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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
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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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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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