkaline extractants, the
used procedure was the one by Dick and Tabatabai (1977). The organic P fractions were
estimated as the difference between total P determined after digestion of the alkaline extracts
and the respective inorganic content.

2.2.6 Statistical analysis

For all data sets, normality was tested using the Anderson-Darling test and
homoscedasticity using Levene’s test for the equality of variances. The data were subjected to
analysis of variance using the F test at p < 0.05. When significant differences were found, the
Scott-Knott test was used for differences between means at p < 0.05, using the R statistical

software. Graphs were plotted using the SigmaPlot software.

2.3 Results and Discussion

The morphological characteristics of Panicum maximum cv. ‘BRS Zuri’ roots in
response to the application of phosphate fertilizers is in Figure 2. Root length of Zuri grass was
changed by phosphate fertilizers (Figure 2A), with nanocomposites TSP 1:1 and TSP 2:1
showing a better performance when compared to conventional TSP, suggesting that the
interaction with the matrix (starch + urea) positively interfered in the root growth. It can

possibly be attributed to the gradual release of N and P from nanocomposites. Nanocomposite
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HAP 1:1 performed less than pure HAP and HAP 2:1. The pure BAY fertilizer performed better
than BAY 1:1 formulation, which was also superior to BAY 2:1, suggesting that the increase
in the concentration of the matrix in the granule reduced the release of P, due to reduced contact
of the fertilizer with the soil, resulting in smaller root growth. This inferior performance of
natural rock phosphate (BAY) occurs because it needs greater interaction with the soil to
solubilize and releases P into the medium. The differences observed for the root length can be
attributed to the different levels of inorganic P (Pi) in the soil (Desnos, 2008). That happens due
to the fact that P deficiency significantly reduces the cellular elongation (Reymond et al., 2006)
and the root meristematic activity (Sanchez-Calderon et al., 2005). Therefore, it is suggested
that during the period of this study, BAY derived fertilizers did not provide adequate levels of

inorganic P (Pi) for good root growth.
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Figure 2. Morphological characteristics of Panicum maximum cv. ‘BRS Zuri’ roots in response to

phosphate fertilizers. (A) root length (cm). (B) root surface area (cm2). (C) root volume (cmd). (D)
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average root diameter (cm). Different lowercase letters indicate significant differences between
treatments, according to the t test (p < 0.05). Error bars represent the standard error of the mean (n = 4).

Phosphate fertilization influenced positively Zuri grass root surface area (RSA) (Figure
2B). The HAP and TSP sources, as well as the nanocomposites originated from them (HAP 1:1,
HAP 2:1, TSP 1:1 and TSP 2:1), presented similar RSA values, revealing that even though the
materials having different solubility, the soil volume explored by roots under their effect was
similar. These materials also showed similarity when compared to pure BAY. The
nanocomposites BAY 1:1 and BAY 2:1 showed inferior performance, similar to the control,
possibly explained by the dispersion matrix effect, which delayed the P release from BAY,
resulting in low levels of Pi impairing the root system development. Rocha et al. (2010),
studying root system development as a function of P levels, also observed a lower RSA values
in soils with lower available P levels.

A similar behavior was observed for root lengths between treatments, as well as for the
root surface area (Figures 2A and 2B). Rocha et al. (2010) and Negri et al (2017) also observed
a positive correlation between root length and root surface area values, reporting that these
attributes led to higher shoot dry mass, as observed in the present study (Figure 4). It reinforces
that photo assimilate displacement for root growth is an effective strategy to increase nutrient
absorption (Fageria and Moreira, 2011). The data of root volume revealed the same trend as the
other parameters already mentioned (Figure 2C), showing that fertilizers containing HAP and
TSP reached the forage nutritional demand, providing better conditions for root development.
In this sense, BAY fertilizers, with their low solubility, did not react in time to supply P to the
plants at the time of root induction and formation, resulting in P deficiency and lower root
growth (Schwambach et al. 2005).

At the sampling time, it was evident that the largest root volume was present in the most
superficial soil layer, revealing the greater soil exploration. It indicates that the superficial root

system allows the plant to better explore where there are higher Pi levels due to phosphate
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fertilization (Abel, Ticconi and Delatorre, 2002). Dias et al (2017), studying a natural rock
phosphate and soluble phosphate effect on the root system growth, also observed that natural
rock phosphate did not provide a greater root volume in relation to the control as soluble
phosphate. The authors attributed the best result of soluble phosphate to the nutrient enrichment
zone in the soil, since these fertilizers promote an immediate P supply to the roots, whereas, in
low solubility materials, this high concentration zone does not happen. These emphasize the
effectiveness in HAP particles dispersion observed in the results of this work, since it reached
similar values to TSP in the root morphological characteristics.

The average root diameter (ARD) (Figure 2D) showed little variation according to the
P source. Plants fertilized with BAY and its nanocomposites (BAY 1:1 and BAY 2:1) had the
same response as the unfertilized plants (control treatment), showing that this source has low
solubility in the soil and, therefore, poor performance in delivering P to plants. Otherwise TSP
and HAP, as well as their composites, presented positive and similar values, indicating that they
had the same capacity to provide P for plant growth and soil occupation by the root system.
ARD does not show a standard response to its decrease or increase under low P availability
(Schroeder and Janos, 2005; Lambers et al., 2006). This parameter is directly related to nutrients
acquisition (Gahoonia and Nielsen, 2004), since the roots that are capable to contribute to the
nutrient absorption are the thinnest roots, with a diameter of less than 2 mm. Thicker roots, with
a diameter higher than 2 mm, are attached to the plant support and, proportionally, absorb lower
amounts of water and nutrients (Wilcox et al., 2004).

Zuri grass tillering was directly influenced by phosphate fertilizers in the successive cuts
(Figure 3). After the first cut, the TSP nanocomposites (TSP 1:1 and TSP 2:1) performed better
than the pure TSP, and superior to the other treatments. As expected, TSP has a higher solubility
than the other studied fertilizers, indicating that high solubility phosphate fertilizers provide a

higher initial forage productivity (Werner and Hagg, 1986). The superior performance of
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nanocomposites confirmed the beneficial matrix role in P and N release to the medium, since it
acted as a physical barrier and a dispersion medium for the phosphate nanoparticles, resulting
in a better use of crop nutrients. For the evaluations carried out after the second and the third
cut, TSP, TSP 1:1 and TSP 2:1 showed the same performance in tillering, while, at the fourth
evaluation, the TSP 2:1 showed a superior behavior to the TSP and TSP 1:1, in contrast to the
others. As demonstrated by Heinrichs et al. (2016), higher solubility of P sources is more
efficient than lower ones, as the case of natural phosphates in the short-term. However, in the
long-term, the natural phosphates residual effect is generally higher.

Phosphorus has a direct influence on the pasture establishment, and its application is
noticeably responsible for forage species tillering (Heinrichs et al., 2016). This P importance in
tillering is evident after the second cut, since the HAP and its synthesized nanocomposites
performed better than BAY and the control. It reveals that the highest solubilization occurred
between the first and second cuts, while BAY still remained very small. In a last evaluation, the
number of tillers in treatments containing BAY showed a better performance than the control,
displaying that this material has a later solubilization. However, there was no difference
between BAY and BAY 1:1 and BAY 2:1 nanocomposites, suggesting that the dispersion has
little influence on less soluble sources, probably due to the long time required to release
aforementioned sources. Possibly, in long-term experiments, an expressive residual effect of
this phosphate source would be observed. Generally, in treatments containing HAP, it was
observed that the nanocomposite with the highest N content (HAP 2:1) performed less than
HAP and HAP 1:1, although, it was significant only in the last tillering count. The opposite
effect was observed for TSP, since the nanocomposite TSP 2:1 showed a better performance in

Zuri grass tillering for all counts.
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Figure 3. Number of tillers/plants in each cutting time of Panicum maximum cv. ‘BRS Zuri’ in response
to phosphate fertilizers. (A) After the first cut. (B) After the second cut. (C) After the third cut. (D) After
the fourth cut. Different lowercase letters indicate significant differences between treatments, according

to the t test (p < 0.05). Error bars represent the standard error of the mean (n = 4).

The TSP 2:1 better performance is explained by the dispersion of P in the starch matrix.
The higher number of tillers for this composite is clearly seen at the end of each cycle. This
behavior can be explained by the control of the nutrients by the matrix, which kept N and P
solubilizing for a longer period of time, as demonstrated by Giroto et al., (2017). This allows
the plant to make better use of the N, which will be immediately available after cutting,
replacing photosynthetic tissues, and consequently, promoting greater regrowth vigor (Cecato

etal., 2014).
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The shoot dry mass (SDM) production in each cut, as well as the root dry mass,
according to the phosphate fertilizers application are presented in Figure 4. In the first two cuts
(Figure 4A and 4B), all treatments containing HAP and TSP in their composition increased dry
mass production. From the third cut onwards, HAP did not achieve the same performance as
TSP. As fertilizers containing TSP and HAP, for being a synthetic source, have greater
solubility in neutral ammonia citrate, these sources are more efficient in providing P to plants
in the early stages of their development. However, the rapid P increase in the medium can
provide greater adsorption to soil colloids over time (Havlin et al., 2005). For BAY treatments,
a different biomass production profile is observed when compared to other fertilizers. Its low
solubility and the need for an acidic environment shows that a longer time is required for its
solubilization to start. This behavior proved to be inefficient for the root production.
Nevertheless, in the tillers production from the second cut, there is an increase in the biomass
production, becoming statistically similar to the materials based on HAP in the fourth cut. It
suggests that this material has a good residual effect, reaching higher or similar values than
soluble fertilizers in longer periods (Novais and Smyth, 1999).

Although, in the last evaluation, the TSP 2:1 had a positive effect on the Zuri grass
tillering, this effect did not result in a higher shoot dry mass, revealing that these tillers were
less vigorous. That led to a reduction in dry mass production, due to the drop in the leaf
elongation rate, producing smaller leaf blades (Grant et al., 1981). The main nutrient
responsible for regrowth vigor is N, since, if available soon after cutting, it will be responsible
for leaf blades expansion, providing more vigorous tillers. Thus, it is possible that the N
fertilization after the cuts has promoted higher dry matter production for the TSP 2:1 treatment.

There was a direct influence of phosphate sources on the root dry mass (RDM) at the
end of the experiment (Figure 4E). The treatment with TSP 2:1 displayed the highest root mass,

showing that this material provided a better root system development. The TSP 1:1 and pure
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HAP treatments also provided a good root system development. The other treatments showed
no difference in relation to the control and were much lower than those previously mentioned.
The results indicate that TSP 1:1 solubilized less gradually than TSP 2:1, with less use of
nutrients, and therefore, a lower RDM was observed in relation to the treatment with TSP 2:1,
but higher than the TSP. This result reinforces the beneficial effect of the dispersion matrix in
the controlled release of nutrients from sources with high solubility. HAP presented statistical
equality with TSP 1:1. This effect was observed due to HAP purity and size, and even though
there was a nanoparticles agglomeration effect in the soil (Montalvo, McLaughlin, Dregryse,
2015), this source was effective in contributing enough P to the soil solution, providing greater

initial root growth.
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Figure 4. Dry matter of the aerial part (g/pot) and root dry mass (g) of Panicum maximum cv. ‘BRS
Zuri’ in response to phosphate fertilizers. (A) first cut. (B) second cut. (C) third cut. (D) fourth cut and
(E) root dry mass. Different lowercase letters indicate significant differences between treatments,

according to the t test (p < 0.05). Error bars represent the standard error of the mean (n = 4).
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Total P recovered by plants at each cut in response to phosphate sources is presented in
Figure 5. Total accumulated P in the SDM was greatly influenced by the evaluated P sources,
meaning the best responses came from the most soluble sources. In addition, a greater P
accumulation was observed under pure TSP, compared to those fertilized with the
nanocomposites from this source, although it presented similar SDM production. This result
shows that, even if the plant absorbed less P from the nanocomposites TSP 1:1 and TSP 2:1 in
relation to the TSP, the production of DM was not limited, suggesting greater P use efficiency
by plants. It is also observed that the total P absorbed by shoot decreased according to the time
of evaluation, a result attributed both to the decrease in SDM production by each cut and to the
reduction in P content. This happens because the P content in the plant tissue is directly
influenced by the nutrient levels in the soil and by plant age (MARSCHNER, 2011). The same
occurrence was also verified by Santos et al., (2012) in studies carried out with P doses in

Panicum maximum, where a reduction in P levels was observed with each grass regrowth.
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Figure 5. Total P absorbed (mg) by Panicum maximum cv. ‘BRS Zuri’ in response to phosphate
fertilizers. (A) first cut. (B) second cut. (C) third cut. (D) fourth cut. Different lowercase letters indicate
significant differences between treatments, according to the t test (p < 0.05). Error bars represent the

standard error of the mean (n = 4).

Table 2 presents the soil P fractionation results, accessing the most labile P fractions to
the most recalcitrant forms, and also to divide between organic and inorganic, depending on
each extractor chemical balance. This procedure allows evaluating the P dynamics from
fertilizers applied to the soil, its availability and capacity to contribute to plant nutrition
(Gatiboni et al., 2007; Tiecher et al., 2012). It is noted that, in the extraction carried out by the
anion exchange resin (Paer), HAP and TSP were the fertilizers that provided the highest Paer
levels in the soil (Table 2). However, in general, this fraction was considered small, with
average values of 2.1 mgkg, which suggests that there was an intense exploration of this labile

P fraction by the Zuri grass root system, intensified by the restriction of soil volume in the pot.
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Table 2. Phosphorus content in inorganic (Pi) and organic (Po) fractions in O - 20 cm soil layer in

response to phosphate fertilizers.

Inorganic P Fractions Organic P Fractions Total P

0.1M 0.5M 0.1M 0.5M

Treatments ~ Resin  NaHCOs3 HCI Residual =~ NaHCOs3
NaOH NaOH NaOH NaOH
mgkg no solo

Control 1.7b 15.5b 13.5a 6.9 53.0 365.1c 10.5a 80.3b 31.3 577.8
HAP 3.3a 15.8b 13.6a 7.1 49.2 385.1b 11.0a 87.6b 341 606.8
HAP 1:1 2.0b 16.2b 12.2b 7.0 47.6 387.9b 9.3b 85.7b 331 601.0
HAP 2:1 1.9b 16.9b 11.4b 1.7 54.1 383.6b 8.9b 89.7a 31.3 605.5
BAY 1.7b 16.0b 11.7b 7.4 54.9 393.2a 8.9b 85.1b 27.1 606.0
BAY 1:1 1.6b 16.0b 11.7b 7.3 55.0 385.4b 10.4a 84.5b 315 603.4
BAY 2:1 1.8b 16.2b 12.0b 7.3 58.3 394.6a 9.1b 83.5b 254 608.2
TSP 2.9a 19.1a 11.7b 7.5 57.0 386.9b 7.9b 94.9a 25.9 613.8
TSP 1:1 2.2b 17.9a 10.9b 7.3 56.6 383.3b 8.4b 86.5b 26.0 599.1
TSP 2:1 2.3b 17.4a 11.2b 7.3 56.8 385.9b 10.1a 89.5a 25.9 606.4
Mean 2.1 16.7 12.0 7.3 54.3 385.1 9.5 86.7 29.2 602.8
C.V. (%) 32.3 12.07 13.2 8.1  19.1™ 6.7 19.2 9.1 32.9™ 4.8m

Description: Means followed by the same lowercase letters are not significantly different between

treatments, according to the t test (p < 0.05); C.V.: coefficient of variation; "™: not significant.

The fraction Pigic, together with Pagr, represents the most labile inorganic P

compartment, thus being the pool that most contributes to P supply to plants (Tokura et al.,

2011). The fertilizer TSP and its nanocomposites (TSP 1:1 and TSP 2:1) showed higher Pigic

values in relation to the other studied fertilizers, indicating that this source is highly reactive,

being the most effective to provide P to soil solution (Table 2). The fraction Pinip-0.1, which

quantifies the inorganic P adsorbed to the soil colloids (Gatiboni et al., 2007), was present in

higher level in control and pure HAP treatments. In the case of the control, it is attributed to the
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lesser development of the plants, having a lower P consumption, thus leaving higher recalcitrant
P levels in that fraction. As for HAP, on the other hand, because it is in the nanometric and free
form, it may have had a preference in associating with soil colloids, mainly oxides and kaolinite,
a fact that could be reduced by using the starch:urea matrix, as observed in materials HAP 1:1
and HAP 2:1, which had lower Pinip-o.1 levels.

Inorganic P fractions extracted by HCI and 0.5M NaOH were not affected by neither
fertilizer use, nor any P source. The Presiqual IS an expressive fraction in tropical soils, and in this
study corresponded, on average, to 64% of total P in the soil. This fraction, in general, does not
contribute with plant nutrition. However, in extreme deficiency situations, it can replace P in
the soil solution (GATIBONI et al., 2007). This contribution can be seen in this study, since the
control treatment showed lower values (365.1 mg kg™) than fertilized treatments (mean 387.3
mg kgl), indicating some depletion of this fraction without fertilizer use. Gatiboni et al. (2007),
concluded that, in extreme P deficiency situations, all P forms are participatory in replacement
of this element in the soil solution.

When evaluating the organic pool of P in the soil, the most labile fraction (Pogic) was
influenced by P sources and nanocomposites, but not in a clear way, in which control and pure
HAP presented the highest values (Table 2). It is interesting to note that HAP and TSP sources,
with greater solubility among the others (Table 1), and the matrix with a ratio of 2:1 between
N:P, promoted higher Ponip-o.1 levels. As demonstrated by Giroto et al. (2017), the N in the
dispersion matrix also presents lower losses in relation to N freely applied in soil. Therefore,
its better use in fertilizer granules facilitated organic P (Po) consumption. Thus, the pH may
have been maintained at adequate interval levels for organic substances deprotonation, thereby
helping to reduce the binding forces between organic matter and soil particles. It also made
these substances more susceptible to the action of microorganism (Curtin et al., 1998), which

explains the higher Po levels observed in these treatments.
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There was no significant variation in total P among phosphate fertilizers. Although the
control has a lower P level in relation to other treatments (with P application), this difference
did not reflect in statistical significance, due to the large P amount present in the soil used in

this study.

2.4 Conclusions

The dispersion effect of P sources in nanocomposites has been demonstrated to have a
role in P efficiency, revealed by the lower P consumption in HAP-containing composites
present in this study. The TSP-containing nanocomposites, although having similar
performances of conventional TSP, had the advantage of lower P consumption as well. The use
of a low-solubility P source (Bayovar rock) could be benefited by the nanocomposite strategy
in long-term experiments, since the last cut displayed an improvement in this source
performance. The results support the equivalence of laboratory tests with plant experiments,

showing that the fertilizer composites are effective as management tools for P fertilization.
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) CAPITULO 3
AVALIACAO DA MOBILII?ADE E DISPONIBILIDADE DE FOSFATOS
NANOMETRICOS EM UM OXISOLO
Resumo
O fosforo (P) desempenha papel fundamental no metabolismo vegetal, portanto a
fertilizacdo fosfatada € indispenséavel para a producao de alimentos em larga escala.
O P apresenta baixa mobilidade no solo, movimentando-se quase que exclusivamente
por difusdo, e grande parte do P aplicado via fertilizante acaba sendo perdido através
de reacgdes de adsorgcédo com os coloides do solo. Nesse contexto a busca por novas
tecnologias visando aumentar a eficiéncia da fertilizacao fosfatada é necessaria para
garantir o suprimento de alimentos de forma sustentavel. Como alternativa para uma
adubacdo mais eficiente, o desenvolvimento de fertilizantes através do emprego da
nanotecnologia se mostra como uma ferramenta promissora. Na industria de
fertilizantes, o emprego da nanotecnologia pode trazer como beneficios, materiais de
solubilidade controlada, maior mobilidade e disponibilidade no solo, maior
possibilidade de penetracdo nas raizes e folhas das plantas. Portanto o objetivo
central dessa pesquisa foi desenvolver um fertilizante fosfatado com um novo modelo
de entrega de nutrientes para as plantas. Para isso foi desenvolvida uma matriz onde
foram dispersas nanoparticulas de SFT e HAP. Para avaliacdo da mobilidade e
disponibilidade de P dos fertilizantes, foram montados dois tipos de sistemas, na
presenca e auséncia de plantas, com os fertilizantes aplicados a 5 cm de profundidade
do compartimento contendo solo. As amostras de solo foram retiradas 45 dias apés a
instalacdo do experimento, com o auxilio de um fatiador de de solo, sendo analisadas
camadas a cada 0,5 cm até a profundidade de 3 cm de distancia das raizes. Pelos
resultados obtidos verificou-se que a presenca de plantas influenciou diretamente os
valores de H+Al e pH do solo independente do fertilizante aplicado, revelando que
esse efeito foi resultante da extrusdo de protons H* pelas raizes da forrageira. A
comparacao entre o SFT e 0 nanocompaositos SFT 2:1 mostra que no tratamento onde
as nanoparticulas de SFT foram dispersas na matriz foram encontrados maiores
teores de P disponiveis nas camadas de solo superiores a zona de aplicacédo do

fertilizante.

Palavras chave: difusdo; superfosfato triplo; adubacéao.
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Abstract

Phosphorus (P) plays a fundamental role in plant metabolism, so phosphate
fertilization is essential for large-scale food production. P has low mobility in the soil,
moving almost exclusively by diffusion, and much of the P applied via fertilizer ends up
being lost through adsorption reactions with soil colloids. In this context, the search for
new technologies to increase the phosphate fertilization efficiency is necessary to
ensure a sustainable food supply. As an alternative to more efficient fertilization, the
fertilizers development through the nanotechnology use is a promising tool. In fertilizer
industry, the nanotechnology use can bring benefits, as materials with controlled
solubility, greater mobility and availability in soil, greater possibility of penetration into
plant roots and leaves. Therefore, this research objective was to develop a phosphate
fertilizer with a new model of nutrient delivery to plants. For this, a matrix was
developed where SFT and HAP nanoparticles were dispersed. To assess P mobility
and availability from the fertilizers, two systems types were set up, in plants presence
and absence, with the fertilizers applied at a 5 cm depth in the compartment containing
soil. Soil samples were taken 45 days after the experiment was set up, with a solil slicer
aid, and layers were analyzed every 0.5 cm up to a 3 cm depth from the roots. From
the results obtained, it was verified that the plants presence directly influenced H+AI
values and soil pH, regardless of the fertilizer applied, revealing that this effect resulted
from H* extrusion protons by forage roots. The comparison between SFT and 2:1 SFT
nanocomposites shows that in the treatment where SFT nanoparticles were dispersed
in the matrix, higher P contents were found in soil layers above the fertilizer application

zone.

Keywords: diffusion; triple superphosphate; fertilizing.
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3.1 INTRODUCAO

O fésforo (P), quando comparado aos demais nutrientes, € o menos disponivel
para as plantas, e 0 menos moével no solo. Essa restricdo na mobilidade do P ocorre
devido a sua forte interacdo com os coloides do solo, deslocando-se poucos
milimetros por dia apos o contato do fertilizante com o solo (BARBER 1995).

Essas caracteristicas tornam o P um dos nutrientes mais limitantes para a
producdo agricola, principalmente em regides tropicais e subtropicais, com solos
predominantemente &cidos, contendo Oxidos e hidréxidos de Fe e Al, que podem
formar compostos com o P de alta energia de ligacdo, sendo muito estaveis na fase
sélida e dificilmente disponiveis aos vegetais (SCHRODER et al., 2011; SHEN et al.,
2011).

A eminente preocupacao pela escassez de P, ja que este € extraido de recursos
naturais ndo renovaveis (ROSEMARIN et al., 2009), aliado a deficiéncia desse
elemento nos solos faz com que se busque cada vez mais novas praticas visando
melhorar a qualidade da adubacéao fosfatada.

Nesse contexto acredita-se que a producéo de novos fertilizantes com um novo
sistema de entrega de nutrientes seja uma estratégia promissora para aumentar a
eficiéncia da fertilizagdo. Segundo Montalvo, McLaughlin e Degryse (2015) particulas
de tamanho nanométrico podem potencialmente se mover no solo através de fluxo de
massa, provocado pelo movimento de agua do solo para raizes criado pela
transpiracdo das plantas, e assim alcancar as raizes da planta, caracteristica
importante para nutrientes que apresentam baixa mobilidade nos solos, como o caso
o fosfato.

O comportamento diferente das nanoparticulas em relacdo as particulas de
maior tamanho do mesmo material, se deve basicamente a alta relacdo entre
superficie e volume das nanoparticulas, justamente por apresentar menor tamanho
de particulas. Baseado na equacdo de Ostwald-Freundlich, espera-se que as
nanoparticulas possam se dissolver de forma mais rapida, conferindo uma maior
mobilidade em meios porosos do que esse mesmo material em tamanho maior (BORM
et al., 2006; SASSON et al., 2007).

Entretanto, as nanoparticulas aplicadas no solo apresentam tendéncia de se

aglomerarem, e, portanto, inibir o efeito benéfico da aplicacdo das particulas
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nanomeétricas, reduzindo a mobilidade e a taxa de dissolucao desses materiais (BORM
et al., 2006). Esse efeito foi descrito no trabalho realizado por Montalvo, McLaughlin e
Degryse (2015), onde os autores aplicaram hidroxiapatita a granel (HAP),
hidroxiapatita nanométrica (n-HAP) e superfosfato triplo (SFT), e concluiram que a n-
HAP teve desempenho superior a HAP na massa de matéria seca e na absor¢éo de
P pela planta, porém desempenho bem abaixo do SFT.

Como o intuito de evitar o processo de aglomeracédo das nanoparticulas surge
como estratégia realizar a dispersao desses fosfatos em matriz de disperséo. Giroto
et al., (2017) produziram com sucesso uma matriz com ureia:amido para dispersar
HAP nanométrica, e estudando os efeitos desses matérias incubados em solo
concluiram que a matriz foi eficiente em disponibilizar maiores teores de P para o
meio.

Nesse contexto, o objetivo central desse trabalho foi realizar a dispersdo de
HAP e SFT em escala nanométrica em uma matriz de ureia:amido e avaliar o potencial
das nanoparticulas em se movimentarem no solo através de fluxo de massa. Para
isso foi desenvolvido um estudo em colunas de solo, comparando um sistema com
planta, onde o P se deslocaria por fluxo de massa e difusdo, e outro sem planta e

isolado para se analisar somente o fluxo difusivo.

3.2 MATERIAL E METODOS

3.2.1 Processamento e caracterizacdo dos nanofertilizantes

Com base em estudos anteriores do grupo de pesquisa (GIROTO et al., 2017)
as matérias primas utilizadas nas formulacdes de nanocompdsitos foram: ureia,
hidroxiapatita, superfosfato triplo, Amidex 3001, &cido citrico e &cido esteérico.

Os nanocompdsitos com ureia como matriz foram preparados misturando ureia
(Ur) e hidroxiapatita (HAP), e ureia e superfosfato triplo (SFT) a 67% (2:1) em peso de
relacdes de HAP e SFT, utilizando um método de processamento de mistura de ureia.
Os nanocompositos foram produzidos em um reGmetro de torque (equipamento
Polylab RHEODRIVE e mixer RHEOMIX OS4) com as seguintes condicdes:
velocidade das roscas 60 rpm, duracdo de 10 minutos a uma temperatura de 118°C,

com posterior secagem a temperatura ambiente.
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Para obter os compdsitos a base de amido, foi produzido um gel de amido
utilizando a proporc¢éo de 56% de amido, 24% de ureia e o restante de agua e a esse
gel foi adicionado os diferentes teores de fosfatos (HAP e SFT) que foram
homogenizados em uma batedeira planetaria e para producéo dos pellets um moedor
de carne manual foi utilizado para o processamento a frio dos materiais. Esses
nanocompositos foram designados como, HAP 2:1 e SFT 2:1, sendo estudados na
forma de granulos.

ApoOs o processamento dos fertilizantes foi realizada a caracterizacdo quimica
dos mesmos, juntamente com a hidroxiapatita e o superfosfato triplo. Com base nas
recomendac¢fes do Manual de métodos analiticos oficiais para fertilizantes e corretivos
do Ministério da Agricultura Pecuéaria e Abastecimento (BRASIL, 2014) foram
determinados os teores de P total, P em acido citrico a 2% (AC), P em citrato neutro
de amoénio (CNA), P em agua (Ag), bem como os teores de nitrogénio (N), potassio
(K) e enxofre (S), sendo que os valores encontrados estéo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Composicdo quimica dos fertilizantes fosfatos

N P20stotal  P20sac P20scna P20sag K20 S

Fertilizante = -------------------- - % --- mmmmmmmmm e
HAP 1,8 40,0 35,0 35,0 5,0 0,0 0,0
HAP 2:1 27,0 14,0 14,0 14,0 0,0 0,0 0,0
SFT 2,1 41,0 37,0 40,0 40,0 0,8 0,8
SFT 2:1 28,0 13,0 9,0 13,0 4,0 0,0 0,0

T — Fosforo Total; AC — Acido Citrico a 2% Rel-1:100; CNA - Citrato neutro de aménio; Ag — agua

3.2.2 Caracterizacéo do solo

O solo selecionado para este estudo foi coletado na Fazenda Experimental
Lageado — Faculdade de Ciéncias Agronémicas de Botucatu, localizada no municipio
de Botucatu, Sdo Paulo, Brasil (22°46'54” S 48°33'49” O). A coleta foi realizada na
profundidade de 0-0,2 m, sendo classificado como LATOSSOLO VERMELHO
distroférrico, LvVdf (EMBRAPA, 2006), cujas caracteristicas quimicas e fisicas estao

detalhadas nas tabelas 1 e 2, respectivamente.
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Tabela 2 - Caracteristicas quimicas do solo avaliadas na camada de 0,0-0,20 m
Ph M.O. Presna H+Al K Ca Mg SB CTC V

Solo  (CaClz) g/dm® mg/dm®  ceooooeeeeov mmole/dm3 ---------------- (%)
Argiloso 4.4 22 4,0 43 0,9 18 7 26 69 37

Tabela 3 - Caracteristicas granulométricas do solo avaliadas na camada de 0,0-

0,20 m
Argila Areia Silte
Solo memeeeeeeeeeeeee- (9/kg) ---------=-m------
Argiloso 438 352 210

3.2.3 Instalacdo e condugéo do experimento

Com o objetivo de avaliar se os nanofertilizantes fosfatados podem melhorar a
eficiéncia da fertilizacdo com P em solos acidos através de uma melhor mobilidade no
solo, possibilitando atingir as raizes das plantas, foi desenvolvido um experimento em
casa de vegetacdo no Departamento de Solos e Recursos Ambientais da Faculdade
de Ciéncias Agronémicas de Botucatu.

Para isso foram utilizados Plant Growth Containners (PGCs) contendo o solo a
ser estudado. O experimento foi realizado em delineamento inteiramente casualizado,
em esquema fatorial 4 x 2, composto por 4 fertilizantes (ST, ST 2:1, HAP, HAP 2:1)
aplicados no compartimento inferior na regido central dos PGCs a profundidade de
5,0 cm, inseridos em 2 tipos de sistemas, com planta no sistema superior e sem planta.
Para os tratamentos sem planta, os fertilizantes fosfatados foram adicionados a
profundidade de 5,0 cm e apés o solo atingir 100% de sua capacidade de retencao de
agua os mesmos foram completamente envoltos por plastico filme, com o objetivo de
se fazer um sistema fechado, com auséncia de movimentacao de agua.

O dispositivo desenvolvido para a formacédo do tapete de raizes e separacao
deste do solo consistiu em dois recipientes de cano de PVC com 10 cm de diametro,
separados por uma tela de nylon. Foram cultivadas duas plantas de Panicum
maximum, cultivar BRS Zuri em cada PGC. Um dispositivo semelhante ja foi descrito
e avaliado por Chen et al., (2001), e por isso foi adotada a mesma denominagéo: Plant
Growth Containners (PGCs) (Figura 1).
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Figura 1 - Plant Growth Containers (PGCs). (A) llustracdo dos compartimentos
superior e inferior, bem como o PGC completo com planta. (B) Demonstracao
dos PGCs em bandeja para ascenséo de agua por capilaridade

- Areia

Compartimento
7em  Superior

~— Tela de nylon

\ _
10cm Compartimento
Inferior

~ Tela de nylon

_— Areia

— Solo

Bandeja Ascengdoda Agua
dgua por
capilaridade

O compartimento superior com 7 cm de altura e 10 cm de diametro foi
preenchido com areia e abrigou o tapete de raizes formadas pelas plantas sobre duas
telas de nylon (77 fios) que delimitaram os compartimentos, impedindo a transposi¢céo
das raizes para o solo contido imediatamente abaixo, no compartimento inferior. O
compartimento inferior foi de 10 cm de altura e 10 cm de diametro, e foi preenchido
com uma amostra do solo ja detalhado anteriormente e foi fechado com uma tela de
tecido na extremidade inferior para permitir a ascensdo da agua por capilaridade.

A areia utilizada no compartimento superior foi lavada com agua corrente para
retirada de impurezas grosseiras e, em seguida, lavada com acido cloridrico (HCI) na
concentracdo 0,1 mol L%, Apés a esterilizacdo a areia foi lavada com agua deionizada
para retirar os residuos do acido. Foi fornecido agua deionizada no fundo das
bandejas que alocaram os PGCs. A cada sete dias foi fornecida solugéo nutritiva de

Hoagland com auséncia de P diretamente no compartimento superior.
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Figura 2 - Etapas de instalacdo e conducéao do experimento. (A) Preparo do
compartimento inferior contendo fertilizantes fosfatados. (B) Germinacao do
Panicum maximum cv. BRS Zuri em areia lavada. (C) Plantio das mudas no
compartimento superior dos PGCs. (D) Conduc¢éo do experimento. (E)
Conducéao do experimento

3.2.4 Variaveis analisadas

O solo do compartimento inferior foi fatiado em camadas finas, nas
profundidades de 0,0-0,5 cm, 0,5-1,0cm, 1,0-1,5cm, 1,5-2,0 cm, 2,0-2,5cm e 2,5-3,0
cm (Figura 3) para obter amostras de TFSA que posteriormente foram usadas para as

andalises de interesse.

3.2.4.1 Componentes de acidez do solo

A determinacdo do pH em cloreto de calcio (CaCl2) e da acidez total (H+AI)

foram realizadas segundo a metodologia descrita por Raij et al., (2001).

3.2.4.2 Fosforo labil

A extracao do P foi realizada em resina trocadora de ions permitindo avaliar o
P labil, por dissolucdo gradativa de compostos fosfatados da fase solida do solo
através da transferéncia de ions ortofosfato para a resina de troca iénica (RAIJ et al.,
2001).
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3.2.4.3 Fosforo total
A digestéo do solo foi realizada pelo método descrito por Brookes, Powlson e
Jenkinson (1982), e a determinacdo dos teores de P total foi realizada segundo a

metologia proposta por Murphy e Riley (1962).

Figura 3 - Fatiamento do solo em camadas de 0,5 cm para analises quimicas de
solo. (A) Amostra de 0,5 sendo retirada do PCG. (B) Amostra de solo coletada
para analise quimica do solo

3.2.5 Forma de andlise dos dados

Em todos os conjuntos de dados considerados, foi analisada a normalidade dos
dados, utilizando-se o teste de Anderson-Darling e verificando-se a
homocedasticidade dos dados com o teste da equacdo da variancia (ou teste de
Levenn’s). Os dados foram submetidos & andlise de variancia, com niveis de
significancia de 0,05 de probabilidade de erro, pelo teste F. Quando significativas, as
médias foram submetidas ao teste de Scott-Knott a 5% de probabilidade de erro
utilizando-se o programa estatistico R e para a confecg¢édo dos gréaficos sera utilizado

o software Sigmaplot.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Observando os dados para os fertilizantes HAP e a HAP 2:1 (Figuras 4-A e 4-
B) se constatou que ndo houve diferenca significativa nos teores de P resina nas
profundidades estudadas na presenca e auséncia de plantas no sistema. A HAP

apresenta baixa solubilidade em 4gua (Tabela 1), e como o experimento foi conduzido
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por apenas 45 dias, provavelmente ndo houve tempo suficiente para essa fonte se
solubilizar no solo e ser identificada nas profundidades estudadas através das
analises realizadas.

Diferentemente do SFT, em ambos os materiais a HAP se encontrava em
escala nanomeétrica, visto que foi utilizada a HAP da Sigma Aldrich PA nos tratamentos
constituidos pela aplicagcdo de HAP + ureia em granulos, e o mesmo material foi
utilizado na sintese do compdsito HAP 2:1. Portanto nesse cenario é possivel
comparar apenas o efeito da matriz de dispersdo nos teores de P no solo, ja que de
acordo com Montalvo, McLaughlin e Degryse (2015), quando particulas nanométricas
séo adicionadas diretamente no solo, espera-se que ocorra uma aglomeracao dessas
particulas e sua eficiéncia seja comprometida.

Analisando os dados referentes ao comportamento do SFT no sistema com
planta e no sistema sem planta (Figura 4-C) foi verificado que a partir da camada de
1,0-1,5 cm até a dUltima camada avaliada (2,5-3,0 cm) foi observado maior
concentracdo de P no sistema sem plantas, pois provavelmente as raizes contidas no
compartimento superior absorveram esse P que ascendeu por capilaridade, ja no
sistema sem planta, ndo houve extracdo de P do sistema, explicando o aumento da
concentragéo de nutriente conforme se aproxima da zona de aplicagéao do fertilizante.

Os dados referentes a comparacéo entre o SFT 2:1 no sistema com e sem
planta (Figura 4-D) revelam que ndo houve diferenca significativa entre os teores de
P nas profundidades avaliadas. Tal efeito pode estar relacionado com a possibilidade
das nanoparticulas apresentarem maior mobilidade no solo, e dessa forma terem
conseguindo chegar até as raizes presentes no compartimento superior, portanto
houve uma extracédo de P, e conforme esse nutriente foi sendo extraido, o fertilizante
localizado a 5,0 cm de profundidade foi fornecendo o mesmo para as camadas

superiores.
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Figura 4 - Teores de P resina (mg. kg ) em diferentes camadas de amostragem
de solo na presenca e auséncia de plantas no sistema em resposta a aplicagéo

de fertilizantes fosfatados
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Os dados presentes na Figura 5 mostram os teores de fosforo total (P total) nas

camadas amostradas em funcdo da aplicacdo dos fertilizantes fosfatados. Apenas

para a HAP (Figura 5-A) foram observadas diferencas estatisticamente significativas

entre a aplicacéo do fertilizante no PGC na presenca e auséncia de plantas, sendo

que as diferencas foram observadas nas camadas préximas a rizosfera da cultura.

Os menores teores de P total no solo onde foram aplicados os tratamentos com

planta podem ser explicados pela absor¢céo desse elemento pelas raizes do Panicum

maximum cv. BRS Zuri. Esse efeito da absor¢do de P do solo pode né&o ter sido

observado nas parcelas tratadas com os fertilizantes SFT e SFT 2:1 devido a maior

solubilidade dessa fonte, proporcionando rapida reposicdo desse elemento no solo,

mascarando o consumo desse elemento pela cultura.
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Figura 5 - Teores de P total (mg. kg 1) em diferentes camadas de amostragem
de solo na presenca e auséncia de plantas no sistema em resposta a aplicagéo
de fertilizantes fosfatados

B Com planta

HAP [ Semplanta
2000 2000 - HAP 2:1
1oso | (@ 1950 o (b)
1900 1900
1850 a 1850
1800 | : a 1800 | a
B a 2 2 E 1750 ;
S 1750 . g 1750 a a
= 1700 4 : E 1700 a
. b i a £ a
1650 o b 1650 ak g
a
1600 - 1600 4 & a
1550 | 1550 i i
1500 1500
U / O T T T T T
d) B Com planta
2000 —{€) ( ST 2:1
ST 2000 [] Sem planta
1950 7 1950
1900 1500
a
1850 4 1850 —
1800 a a _ a
. : a 1800 .
5 0 a a 8 lrso 4 2 a
% il aa a, : 1700 4 2 1
1650 1650 — a
15350 - 1550 -
1500 . 1500
D T T T T T T U T T T T T T
“ Q ) D ) D < ¢ Q
SAICAC AR P N 80 9B ae ot

DT Q7 NT NS s ae

Camada de amostragem

Camada de amostragem

Analisando os dados de pH e H+Al (Figuras 6 e 7) € possivel verificar diferenca
significativa em todas as profundidades quando se faz a comparacéo entre o sistema
com e sem planta. O sistema com planta apresentou menores valores de pH e maiores
concentracbes de H+Al em todas as profundidades estudadas. Esse efeito é
resultante da liberacéo de ions H* pelas raizes para o meio, visando equilibrio i6bnico
pela absorcdo de nutrientes da solucdo do solo. Para a manutencdo do equilibrio
eletroquimico com o meio e constancia do pH intracelular, no momento em que a
planta absorve o NH4* a mesma aumenta a extrusdo de protons H* pelas raizes
(HINSINGER et al., 2003; TAIZ e ZEIGER, 2009), o que resulta em maiores valores

de H+Al e menores valores de pH no solo.



103

A alteracao de pH no solo pode ser influenciada pela aplicacao de fertilizantes
de forma geral, mas em especial pelos fertilizantes nitrogenados, como 0s amoniacais
(N-NH4%) e os nitricos (N-NO3") (SOUZA et al., 2010). De acordo com Marschner &
Romheld (1983), a absorcdo de N-NH4* promove o efluxo de H*, e a absor¢éo de N-
NO3z , de HCOs'.

Figura 6 - PH (CaCl2) em diferentes profundidades de amostragem de solo na
presenca e auséncia de plantas no sistema em resposta a aplicacao de
fertilizantes fosfatados
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Em todos os tratamentos houve adi¢céo de ureia, seja na matriz de dispersao
dos fosfatos nanomeétricos ou como granulo convencional para balancear as doses de
nitrogénio nos tratamentos com HAP e SFT. O nitrogénio presente na ureia esta na
forma amidica, cuja formula quimica € CO(NH2)2. Quando a ureia é aplicada ao solo

ela é hidrolisada por acdo da enzima urease, formando NH4* (ambnio) (ROCHETTE
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et al., 2009). O NH4* além de poder ser absorvido pelas plantas pode ser convertido a
nitrato (NO3) ou ainda ser perdido para a atmosfera na forma de NHs (amoénia)
(VIEIRA, 2017). Por essa razao, visando manter o N na forma amoniacal foi
adicionado amido a mistura no momento da sintese dos nanocompositos. Dessa
forma acredita-se que o elevado teor de NH4* tenha estimulado o efluxo de protons
H+ pelas raizes, resultando em maior concentracdo de H+Al e menores valores de
pH.

Figura 7 - Acidez potencial (H + Al) em diferentes camadas de amostragem de
solo na presenca e auséncia de plantas no sistema em resposta a aplicacao de
fertilizantes fosfatados
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Analisando os valores de H+Al no sistema com planta (Figura 8-A) e sem planta
(Figura 8-B) junto aos valores de pH (Figuras 8-C e 8-D) fica claro que as mudancas
observadas anteriormente (Figuras 6 e 7) sdo devido ao sistema em que 0 solo se
encontrava (com ou sem plantas), e ndo a fonte fosfatada utilizada; reforcando,
portanto, que a alteracdo nesses parametros foi devido a extrusédo de protons H* pelas
raizes da forrageira.

Quando se observa os dados dos teores de P resina comparando a aplicacao
de SFT versus SFT 2:1 na auséncia de planta (Figura 8-F) ndo é constatada nenhuma
diferenga significativa. Esse fato revela que particulas fosfatadas de tamanho
convencional e nanométricas apresentam comportamentos semelhantes na auséncia
de movimento de agua no solo, ou seja, tais particulas apresentam o mesmo potencial
de movimentacdo através de um gradiente de concentracdo (difusdo) (conforme ja
demostrado no capitulo 1).

A hipotese de nanoparticulas se movimentarem no solo através de fluxo de
massa ganha forca ao realizar uma comparacdo dos teores de P no solo quando
aplicado SFT e SFT 2:1, ambos no sistema com planta (Figura 8-E), jA que nas
camadas mais préximas a aplicacao do fertilizante (1,5-2,0, 2,0-2,5, 2,5-3,0 cm) foi
possivel notar que o SFT 2:1 apresentou desempenho superior, com valores de P, em
média, duas vezes maior em relagdo ao convencional.

Além da possibilidade de caminhamento das particulas de P através dos poros
do solo pelo movimento de agua, também € importante discutir a reacdo do nitrogénio
presente na matriz, que aliada a liberacéo controlada dos nutrientes pode ter tido papel
fundamental nos maiores teores de P resina no solo assim como demonstrado por
Giroto et al (2017). Nesse trabalho os autores mostram que apds 42 dias de incubacao
dos fertilizantes fosfatados, os teores de P resina reduziram drasticamente nos
tratamentos onde as fontes ndo estavam dispersas na matriz, revelando que houve
forte adsorcdo do fosfato, devido a alta carga de 6xidos e hidréxidos de Fe e Al dos
oxisolos (MOTTA et al., 2002).

Portanto esse trabalho serve como subsidio para novas pesquisas visando
compreender o conceito de que particulas de tamanho nanométrico podem
potencialmente se mover no solo e alcancar as raizes da planta através de fluxo de
massa, provocado pelo movimento de 4gua do solo criado pela transpiracdo das
plantas (MONTALVO, MCLAUGHLIN e DEGRYSE, 2015).



106

Figura 8 - Acidez potencial (H+Al), pH, P resina e P total em diferentes camadas
de amostragem de solo na presenca e auséncia de plantas no sistema em
resposta a aplicacdo de SFT e SFT 2:1
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3.4 Conclusao

A dispersdo de nanoparticulas de SFT na matriz proporcionou uma maior
disponibilidade de P no solo em relacdo ao SFT convencional. Os resultados também
indicam que pode ter havido maior mobilidade desse nutriente no solo, atingindo
camadas mais distantes da aplicagcéo do granulo de fertilizante.

A presenca de plantas no solo aumentou a acidez potencial do solo (H+AI)
devido a extrusdo de protons H+ pelas raizes, havendo como consequéncia uma

redugéo nos valores de pH.
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CONSIDERACOES FINAIS

A dispersdo de fontes fosfatadas em escala nanométrica se mostrou uma
estratégia eficaz em manter as particulas em nano escala, evitando a aglomeracao e
aumentando a eficiéncia dos materiais. Esses resultados ficam claros quando
observamos o papel duplo que a matriz desempenhou nos nanocompaositos, sendo
gue houve um aumento da liberagcdo da HAP (baixa solubilidade), e um controle da
liberacdo do SFT (alta solubilidade).

A dispersédo também se mostrou eficiente para melhorar a disponibilidade de P
no solo bem como garantir melhor eficiéncia de uso desse elemento pelas plantas. Foi
observado que na regido de aplicacdo dos fertilizantes nanocompdsitos houve um
aumento do pH do solo na vizinhangca do granulo, o que resultou em maior
disponibilidade de P para os nanocompasitos HAP 1:1 e SFT 2:1.

Avaliando o comportamento desses fertilizantes no solo, na presenca do
Panicum maximum cv. BRS ‘Zuri’, foi observado que o fertilizante SFT 2:1 apresentou
maiores teores de P disponivel no solo em zonas mais distantes da aplicacdo do
granulo, revelando o efeito benéfico da dispersdo dessa fonte na matriz de
ureia:amido, além de dar suporte para a hipotese de que nanoparticulas podem
caminhar no solo através do movimento da agua (fluxo de massa).

Na nutricdo do Panicum maximum cv. BRS ‘Zuri’ ficou claro que o SFT e seus
compositos proporcionaram maior perfilhamento e crescimento do capim em relagdo
ao demais materiais. Além disso, o SFT 2:1 aumentou o perfilhamento do capim,

sugerindo melhor aproveitamento do P pela cultura.
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