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RESUMO

APLICACAO DE ZnO NANOESTRUTURADO NA AGRICULTURA.
Nesse trabalho buscou-se produzir dois fertilizantes com nanoparticulas de ZnO,
caracteriza-los e aplica-los de maneira a se estabelecer um comparativo entre a
distribuicdo dos tamanhos de particulas e as dosagens de aplicagao, utilizando-se
como base um fertilizante comercial micronizado e mantendo-se a concentracao.
Para se produzir esses fertilizantes usou-se a abordagem Top-Down através da
técnica de moagem de alta energia unida a técnicas de caracterizagdo como
microscopia eletrénica de varredura com canhao de emissao de campo (MEV-FEG),
andlise das micrografias com o software Imaged obtendo-se a distribuicdo do
tamanho de particulas, analise de teor e metais pesados através de um ICP-OES,
pH, densidade, viscosidade e teste de envelhecimento precoce. Percebeu-se que
durante os testes de envelhecimento houve precipitagado indicando que o agente de
suspensao nao era eficiente. Apés 1 ano e trés meses analisou-se a distribuicdo do
tamanho de particulas e constatou-se que nao houve alteragcdo significativa,
demonstrando que o aumento da quantidade de dispersante foi adequado. Os testes
agrondmicos se dividiram em duas etapas, sendo a primeira para se coletar os
dados de qual dos dois fertilizantes teria o melhor desempenho e a segunda para
entender qual seria a melhor dosagem e qual a melhor forma de aplicagdo. No
primeiro teste, somente foi possivel perceber a diferenga entre os dois na dosagem
de 37,5 ml/ha, a menor de todas sendo que o fertilizante Zinco Nano 5 apresentou
melhor resultado. No segundo teste, onde foi testado o fertilizante Zinco Nano 5 em
varias dosagens e aplicagdes via semente e via foliar, o resultado de 50 mL teve o
melhor resultado em mg/kg de zinco na folha e no grédo. As aplicagbes que
trouxeram maior numero médio de graos por vagem foram as de 100 mL/ha via
semente, 50 mL/ha via semente e 100 mL/ha via foliar. As aplicagées que trouxeram
maior massa média de grao por planta foram, 200 mL/ha via foliar, 100 mL/ha via
foliar, 50 ml/ha via semente, 200 mL/ha via semente e 100 mL/ha via semente. Em
relacdo as aplicagbes com maior produtividade estdo na mesma sequéncia das de
massa média por gréos. Esses resultados demonstram a eficiéncia e a viabilidade

de se produzir um fertilizante em escala nanométrica.
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ABSTRACT

APPLICATION OF NANOSTRUCTED ZnO ON AGRICULTURE. In this study we
attempted to produce two fertilizers with ZnO nanoparticles and also attempted to
characterize and apply them in order to establish a comparison between the
distribution of particle sizes and levels of implementation, using as basis a
micronized commercial fertilizer keeping the concentration. To produce these
fertilizers it was used the technologie called Top-Down using the technique of high
energy milling among with characterization techniques such as scanning electron
microscopy with field emission gun (SEM-FEG), analysis of micrographs using the
software ImagedJ obtaining the distribution of particle size, analysis of content and
heavy metals by an ICP-OES, pH, specific gravity, viscosity and premature aging
test. It was noticed that during the aging tests there was a precipitation, what
indicated that the suspending agent was not effective. After a year and three months
the distributions of particle size was analyzed and there was no significant change,
demonstrating that the increased amount of dispersant was appropriate. The
agronomic tests were divided into two phases, the first one was used to collect data
about which of the two fertilizers would have the best performance and the second
one was used to understand what the correct dosage and the best way of
application. At the first test it was only possible to notice the difference between the
two at a dosage of 37.5 ml/ha, the smallest of all. The fertilizer Nano Zinc 5 produced
the better results. At the second test, when the fertilizer Nano Zinc 5 was tested in
various dosages and applications at seeds and leaves, the best result in mg/kg at the
leaf and grain was the 50 mL. The applications that have brought higher average
number of seeds per pod were the one with 100 mL/ha by seed, 50 mL/ha via seed
and 100 mL/ha on the leaves. The applications that have brought greater average
weight of grain per plant were 200 mL/ha by leaves, 100 mL/ha by leaves, 50 ml/ha
by seeds, 200 mL/ha by seeds and 100 mL/ha by seeds. Regarding productivity,
applications with higher productivity are in the same sequence of average mass per
grain. These results demonstrate the efficiency and feasibility of producing a fertilizer

on the nanometer scale.
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1 - Introducéao

“There's Plenty of Room at the Bottom”

Com o titulo da palestra dada por Richard Phillips Feynman
(FEYNMAN, citado por DREXLER e PETERSON, 1989) na reunido da American
Physical Society em Caltech em 29 de Dezembro de 1959, onde pela primeira vez
foram usados os conceitos de nanotecnologia, este estudo descreve uma parte da
histéria da Nanotecnologia.

Apesar dos conceitos sobre a manipulagdo de atomos somente terem
sido discutidos pela primeira vez em 1959, o homem ja sonhava com o “mundo
nanométrico” ha muitos séculos. Leucipo e Demécrito (450 - 400 a.C.), John Dalton
(1808), Joseph John Thomson (1897), Ernest Rutherford (1911) e Niels Bohr (1920),
com seus modelos atébmicos, ja pensavam e fizeram grandes descobertas nessa
escala.

Feynman, em sua palestra, descreveu um processo que deveria ser
desenvolvido, pelo qual seria possivel a manipulacdo de atomos, usando uma série
de ferramentas precisas para construir e operar em um conjunto menor e entao,
“descer” até a escala desejada.

O termo Nanotecnologia foi definido em um artigo de 1974 do professor
Norio Tanigushi da Universidade de Ciéncias de Toquio. Ele define: “Nanotecnologia
consiste principalmente do tratamento de separacéo, consolidacéo, e deformacgao de
materiais por um atomo ou por uma molécula” (TANIGUSHI, 1974).

Ja nos anos 80, a ideia basica dessa definicao foi explorada e ganhou
profundidade com o Dr. K. Eric Drexler, que promoveu um significado tecnolégico de
fendbmenos e dispositivos da nano escala.

A Nanotecnologia e a Nanociéncia comecaram no inicio dos anos 80
com dois desenvolvimentos: o nascimento da ciéncia dos clusters e a invengao do
microscopio de varredura por tunelamento. Esses desenvolvimentos levaram as
descobertas dos fulerenos em 1986 e dos nanotubos de carbono poucos anos
depois. Logo apds, o desenvolvimento de nanocristais semicondutores foram
estudados.

Desse ponto até hoje, varias pesquisas estdo sendo desenvolvidas nas
areas farmacéuticas, de engenharia de materiais, quimicas, bioquimicas, robéticas,

eletrénicas, dentre outras.
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E importante salientar que n&o foram encontrados materiais publicados
diretamente relacionados ao processo de producdo de fertilizantes nanométricos,
nem dados sobre sua utilizacao.

O projeto foi desenvolvido com o apoio da empresa Agrichem do Brasil
devido ao interesse da mesma pelo desenvolvimento de um fertilizante de alta
tecnologia que seja aplicado em menor concentragcdo e tenha alta absor¢do. Com
essas caracteristicas seria possivel obter uma alta eficiéncia agronédmica devido a
seu tamanho de particulas e tecnologia de suspensdo, mesmo com redugdes da na
dosagem comercial e sem causar fitotoxicidez, mesmo aumentando-se a dosagem
de aplicagc&o desse novo fertilizante em relagdo a dosagem comercial.

Existem algumas suposi¢cdes que sdo possiveis de serem levantadas
em relagao ao projeto.

Hoje o produto comercial da Agrichem tem suas particulas em
suspensdes de alta concentracdo e seus tamanhos sdo da escala de micrémetros.
Sao compostos de uma alta tecnologia para garantir uma alta absorg¢ao e eficiéncia

agrondmica, com liberagao do nutriente de forma lenta.

1.1 - Zinco

A essencialidade do zinco para as plantas foi estabelecida
cientificamente por CHANDLER et al. (1931). Em certas partes do mundo, a
existéncia da deficiéncia do zinco foi reconhecida ha apenas 30 anos. As razdes
para o reconhecimento do zinco como um elemento essencial estdo relacionadas as
fungdes vitais que esse micronutriente desempenha no metabolismo das plantas,
relacionadas ao crescimento e maturagao.

A Lei do Minimo ou Lei de Liebig estabelece que a produtividade de
uma cultura seja limitada pelo elemento que esta presente em menor quantidade.
Nesse caso, mesmo se aumentarmos a concentracdo dos demais nutrientes, nao
havera um aumento da produtividade.

O zinco é um micronutriente encontrado em todos os tipos de solo,
plantas e animais, porém ndo € tdo abundante em solos arenosos e é pouco
disponivel em solos com grande quantidade de matéria organica.

No Brasil, € comum a deficiéncia de zinco em todas as regides,

principalmente em solos menos férteis que recentemente foram introduzidos como,
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por exemplo, as areas de desmatamento e também em solos que recebem calcario

incorporado ou na superficie, no caso da técnica de plantio direto.

1.2 — Disponibilidade no solo

Estima-se que 30 a 60% do zinco esteja ligado ao Fe,O; hidratado
(goetita) e 20 a 45% a argila propriamente dita (MALAVOLTA, 1980). Esta retengao
aumenta com a elevacao do pH, reduzindo sua disponibilidade as plantas. Nos solos
das regides tropicais, uma alta propor¢do de zinco se encontra em formas
adsorvidas na argila e na matéria organica (FAQUIN, 2005).

Como a variagao de pH influencia diretamente a quantidade de zinco
que pode ser disponibilizada para a planta (CONSOLINI e COUTINHO, 2004) em
todos os estagios de desenvolvimento, a planta pode sofrer de deficiéncia de zinco
nesses solos onde ha aplicacdo de CaCO3; e de MgCO3 para corrigir a acidez do
solo, elevando o pH.

Producbes de grdos em areas com deficiéncia de zinco podem ser
reduzidas em até 30% a sua produtividade, causando elevados prejuizos aos
produtores (ALLOWAY, 2008).

Abaixo segue a exportacdo de zinco em gramas para producao de 1
tonelada de diversas culturas, TABELA 1.1, retirado do material de marketing da

Agrichem.
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Cultura g/t produzida (Zn)
Abacateiro (fruto) 5,10
Algodéo (carogo) 13,00
Arroz (casca) 44,00
Batata (tubérculo) 3,75
Berinjela (fruto) 4,65
Café (coco) 6,00
Cana (colmo) 4,00
Citrus (fruto) 0,90
Feijdo (graos) 7,00
Fumo (folhas) 28,00
Girassol (gréaos) 23,30
Maca (fruto) 0,20
Milho (espiga) 34,00
Milho (grao) 28,00
Péssego (fruto) 1,00
Pimentdo (fruto) 0,75
Soja (graos) 43,00
Trigo (gréo) 40,00
Videira (fruto) 0,60

TABELA 1.1 - Exportacao de Zinco para diversas culturas

Existe a dificuldade de obtencdo de zinco através do solo devido ao
mau uso, tanto em relagdo a replantios sem reposicdo de nutriente quanto pela
propria caracteristica do solo que é deficiente em zinco ou tem pH elevado. Existe
também a interacdo com matéria organica e as adubagdes pesadas com fosforo que
reduzem a disponibilidade de zinco no solo. O processo de lixiviagdo e o
encharcamento do solo também representam perdas de zinco, ja que o nutriente
acaba sendo arrastado para as camadas mais profundas do solo. Observa-se
também que com os melhoramentos genéticos, algumas espécies demonstram
maior suscetibilidade a deficiéncia de zinco.

Também é considerado que o aumento de produtividade das culturas
retira cada vez mais os nutrientes do solo e, o uso inadequado de corretores de pH
como o calcério, que, apesar de indispensavel para corrigir essa acidez, quando
empregado de maneira inadequada pode induzir a deficiéncia de micronutrientes
nas culturas. E, dentre os micronutrientes, o boro e o zinco s&o os que tém
apresentado os maiores problemas de deficiéncia (FAQUIN, 2005).

A absorcao de zinco pelo sistema radicular é dificultada pela inibicdo

competitiva com outros nutrientes (DECHEN et al. 1991).
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Segundo OLIVEIRA et al. (1999), a forma mais importante de
movimentagdo do zinco no solo, devido a sua baixa concentragao, parece ser por
difusdo que é o processo caracterizado pelo movimento do nutriente (através de
agua), de um ponto mais concentrado para um ponto de baixa concentragao,
proximo as raizes. Recomenda-se, portanto, que o zinco via solo seja
preferencialmente aplicado préximo as raizes. E a forma em que o zinco € absorvido
pelas raizes das plantas, de acordo com DECHEN et al. (1991), é como Zn?",
podendo também ser na forma de Zn-quelato. E transportado pelo xilema para a
parte aérea apenas na forma de Zn%, pois os quelatos que forma com os &cidos
organicos sao pouco estaveis (MALAVOLTA, 1979).

Nos laboratérios de desenvolvimento da Agrichem foram feitos ao
longo dos anos varios testes que comprovaram a eficiéncia do produto comercial
micronizado quando aplicado via semente e via foliar, tanto quando se tratava de
analise de matéria-seca quando se tratava de analise de produtividade. Devido a
esses resultados, as aplicagbes de zinco nesse trabalho seguiram essas duas
modalidades de aplicagdes, e n&o a aplicagao via solo convencional, inclusive pelos

problemas de absorgao ja descritos.
1.3 — Funcao

O zinco é um componente essencial de varios sistemas de enzimas
para a producido de energia, sintese proteica e regulacdo de crescimento. A
deficiéncia de zinco em plantas apresenta também atraso na maturidade. O zinco
nao é tdo movel em plantas, entdo os sintomas de deficiéncia de zinco ocorrem
principalmente no crescimento inicial. A pouca mobilidade de zinco nas plantas
sugere a necessidade de uma constante oferta de zinco disponivel para otimizar o
crescimento.

Com deficiéncia de zinco as alteragbes morfologicas (visuais) ficam
evidentes, principalmente nas partes mais jovens da planta. Dentre essas alteragdes
podemos citar clorose internerval de folhas novas, folhas cor de bronze, pontos
necréticos, folhas menores e lanceoladas, internddios curtos e atraso no
crescimento.

A deficiéncia de zinco causa, portanto, redugédo do crescimento vegetal,

0 que impede a expansao das folhas e o alongamento do caule (internddios curtos).
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Teores ndo adequados de zinco nas plantas provocam, consequentemente, graos
também deficientes, o que reflete negativamente na qualidade dos mesmos, como
alimento para os animais e os seres humanos. Nas plantas, a moderada deficiéncia
de zinco ja pode causar decréscimo na produtividade.

O zinco participa do metabolismo do nitrogénio na planta e esta
também envolvido no metabolismo de auxinas, em particular no AlA (acido indol
acético). Trata-se de um micronutriente requerido na sintese do aminoacido
triptofano, um precursor da biossintese do AIA. As plantas com deficiéncia de Zinco
apresentam grande diminuigcdo do nivel de RNA do que resulta a diminuicdo da
sintese de proteina e dai a dificuldade para a divisdo celular (MARCHNER, 1995).

Liga-se a grupos fosfolipidios e sulfidricos constituintes da membrana
ou forma complexos tetraédricos com residuos de sisteina da cadeia polipeptidica,
bem como protege os lipidios e as proteinas da membrana contra danos oxidativos
(MARCHNER, 1995). Por isso tem grande importancia, pois impede a perioxidagao
da camada lipidica, mantendo a integridade da membrana plasmatica.

O fornecimento de complementacdo de zinco torna-se necessario
através de fontes inorgénicas como 0 ZnSOg4, 0 ZnCl; e 0 ZnO, sendo que € possivel
encontrar também na forma de quelatos (LOPES, 1999), sendo todos permitidos
pela legislagao vigente, IN n° 16 (MAPA, 2008).

Diante desse contexto, € muito clara a necessidade de obter uma fonte
de zinco que facilite a penetragao na planta, seja por via radicular, semente e/ou por
via foliar.

Porém, apesar de os fertilizantes produzidos com as linhas comerciais
de sais como o ZnSO,4 e o ZnCl, serem soluveis em agua, s6 é possivel produzir
fertilizantes com baixa concentragdo de zinco devido aos baixos teores de zinco
nessas matérias-primas ja que o sulfato de zinco heptahidratado, que é o mais
utilizado na fabricagao, tem o teor de zinco proximo a 20% e o cloreto de zinco em
solugao tem aproximadamente 22%. Outro problema relatado a essas matérias-
primas € a queima causada por dosagem mais elevada desses fertilizantes via foliar
e redugao de germinagao quando aplicado via semente. No caso do sulfato de zinco,
ao entrar em contato com o pH acido encontrado dentro das plantas forma acido
sulfurico e causa a queima. Do mesmo modo, o cloreto de zinco forma o acido

cloridrico e também promove a queima.
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O ZnO, por outro lado, tem teor de zinco de aproximadamente 80%,
sendo possivel produzir fertilizantes com altos teores de zinco com densidades
acima de 1,75 g/cm?® reduzindo-se assim a quantidade de &agua utilizada na
fabricagdo e também as dosagens de aplicagdo. Segundo YURI et al. (2004), pode-
se observar que doses de 500 mL/ha e 670 mL/ha de um produto formulado com
ZnO trouxeram bons resultados de produtividade de alho, concluindo-se que nao
houve queima.

Outros resultados do uso do ZnO em fertilizantes comerciais da
Agrichem sdo demonstrados nas FIGURAS 1.1, 1.2, 1.3 e 1.4.

Broad. ZnCu +Booster ZnMo Padréo

14 colunas 12 colunas

=

Fonte: Agrichem do Brasil / Monsanto

FIGURA 1.1 — Aumento nas colunas de espiga de milho devido a aplicagao de ZnO
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Fo;&e"mchemdo Brasil / Distribuidor Solos

FIGURA 1.4 — Demonstrativo da diferenca de massa entre grdos de milho

produzidos em plantas com tratamento de ZnO e sem ZnO.

Outra caracteristica importante sobre o ZnO ¢é relacionado a
contaminantes, também conhecidos como metais pesados toxicos. Existem varias
classificagdbes de ZnO com inumeras graduagbes de impurezas logo, €
imprescindivel utilizar as classificagbes com pureza mais elevadas, como a
alimenticia e farmacéutica.

Existem trés processos principais de fabricacdo das linhas comerciais
de ZnO, o processo direto ou processo americano, o processo indireto ou processo
francés e o processo aquoso ou precipitagao (1ZA, 2009).

Aqui sera tratado apenas do processo em que o ZnO utilizado é
fabricado, que é o processo francés.

Varias rotas do processo francés foram desenvolvidas ao longo dos
anos, mas todas elas utilizam-se da geometria da zona de combustéo e do fluxo de
ar para controlar o tamanho de particulas do ZnO produzido (IZA, 2009). Na

fabricagdo podem ser usados como matéria-prima o zinco shg (special high grade)
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com 99,995%, zinco hg (high grade), matérias-primas secundarias de zinco ou
mesmo uma mistura dos trés.

Essas matérias-primas sdo fundidas a 1100°C onde sao volatilizados.
Mesmo utilizando-se dessas matérias-primas de alta pureza, as fundigbes
pirometalurgicas podem formar uma mistura de zinco, cadmio (Cd) e chumbo (Pb),
sendo o teor de chumbo no processo francés relativamente alto (I1ZA, 2009).

Para resolver esse problema, foi desenvolvido nos Estados Unidos
duas colunas de destilagcdo sendo uma pra Cd e uma para Pb, estando as duas em
série (IZA, 2009).

Apos o zinco volatilizado passar por essas colunas de destilagdo, entra
em contato com o oxigénio formam o 6xido de zinco que apds resfriado é testado e
ensacado (IZA, 2009).

A empresa Agrichem tém em sua linha comercial dois produtos com
particulas micronizadas desse ZnO que sado aplicados tanto no solo quanto via
semente e esta em processo de aprovacao via foliar (ja enviado trabalho ao MAPA),
que sao o Maxi Zinc (n° registro 09865 10049-1), com teor de zinco de 50% em
massa e 100% em volume (% de zinco em massa vezes a densidade, unidade muito
utilizada no campo) e o Zinco Super (n° de registro 09865 10054-7) com teor de
zinco de 42,6% em massa e 75% em volume.

Nos fertilizantes acima citados, as particulas de ZnO estdo da ordem
de 0,30 a 3,0 ym como mostra o grafico abaixo FIGURA 1.5, analisado nos

laboratérios da Agrichem, no aparelho Mastersizer 2000 da empresa Malvern.
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FIGURA 1.5 - Laudo de analise de tamanho de particulas do fertilizante Zinco Super



24

Em se tratar de contaminantes para fertilizantes com macronutrientes
primarios, macronutrientes secundarios e micronutrientes, a legislagao brasileira é
abrangente quanto aos teores de metais pesados toxicos permitidos em fertilizantes
minerais, como mostra a TABELA 1.2 (MAPA, 2006). Existem limites maximos
especificados para Cadmio, Chumbo, Mercurio, Arsénio e Cromo. Porém, pelos
fertilizantes Zinco Super e Maxi Zinc se tratarem de fertilizantes fornecedores
exclusivamente de micronutriente, coluna D da TABELA 1.2 (MAPA, 2006), os

limites maximos permitidos para Cr e Hg n&o sao especificados.

Valor admitido em miligrama
por quilograma (mg/kg) por
ponto percentual (%) de P,0s
e por ponto percentual da | Valor maximo admitido em miligrama
somatodria de micronutrientes por quilograma (mg/kg) na massa
Metal Pesado (%) total do fertilizante
Coluna A Coluna B Coluna C Coluna D
Aplicavel aos
fertilizantes
fornecedores
exclusivamente
Aplicavel aos de
fertilizantes micronutrientes
minerais mistos e e aos
complexos com fertilizantes
garantia de com
Somatério da macronutrientes | macronutrientes
Garantia de primarios e secundarios e
P205 micronutrientes micronutrientes micronutrientes
Arsénio (As) 2,00 500,00 250,00 4000,00
Cadmio (Cd) 4,00 15,00 57,00 450,00
Chumbo (Pb) 20,00 750,00 1000,00 10000,00
Cromo (Cr) 40,00 500,00 -- --
Mercurio (Hg) 0,05 10,00 -- --

TABELA 1.2 - Limites maximos de metais pesados toxicos admitidos em fertilizantes

minerais que contenham micronutrientes (MAPA, 2006)

No entanto, o ZnO utilizado para a fabricagcdo dos fertilizantes Zinco
Super e Maxi Zinc tem teor de metais pesados da ordem de 30 ppm de Pb e 5 ppm
de Cd como mostra a FIGURA 1.6. O metal pesado As esta abaixo do limite de
quantificacdo do aparelho ICP-OES, do mesmo modo que os metais pesados Hg e
Cr, que nao tém limites maximos previstos na legislagdo, como denota a TABELA
1.2. A FIGURA 1.6 traz ainda o resultado da analise do teor de zinco nesse lote de
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Zn0O, também analisado no aparelho ICP-OES da Agrichem, sendo o resultado

79,0%.

% agrichem

Laboratorio de Controle de Qualidade

Certificado de Analise

Identificagao da Amostra

Amostra n°:

|Produto: Oxido de Zinco

Entrada: 16/05/2008

Analise: 16 /05 /2008 ISaida: 16705/ 2008

Lote: 0805001740 Obs.:
Elementos Garantias Elementos Garantias Teores
Zn e . :
Soluvel em agua
= —_ () g
Pb _
( x ) Teor Total
Cr —_—
e — ( x ) Metal pesado
X
Hg Tav
Resultados Analiticos da Amostra
Elemento Unidade Resultado
Zn % 78,92
Cd mg / Kg 2,36
Pb mg / Kg 30,18
Cr mg / Kg <LQ
As mg / Kg <LQ
Hg mg / Kg <LQ

L.Q ¢4, =0,001 mg/Kg
L.Q =0,002mg / Kg
L.Qz=0,029 mg / Kg

L.Q . =0,01mg/Kg
L.Q 4, = 0,01 mg/Kg

Nota: A amostra foi analisada de acordo com métodos descritos na Instrugdo Normativa n® 28, publicada em
31/07/2007 pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento. As analises de metais pesado foram
realizadas de acordo com os métodos EPA 3120, 3030F, 3112B e 3114C.

LA

Laiani Fischer Di Donato
Coord. Controie Qualidade
CRQ IV D4161171

Rua Uruguai, 1876 - Pq. Ind. Quito Junqueira - CEP: 14075-330 - Ribeir3o Preto - SP - Brasil - PABX: (0xx16) 3868-8122

CNPJ: 03.860.098/0001-82

LE.: 582.504.378.115 www_agrichem.com.br

FIGURA 1.6 - Certificado de analise do ZnO com metais pesados
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A FIGURA 1.6 mostrou entdo que esse lote de ZnO esta em perfeitas
condigdes de ser utilizado na fabricagao de fertilizantes.

Consequentemente, determina que os lotes de fertilizantes fabricados
com esse lote de matéria-prima, atendam a legislagdo em relagdo aos teores de
metais pesados.

Mas, por padroes de qualidade dos fertilizantes e de preocupagao com
0 meio ambiente, a produgdo e o controle de qualidade da empresa Agrichem,
adotaram como padrao aceitavel, limites de metais pesados da ordem de, no
maximo, 10 ppm para Cd, Pb, e Cr, e de 5 ppm para Hg e As nos fertilizantes
produzidos.

Os metais pesados Hg e As, em todos os lotes ja produzidos
encontravam-se sempre abaixo dos limites de quantificacdo do ICP-OES.

A FIGURA 1.7 apresenta os resultados das analises dos metais
pesados no produto Zinco Super produzido com esse lote de ZnO, onde podemos
notar que Pb esta na ordem de 2,5 ppm, Cd da ordem de 1,5 ppm e Cr, que estava
abaixo do limite de quantificagdo no ZnO aparece na ordem de 9,0 ppm, provindo
possivelmente dos dispersantes utilizados e/ou do desgaste da camara de moagem
que recebe uma camada de Cromo para aumentar a durabilidade. Os metais As e
Hg continuam abaixo do limite de quantificacao do aparelho ICP-OES, assim como
na matéria-prima.

Na FIGURA 1.7 é possivel notar também o resultado da analise do teor
de zinco do fertilizante Zinco Super, que é da ordem de 43,3%.

Para os micronutrientes, quando produzidos ou comercializados
isoladamente, a legislagao brasileira estabelece como limite de tolerancia em
relacdo a deficiéncia, até 10% (dez por cento) dos teores garantidos desses
nutrientes, sem exceder a 1,0 (uma) unidade, e, para excesso em aplicagao foliar,

via semente, fertirrigagcédo e hidroponia, conforme a TABELA 1.2 (MAPA, 2007a).

TEOR GARANTIDO / DECLARADO (%) TOLERANCIA
até 0,5 0,1 + 150% do teor garantido/declarado
acima de 0,5 até 1 0,35 + 100% do teor garantido/declarado
acima de 1 até 10 1 + 25% do teor garantido/declarado
acima de 10 2 + 15% do teor garantido/declarado

TABELA 1.3 - Limites de tolerancia para excesso de nutrientes
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Sendo assim, com o resultado de 43,3 % o lote esta dentro dos limites

maximos de tolerancia permitidos pela Legislagao.

% agrichem

Laboratorio de Controle de Qualidade

Certificado de Analise
Identificagao da Amostra
Amostra n°: |Produto: Zinco Super
Entrada: 11/06/2008 Analise: 11/06 /2008 ISaida: 11706/ 2008
Lote: Fabr. Nano Obs.:
Elementos Garantias Elementos Garantias Teores
Zn 42 60%
Cd —_— ( ) Solivel em agua
Cr _
Pb _
As —_ ( x ) Teor Total
Hg —_
Resultados Analiticos da Amostra
Elemento Unidade Resultado
Zn % 4328
Cd mg/Kg 1,50
Cr ma/Kg 8,74
Pb mag/Kg 238
As ma/Kg <LQ
Hg mg/Kg <LQ

L.Q,=0,001mg/Kg
L.Q . =0,002mg/ Kg
L.Q.,=0,029 mg/Kg

L.Q . =0,01 mg/Kg
LQ ;=001 mg/Kg

Nota: A amostra foi analisada de acordo com métodos descritos na Instrugdo Normativa n® 28, publicada em
31/07/2007 pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento. As analises de metais pesado foram
realizadas de acordo com os métodos EPA 3120, 3030F, 3112B e 3114C.

Rua Uruguai, 1876 - Pq. Ind. Quito Junqueira - CEP: 14075-330 - Ribeirdo Preto - SP - Brasil - PABX: (0xx16) 2068-0122

CNPJ: 03.860.008/0001-82

Laiani Fischer Di Donato
Coord. Controie Qualidade
CRQIV 04161171

LE.: 582.504.378.115 www_agrichem.com.br

FIGURA 1.7 - Certificado de analise do fertilizante Zinco Super com metais pesados
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O mesmo ZnO citado acima também ¢é utilizado na industria
automobilistica na fabricacdo de pneus de alta performance (Férmula 1), na
industria farmacéutica é utilizado na fabricacdo de pomadas para assaduras e na

industria alimenticia € utilizado na fabricagdo de complementos alimentares.

1.4 — Estrutura cristalina

O ZnO comercial utilizado tem a estrutura cristalina hexagonal ou
wurtzita, com densidade relativa 5,607 g/cm?® (IZA, 2009), sendo esta hexagonal
conforme mostram a FIGURA 1.8 e a FIGURA 1.9 (WIKIPEDIA, 2009) com
parametros de rede a = 0,325 nm, e ¢ = 0,521 nm, sendo o eixo ¢ paralelo ao eixo z
(KLINGSHIRN, citado por RODRIGUES, 2010). Porém, a forma do cristal depende
do método de formagdo sugerindo que se o material usado for substituido por outra
unidade da mesma marca ou mesmo por outra marca pode ter a mesma estrutura

cristalina, mas formas diferentes, como mostra a FIGURA 1.10.

Mag = 100.00 K X EHT = 3.00 kV Signal = 1.000 Signal A=InLens  Date :14 Oct 2009 ZEISS
WD= 4mm Pixel Size =3.3 nm SignalB=InLens Time :11:58:15
File Name = produto 1_03.tif .

FIGURA 1.8 - Imagem do fertilizante Zinco Super sem moagem nano denotando a

estrutura hexagonal do ZnO utilizado
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FIGURA 1.9 — Estrutura hexagonal ou wurtzita. As esferas em amarelos

representam os atomos de zinco e as cinzas os atomos de oxigénio

© EHT= 800 kV Mag= 46.34 K X WD= 6mm Date :18 Jun 2008
Signal = 1.000 Signal A = InLeBignal B = InLens Image Pixel Size=7.1nm  Time :15:11:39 ZEISX

FIGURA 1.10 - Imagem do ZnO da mesma marca porém em outra unidade de

fabricacao
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A partir desses dados, pensou-se em desenvolver um produto na
escala nanométrica que pudesse ser aplicado via foliar, semente e até mesmo no
solo e alta concentragdo, possibilitando reduzir-se a dosagem de aplicagdo em
comparativo a dosagem do produto micronizado comercial, que corrigisse a
deficiéncia de zinco e que tivesse seu processo bem conhecido e estavel.

Considerando-se também a preocupagdo com o0 meio ambiente e a
contaminagao dos solos onde a aplicagdo do produto em escala nanométrica se
dara, assim como qual seria a resposta da planta diante da nanotecnologia e desses
contaminantes, fez-se necessario utilizar como base um produto com os menores
teores de metais pesados toxicos possiveis.

Logo, tomou-se como base para a producgao do fertilizante em escala
nanométrica o fertilizante Zinco Super por se enquadrar em todos esses requisitos
acima citados. O fertilizante Maxi Zinc também se enquadra, mas no inicio do
trabalho ndo se conhecia o efeito da alta concentragcdo na formulagao do fertilizante
nanométrico, entdo escolheu-se o Zinco Super por ter o teor um pouco mais

reduzido.

1.5 -Tipos de moinho

A historia dos moinhos se iniciou com os moinhos de bola, utilizados
principalmente em ceramicas entre os anos 1896 a 1958. O principio de
funcionamento era um recipiente cilindrico cheio de pedras retiradas dos rios por
terem formatos mais arredondados e, posteriormente foram substituidas por bolas
de tamanhos variados com média de 50 a 80 mm de didmetro. Como principio de
funcionamento, no inicio eram utilizadas manivelas e posteriormente comegou-se a
utilizar motores que giravam o recipiente em seu eixo transversal. Porém esses
motores ndo podiam inserir uma velocidade muito alta sendo as bolas ficavam
depositadas no fundo do recipiente, devido a inércia e ndo realizavam trabalho.
Achou-se entdo a velocidade ideal para realizagdo do trabalho onde a bola subia
aproximadamente a 70% do didametro do recipiente e descia por gravidade,
realizando a moagem. Nesse tipo de moinho, a produgao era por batelada, sendo
que a cada final de processo retirava-se o produto juntamente com as bolas e apos

a separacao por peneira, tudo deveria ser limpo para a entrada do novo produto. As



31

bolas eram inspecionadas uma a uma e eram trocadas as danificadas. As FIGURAS

1.11,1.12, 1.13 e 1.14 mostram esses moinhos.

/] [\

FIGURA 1.11 - Moinho de bolas

Em 1958, com a criagdo do moinho Atritor, reduziu-se o tamanho das
bolas entre 5 e 10 mm e a energia era inserida no produto através de um eixo com
pinos. Com a redugdo do tamanho das bolas, foi possivel chegar a tamanhos de
particulas menores e reduzir assim o tempo de moagem. Porém, a producao deste
moinho ainda era em bateladas, sendo que as bolas eram retiradas junto aos
produtos, devendo ser limpas a cada alteracdo de produto. A inspecédo ainda era

feita manualmente.

FIGURA 1.12 - Moinho Atritor

Em 1963, iniciou-se a moagem continua. O procedimento &€ muito
parecido com o moinho Atritor, porém com a diferenga de n&o ter que se tirarem as
esferas a cada produgado. Estas eram limpas juntamente com a camara de moagem.

O produto era bombeado pela parte inferior da camara e na parte superior da
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mesma existia uma peneira para separagcdo do produto e das esferas. O tamanho
dessas esferas eram da ordem de 6 mm. Iniciou-se entdo as moagens de outras
aplicagbes como chocolate, tintas, vernizes, dentre outras. Tamanhos de esferas
menores que 6 mm ja eram testadas, mas apenas em pesquisa e desenvolvimento.
Uma das principais limitagdes desse tipo de moinho era ndo poder aplicar pressao,
pois as esferas eram arrastadas para a peneira de separacdo causando

transbordamento.

IIIIIIILL

FIGURA 1.13 - Moinho Atritor de produg&o continua

Em 1974 houve um “divisor de aguas” na tecnologia de moagem,
causada pela criacdo do selo mecanico para moinhos. Logo, foi possivel inserir
energia através do movimento dentro de uma camara pressurizada. Essa camara foi
posicionada horizontalmente. Devido a esses dois fatores aumentaram-se
consideravelmente as vazdes e, obviamente a produtividade. Nesse mesmo periodo
ja existiam esferas de tamanhos entre 2 e 3 mm e as esferas de vidro ja haviam sido

criadas.

FIGURA 1.14 — Moinho atritor horizontal
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Apos 1974, com o advento dos segredos industrias, poucas
informacdes sobre as alteracbes em moinhos estdo disponiveis. Alteraram-se
caracteristicas da camara de moagem, como camaras triangulares, os materiais
dessas camaras sao mais duraveis, etc.

Sabe-se que as esferas evoluiram para ago, silicato de zircénio e por
fim 6xido de zirconio que sdo as de maior dureza e menor desgaste e podem atingir

até 0,8 mm.

1.6 — Moagem de alta energia

O processo utilizado para reduzir o tamanho de particulas foi a
moagem de alta energia que ja € comum no processo de fabricagdo do Zinco Super
da Agrichem, com algumas altera¢gées no moinho utilizado.

Varias leis relacionam o tamanho de particula a energia aplicada ao
moinho. WALKER et. al. citado por PERRY et. al., (1997) englobou essas leis em
uma equacao diferencial geral:

dE= -C.dXx/X" (eq. 1.1)
onde E é o trabalho realizado, X € o tamanho da particula e C e n sdo constantes.

Para X > 50 mm, foi determinado pela Lei de Kick que n=1 (PERRY,
1997), significando que a energia requerida para reduzir um material em funcéo do
tamanho é diretamente proporcional a razao de redugao dX/X, implicando:

E = C.Log(Xi/Xp) (eq1.2)
onde X; € o tamanho da particula inicial e X, € o tamanho da particula do produto
que se quer chegar.

Para 50 mm > X > 0,05 mm, foi determinado pela Lei de Bond que
n=1,5 (PERRY, 1997), implicando que:

E = C. [(1NX) — (1X7)] (eq 1.3)

E para X < 0,05 mm, foi determinado pela Lei de Rittinger que n=2
(PERRY, 1997), implicando:

E = C.[(1/X)) — (1/X¢)] (eq. 1.4)

Rittinger assumiu que a energia requerida para a reducdo do tamanho
de particulas € diretamente proporcional ndo a mudanca nos comprimentos, mas
sim na area de superficie. Isso o levou a propor o valor de n=2, pois seria o valor do

comprimento ao quadrado.
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Porém, nenhuma dessas leis funciona realmente bem na pratica e sé
tém interesse historico.

Em relagdo ao moinho utilizado, 70% da poténcia gerada pelo motor
moinho é efetivamente aplicada ao produto, conforme informagdes do fabricante.
Sendo assim, o motor do moinho utilizado sendo de 2 CV (nominal) que corresponde
em poténcia a 1,47 KW, logo a energia aplicada ao sistema é de 1,47 KW/h. Porém
somente 1,03 KW/h é aplicada ao sistema ja que o restante é transformado em calor
e se dispersa pelo equipamento e produto.

De acordo ainda com informagbdes do fabricante, poderia ocorrer
reaglomeragdo se a velocidade do eixo, e consequentemente a energia cinética
aplicada ao sistema, fosse igual a trabalhada no Zinco Super.

Para uma aproximagdo do calculo, considerando as particulas
esféricas, as particulas moidas a tamanhos da ordem de nanédmetros em relagao a
seus raios, o numero de particulas dentro da cdmara de moagem aumenta a 32
poténcia conforme segue a equagao do volume da esfera:

Vest=4/3* ™13 (eq. 1.5)
onde Vst € 0 volume da esfera e r € o raio.

Se a velocidade for mantida teremos muito mais choques entre as
esferas (desgastes), as esferas e as particulas e entre as particulas, tanto em
funcao da velocidade quanto em fungdo ao aumento de temperatura dentro da
camara de moagem, que também eleva a velocidade das particulas. Esse aumento
de temperatura se deve ao aumento da forca de atrito entre os discos que estdo em
giro junto ao eixo e o produto e, deve-se levar em conta também o aumento de
viscosidade caracteristico de suspensdes de ZnO conforme os seus tamanhos de
particulas sao reduzidos.

Entende-se, porém, que se aumentando a energia cinética do sistema,
conforme descrito acima, e também os choques entre as particulas, mais choques
entre particulas de cargas opostas ocorrerdao (vide estabilidade de suspensdes
abaixo), facilitando a aglomeragéo e precipitagao.

Sendo a equacgéao da energia cinética:

Ec = 1/2* mv?, (eq. 1.6)
onde E; é a energia cinética, m € a massa e v € a velocidade.

Logo, reduzindo-se a velocidade do eixo, a energia cinética do sistema

€ reduzida proporcionalmente a poténcia 2.
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Conclui-se entédo a existéncia de outros fatores que afetam o tamanho
final das particulas que ndo sé a energia cinética aplicada ao sistema. Podemos
citar, por exemplo, o diametro das esferas, a quantidade de esferas, a quantidade de
particulas, o tempo de residéncia do fertilizante na cadmara de moagem, este
regulado através da vazado, que sdo fatores relacionados ao numero de solicitagbes
efetivas, onde a fratura da particula é realizada, e também a dureza do material,
dureza das esferas e a massa especifica.

Em relacdo ao diametro das esferas, conforme dados do fabricante, é
importante que estejam da ordem de 20 vezes o tamanho do D97 (maior tamanho
atingido por 97% do volume de particulas). O D50 (maior tamanho atingido por 50%
do volume de particulas) atingivel é da ordem de 1/1000 do diametro das esferas de
moagem. Desse modo, foram utilizados dois jogos de esferas de tamanhos

diferentes para conseguir-se reduzir o tamanho das particulas.

1.7 — Estabilidade de suspensdes

Outro fator muito importante na producdo de um fertilizante micro ou
nanotecnoldgico € a estabilidade da suspenséo.

Aqui, existem trés fatores primordiais para esta estabilidade, a saber, a
reologia do sistema, o controle dos tamanhos das particulas e as forgas de interagao
entre elas.

Reologia é a ciéncia que estuda os fluxos e caracteristicas de um fluido
como viscosidade, elasticidade, escoamento e plasticidade. Dentre essas
caracteristicas vamos discutir aqui somente a viscosidade, pois ser o fator reoldgico
mais importante tratando-se das suspensdes de particulas.

A viscosidade pode ser definida como a resisténcia ao escoamento de
um liquido, apds ser aplicada uma tensdo mecanica.

Os fertilizantes aqui discutidos podem ser definidos como fluidos néo
Newtonianos dependentes do tempo e com caracteristicas tixotropicas, significando
que a uma taxa de cisalhamento constante a viscosidade decresce ao passar do
tempo até chegar a uma viscosidade residual final constante.

O tamanho de particulas, a viscosidade e a velocidade de precipitacao
ou deposicao sao regidos pela Lei de Stokes, a seguir:

Fp = 3muvdp (eq. 1.7)
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onde Fp é a forga de friccdo ou draga, n é a viscosidade do meio, v € a velocidade
da particula e d, € o didmetro da particula.

E possivel dizer que a velocidade de deposicdo é inversamente
proporcional a viscosidade da suspensao e diretamente proporcional ao tamanho de
particulas. Logo, a viscosidade € inversamente proporcional ao tamanho de
particulas.

A reologia do sistema é trabalhada utilizando-se principalmente os
agentes de suspensdo, que basicamente aumentam a viscosidade aumentando a
barreira fisica e reduzindo a velocidade de deposigao.

Quanto menor o tamanho de particulas, mais as forcas de interagéo
tém influéncia sobre elas. E sabido que as relagdes de aglomeracdo ou disperséo
entre as particulas com tamanhos menores que 10 um em suspensdes minerais sao
descritos na teoria DLVO, desenvolvida independentemente pelas duplas de
cientistas Derjaguin-Landau (russos) e Verwey-Overbeek (holandeses) na década
de 1940.

A teoria DLVO classica, que fundamenta, quantitativamente, o balanco
entre a energia de atragdo de van der Waals e a energia de repulsdo eletrostatica
(forcas de interacao interparticulares) em funcédo da distancia entre as particulas, é
utilizada para prever a estabilidade de uma suspensdao (HUNTER, 1993 citado por
SILVESTRE, 2007).

Sendo a equacgao da teoria:

Vr=Vw+ Vg (eq. 1.8)
onde V1 é a energia total de interacdo, Vw a energia devida as forcas de van der
Waals e Vg a energia devida as forgas elétricas repulsivas.

E facil entender que para que duas particulas ndo se aglomerem, a
repulsao entre elas tem que predominar a atragao.

Conhecendo-se essas interacbes a fundo, € possivel conseguir a
repulsdo desejada através dos ajustes dessas forgas de interagao entre particulas.

Para isso, sao utilizados os dispersantes. No inicio de séc. XX, os
primeiros dispersantes utilizados foram os sabdes. Nos anos 50, a chegada dos
tensoativos etoxilados iniciou a utilizagdo de nonilfenol etoxilado e alcoois graxos
etoxilados. Foram introduzidos nos anos 60 os polimeros de bloco EO/PO (6xidos de
etileno e propileno). No inicio da década de 80, iniciou-se 0 uso do noneno vinil

maleato de sddio e também os poliacrilatos de sddio de diversos pesos moleculares.
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No comeco dos anos 90, foram desenvolvidos os dispersantes poliméricos que séo
os mais aplicados atualmente (QUAGLIO, 2007).

Esses dispersantes que em geral tem uma parte da cadeia hidrofilica e
uma parte hidrofébica, sdo adsorvidos nas superficies das particulas de ZnO através
da parte hidrofébica da cadeia, impedindo que as particulas sejam atraidas

eletronicamente por outras, e formando também um efeito estérico.

1.8 — Objetivo

Este projeto teve como objetivo desenvolver nanoparticulas de oxido
de zinco (ZnO) com tamanho variado de 900 nm a 20 nm e verificar o efeito do
tamanho das particulas na absor¢ao de zinco por plantas submetidas a diferentes
dosagens.

ApoOs a execucao da dissertagdo, quando os produtos desenvolvidos
por esse trabalho forem produzidos em escala e aplicados em testes no campo, os
problemas abaixo relatados foram respondidos:

- Foi necessario diminuir a concentragao do produto comercial para ndo
causar reaglomeracao?

- O processo é caro? Os investimentos sao altos? Ha a necessidade de
mudanca na planta da fabrica?

- Foi necessario trocar o dispersante ja usado no produto comercial
para outro com outras caracteristicas para manter as particulas sem reaglomeragao?

- Foi necessario aumentar a quantidade de dispersante?

- O produto tem uma eficiéncia agronémica igual, superior ou inferior ao
produto comercial ja comercializado?

- Qual o tamanho de particulas que demonstra melhor eficiéncia?

- Foi possivel diminuir a dosagem de aplicagao?

- Qual a relagao entre o tamanho de particulas, concentracdo e dose
de aplicacdo para maior eficiéncia desse produto?

- O produto tem um efeito de fitotoxidez devido a seu alto grau de
absorgao?
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2 — Materiais e métodos

2.1-Top - Down

Filosoficamente, a metodologia Top-Down ¢é basicamente definida
como a quebra de um sistema para que se conhegam os seus subsistemas. Uma
visdo geral do sistema é inicialmente formulada, mas n&o especifica qualquer
detalhamento do primeiro nivel dos subsistemas. Cada subsistema é entao refinado
ainda em maior detalhe, por vezes, em muitos niveis do subsistema suplementar,
sendo que toda a especificacao é reduzida a base elementar.

Como ja citado, Feynman em sua palestra imaginou maquinas que
construiriam maquinas menores e essas construiriam maquinas ainda menores.
Essa vertente do pensamento nada mais € do que a metodologia Top-Down que
posteriormente foi ligada a nanotecnologia por DREXLER e PETERSON (1989).

A moagem de alta energia segue esses principios. Essa metodologia
foi aplicada ao trabalho através da moagem de alta energia de microparticulas de
ZnO do fertilizante Zinco Super, obtidas através da moagem de alta energia da
matéria-prima ZnO, visando a reducdo de tamanho de particulas até a escala
nanometrica.

Utilizando-se deste método, pretendia-se atingir tamanhos da ordem de
900 nm a 90 nm, através um modelo de moinho do tipo “Atritor” com esferas de
oxido de zirconio devido sua grande durabilidade e dureza, de didmetros pré-
definidos, facilitando a quebra das particulas.

Antes de se iniciar o trabalho, discutiu-se sobre utilizar também a
metodologia Bottom-Up na sintese de nanocristais de ZnO da ordem de 15 nm até
90 nm, tendo como reagentes o citrato de zinco e o hidroxido de sddio ou o hidroxido
de potassio para fins de se conhecer os riscos de fitotoxicidez nesses tamanhos.

Essa ideia foi abandonada devido as grandes alteragbes no processo
de fabricagcdo e nos equipamentos, que deveriam ser realizadas na fabrica para a
producao do fertilizante. Além disso, a metodologia top-down €& conhecida no
processo da Agrichem, nao traria grandes modificagdes no processo e também em
relagdo aos equipamentos utilizados, e conseguiu-se nanocristais dessa mesma

ordem de tamanho, sendo possivel testar-se a fitotoxicidez.
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2.2 — Formulacao

Foram utilizados 10 litros de amostra do fertilizante comercial Zinco
Super da Agrichem, pois tem uma concentracdo de zinco menor do que a do
fertilizante Maxi Zinc, o que poderia facilitar o ajuste da formulagcdo, mantendo suas
concentragcbes originais, processando esse volume em recirculagédo pelo tempo
necessario para se obter as nanoparticulas dentro do tamanho esperado.

A esse produto foi aplicada uma adequacéo de formulacdo em relagéo
a quantidade de dispersante necessaria para ndo permitir a reaglomeragdo das
particulas e também em relagcédo a quantidade de ZnO utilizada, para que o teor nao
ficasse abaixo do limite.

Dentro do moinho foram usados dois jogos de esferas de Oxido de
zircbnio de diferentes tamanhos, para que fossem obtidos melhores resultados,
conforme explicado anteriormente.

A obtencao do fertilizante e das amostras que foram analisadas foi
realizada conforme os processos industriais da Agrichem e realizadas com os
equipamentos da mesma, sendo que somente a analise de microscopia de
varredura foi aplicada fora da Agrichem.

O processo foi desenvolvido conforme segue.

Foi adicionado o volume total da amostra de Zinco Super ao tanque em
agitacdo. Em seguida, ocorreu a adi¢cao de 50% da quantidade de dispersante de
ajuste. Iniciou-se a moagem em recirculagédo por 1 hora, mantendo-se a agitagao de
forma a nao permitir que houvesse precipitacdo. Apoés 1 hora, foi adicionado mais
25% da quantidade de dispersante de ajuste para que as particulas recebessem a
agao dos mesmos sem terem possibilidade de se ligarem novamente.

Nesse momento o moinho foi aberto e foram trocadas as esferas para
as de tamanho menor e retirada a primeira amostra de 5 litros que seria analisada,
chamada Zinco Nano 4 e apds a adicdo do agente de suspensdo a amostra foi
ajustada em 2200 cp a 20 rpm.

Iniciou-se novamente a moagem do restante em recirculagdo por mais
uma hora em agitagdo. Foram adicionados os 25% da quantidade de dispersante de
ajuste e o produto ficou em agitagdo por 30 minutos onde foi retirada a segunda
amostra que seria analisada, com os 5L restantes do produto chamado Zinco Nano
5.
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Foi adicionado o agente de suspensdo e ajustada a viscosidade para
2400 cp.

2.3 — Caracterizacao

Apods a producgao dos dois fertilizantes os mesmos passaram por varias

analises, dentre elas:

2.3.1 - Andlise de viscosidade

ApOs a retirada da amostra de 200 mL dos produtos Zinco Nano 4 e 5
em recipiente especifico para as medidas, as mesmas ficaram em repouso até
temperatura ambiente (30°C).

Atingida a temperatura, foram realizadas as medidas em um
viscosimetro Braseq modelo Brookfield utilizando-se o Spindle 3 a 20 rpm durante

40 segundos para estabilizacao.

2.3.2 — Andlise de pH

Apos a retirada das amostras do viscosimetro, foram realizadas as
medi¢cdes de pH com o pHmetro modelo MPA 210 aferido todos os dias com as
solucdes padrao para pH 4.0 e 7.0. das duas amostras, Zinco Nano 4 e 5.

As medicbes desse pHmetro sdo obtidas através da concentragao de

ions H* em relacéo ao eletrodo de calomelano.

2.3.3 - Analise da densidade

Foi utilizada uma proveta de 1000 mL, uma balanca Urano modelo US
20/2 Pop Light de 2000 g e um densimetro para massa especifica de 1.000 a 2000
g/cm?3.

A proveta foi colocada na balanga e a mesma foi tarada. Foi adicionado
1 L de Zinco Nano 4 e anotada a massa.

A proveta cheia foi retirada da balanga e foi colocado o densimetro
dentro da amostra do liquido e a massa especifica foi anotada.
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O mesmo procedimento foi anotado para o produto Zinco Nano 5.

2.3.4 — Andlise de teor

O teor de zinco foi analisado no ICP-OES modelo 715-ES da Varian,
conforme metodologia oficial IN n°® 28 (MAPA, 2007b).
Fundamenta-se na extragéo, por digestdo acida, do zinco contido na

amostra e a medida da sua concentragao por meio da técnica de ICP-OES.

2.3.4.1 — Reagentes e solucdes

Solucgéo estoque contendo 1000 ppm (m/v) de Zn: preparar a partir de
solugdo padrdo de zinco com 1,0000 g de Zn (ampola ou embalagem similar),
transferida quantitativamente para baldo volumétrico de 1000 mL. Acrescentar 40
mL de HCI concentrado e completar o volume com agua destilada; ou transferir
0,2500 g de zinco metalico, p.a., para béquer de 250 mL, adicionar 10 mL de
solugédo aquosa de HCI (1+1), cobrir com vidro de relogio e aquecer até a completa
solubilizacdo. Em seguida, transferir para baldo volumétrico de 250 mL, lavando o
béquer com 5 porgdes de 10 mL de HCI 0,5 M e completar o volume com agua
destilada.

Solugéo contendo 50 ppm (m/v) de Zn: transferir 10 mL da solugdo com
1000 ppm(m/v) de zinco para baldo volumétrico de 200 mL e completar o volume
com solucao de HCI 0,5 M. Homogeneizar.

Solugbes padrdes de zinco: transferir 0,0, 0,5, 1,0, 1,5 e 2,0 mL da
solucdo de 50 ppm de zinco para baldées de 50 mL e completar o volume com
solugdo de HCI 0,5 M. Essas solugbes contém, respectivamente, 0,0 (branco), 0,5,

1,0, 1,5 e 2,0 ppm de zinco.

2.3.4.2 — Procedimento

Pesar uma massa de 0,5 a 2,0 g da amostra, de acordo com a
especificacdo do produto, com aproximagao de 0,1mg (G), para béquer de 150 mL.
Adicionar 10 mL de HCI concentrado, cobrir com vidro de relégio, ferver e evaporar

em chapa aquecedora até proximo a secura, sem deixar queimar o residuo.
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Tomando-se uma massa acima de 1g (produtos com baixos teores), aumentar
proporcionalmente o volume de HCI concentrado;

Dissolver o residuo com 20 mL de solugao HCI (1+5), ferver
ligeiramente e, se necessario, filtrar em papel de filtro de porosidade média,
recebendo o filtrado em um baldo volumétrico de 100 mL. Lavar o béquer e o filtrado
com 5 por¢des de 10 mL de agua destilada e completar o volume com agua
destilada;

Desenvolver uma prova em branco.

2.3.4.3 — Determinacao

Pipetar uma aliquota do extrato (A) que contenha, no maximo, 100
microgramas de Zn para baldo volumétrico de 50 mL (A < 1/Gg, sendo G = gramas
da amostra e g = garantia em %) e completar o volume com HCI 0,5 mol/L.

Observagao. Para garantias acima de 1%, diluir 5 mL do extrato para
100 mL e recalcular a aliquota (A < 20/Gg).

Colocar o aparelho nas condigdes exigidas para a determinagao do
zinco (lampada de Zn, comprimento de onda de 213,9 nm ou linhas secundarias e
chama adequada, conforme manual do equipamento).

Calibrar o aparelho com o branco e os padrdes. Lavar o queimador
com agua destilada verificando a leitura do zero com o branco a cada seis leituras.

Proceder a leitura das solugdes das amostras, lavando o queimador
apods cada leitura.

Calcular a percentagem de zinco no material analisado, a partir da

concentragdo encontrada, pela expresséao:

%Zn = 0,5CD (eq. 2.1)
AG
onde:

C = concentragéo de zinco em ppm (m/v) na solugao de leitura
G = massa inicial da amostra, em grama.
A = aliquota (mL) tomada do extrato.

D = fator de dilui¢do (se n&o ocorrer, D=1; diluindo 5:100, D= 20)
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2.3.5-MEV - FEG

O Microscopio Eletrénico de Varredura, MEV (Scanning Electron
Microscope, SEM) é um equipamento que permite a obtencdo de informacdes
estruturais e quimicas de amostras diversas. Um feixe fino de elétrons de alta
energia incide na superficie da amostra onde, ocorrendo uma interagdo, parte do
feixe é refletida e coletada por um detector que converte este sinal em imagem de
BSE (imagem de elétrons retroespalhados) e outra parte de elétrons interage com a
superficie da amostra e emite elétrons produzindo a chamada imagem de SE
(elétrons secundarios).

No caso dos filamentos convencionais de tungsténio ou de LaBg, a
intensidade do feixe eletrbnico aumenta linearmente com a voltagem de aceleracgao.
A 1 keV, por exemplo, o brilho é apenas 5% do seu valor a 20keV (KESTENBACH et
al., 1997).

Devido a escala de tamanho de particulas, foi necessario a utilizagao
do Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV) de alta resolugdo FEG-VP Zeiss
Supra 35, que tem acoplado o canhao de emissdo de campo, FEG (Field Emission
Gun). Esse microscépio emprega um canhao de emissdo de campo conhecido como
FEG (Field Emission Gun). Os elétrons s&o extraidos de uma ponta de tungsténio
curvada com campo aplicado necessitando de alto vacuo. A voltagem de aceleragao
para esse injetor é a voltagem entre o cristal de tungsténio e o anodo secundario
segundo FLEGLER citado por ZANATTA (2009).

Apos a analise de teor, foi retirada em agitagéo 1 gota de cada produto
e diluida em 10 mL de agua cada uma. Dessas misturas, apds passarem por um
tratamento com ultrassom por 2 minutos para garantir que as particulas estivessem
dispersas, retirou-se uma gota e adicionou-se nas placas de silicio onde seriam
realizadas as analises. Deixou-se secar por 24 horas em temperatura ambiente.

As placas de silicio foram levadas ao Campus da UFSCar onde foram
realizadas as analises de microscopia eletrdbnica no aparelho acima citado,
localizado no LIEC (Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica) no
Departamento de Quimica da UFSCar.

Como resultado, foram produzidas as micrografias que posteriormente

foram analisadas utilizando-se o software ImagedJ (ImageJ 1.36b, National Institutes
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of Health, USA, trabalhando com Java 1.5.0_06) seguindo o didmetro de Feret
maximo (KAYE citado por PAPINI, 2003), FIGURAS 2.1 e 2.2.

Mag= 50,00 K X EHT = 300 kV Signal= 1.000 Signal A=inLens  Date :18 Jun 2008
WD= 4mm Pixel Size =66 nm Signal8=inlens Time :15:29:56
File Name = produto 4_03 tif —

ZEISS

(’a '\A\“$‘, b

S ¥ >

200nm Mag~ 5000 K X EHT= 3,00 kV Signal = 1.000 Signal A=InLens
| WD= 4mm Pixel Slze=66 nm SignalB=inLens  Time :15:42:08
File Name = produto §_03.tif

FIGURA 2.2 - Imagem do produto Zinco Nano 5 analisada com ImageJ
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O processo de absorcdo das nanoparticulas pelas plantas, a
produtividade, a verificagao de fitotoxicidade, juntamente com os testes agronémicos
serdao conduzidos pela Agrichem em seus laboratérios e com parcerias ja

estabelecidas e estdo descritos mais abaixo.

2.3.6 — Teste de envelhecimento precoce

A Agrichem tem em seus laboratorios duas estufas que sdo utilizadas
como camaras de envelhecimento precoce. Na Matriz Australiana, determinou-se
que qualquer um dos fertilizantes que figue armazenado em estufa a 42°C durante
um més equivale a esse fertilizante estar no mercado por 1 ano, dois meses a
mesma temperatura equivale a dois anos e assim sucessivamente.

Todos os lotes produzidos tém uma amostra retirada e esta fica na
estufa por até 3 meses onde, més a més, sao efetuadas as analises de viscosidade,
pH e densidade, sempre apos equilibrio térmico e agitagdo da amostra, para garantir
homogeneidade. Apdos varios lotes, determinou-se que as analises de teor e de
tamanho de particulas ndo seriam mais realizadas, pois nem o teor dos elementos
nem o tamanho de particula variavam ao longo dos 3 meses, confirmando a
estabilidade do fertilizante.

Por se tratar de uma nova tecnologia, para o fertilizante Zinco Nano 4,
além das analises a cada més, realizou-se uma anadlise de teor 1 ano e 3 meses
apos a fabricacao.

Para o produto Zinco Nano 5, contudo, além das analises a cada més
foi realizada uma analise de teor e uma de tamanho de particulas apés 1 ano e 3

meses da fabricag¢ao, conforme FIGURA 2.3.
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FIGURA 2.3 - Imagem do produto Zinco Nano 5 analisado apds 1 ano e 3 meses

2.4 — Testes agrondmicos

2.4.1 — Rabanete

O primeiro trabalho desenvolvido foi em um dos laboratérios de campo
da Agrichem que se localiza em Mogi das Cruzes, no estado de Sao Paulo.

Usou-se a cultura rabanete (Raphanus sativus L.) por ter ciclo rapido,
de mais ou menos 30 dias.

No primeiro trabalho desenvolvido foram testados em rabanete os
produtos Zinco Nano 4 e 5 em com dosagens variando de 300 a 37,5 mL e
comparativo a dosagem comercial do fertilizante Zinco Super (200 mL) e também a
testemunha, onde nao foi feita aplicagao de zinco.

As aplicagdes foram as seguintes, conforme resultados apresentados
no ANEXO A:



Aplicacao
Amostra| (mL/ha) Produto N° analise
1 200 Zinco Super | 51072/248752
2 300 Zinco Nano 4 | 51072/248754
3 200 Zinco Nano 4 |51072/248756
4 100 Zinco Nano 4 | 51072/248758
5 37,5 Zinco Nano 4 |51072/248760
6 | - Testemunha |51072/248762

TABELA 2.1 - Amostras, volumes de

Zinco Nano 4 e Testemunha
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aplicacdo e n°® da analise para Zinco Super,

Aplicagao
Amostra (mL/ha) Produto N° analise
1 200 Zinco Super | 51072/248753
2 300 Zinco Nano 5 | 51072/248755
3 200 Zinco Nano 5 | 51072/248757
4 100 Zinco Nano 5 | 51072/248759
5 37,5 Zinco Nano 5 | 51072/248761
6 | - Testemunha | 51072/248763

TABELA 2.2 - Amostras, volumes de

Zinco Nano 5 e Testemunha

aplicacao e n° da analise para Zinco Super,

Devido a seu ciclo ser curto, os fertilizantes foram aplicados a 7 dias

apo6s a emergéncia (DAE).

A intencdo desse primeiro trabalho foi comparar os dois novos

fertilizantes em relacédo a testemunha e ao fertilizante comercial Zinco Super, para,
no segundo experimento, ser possivel trabalhar com o que apresentou melhor

resultado e ser possivel ajustar uma dosagem.

2.4.2 — Feijao

O segundo trabalho foi conduzido na Fazenda Experimental do curso
de Agronomia da Universidade Vale do Rio verde (UNINCOR), no municipio de Trés
Coracgoes, no periodo de maio a agosto de 2009, classificado originalmente como
Latossolo Vermelho Distréfico (EMBRAPA, 1999) onde o fertilizante Zinco Nano 5 foi
testado na cultura do feijoeiro.

Feijao € um nome comum para uma grande variedade de sementes de

plantas da familia Fabaceae (antiga Leguminoseae).
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O feijao € um alimento basico para os brasileiros. A média atual de
consumo de feijdo &€ de 12,7 kg/brasileiro/ano. A preferéncia do consumo é
regionalizada e diferenciada principalmente quanto a cor e ao tipo de gréao.

O Brasil é lider mundial na producéao de feijao, com a produgéao prevista
da safra 2010/2011 de 3.645,8 mil toneladas, segundo dados da CONAB (2011).
Apesar da enorme importancia da cultura do feijdo, o rendimento médio nacional,
considerando-se feijao de 12, 22 e 3? safra, € baixo, cerca de 956 kg/ha (CONAB,
2011) se comparado a outros paises como os Estados Unidos, o Japao, a Turquia e
a Italia tém rendimento meédio superior a 1400 kg/ha, de acordo com a FAO (2008).

Uma amostra composta de solo foi retirada da camada aravel do solo
(0O - 20 cm), e enviadas ao laboratério da prépria universidade para analises

quimicas, cujos resultados sao:

pH (H20) 5,8
P20s (mg/dm?3) 1,2
K20 (mg/dm?) 38,0
Ca (cmolc/dm?) 1,75
Mg (cmolc/dm?) 0,9
Al (cmolc/dm?3) 0,1
H+Al (comolc/dm?) 3,6
SB (cmolc/dm?) 2,75
t (cmolc/dm?) 2,85
T (cmolc/dm?3) 6,35
V (%) 43,3
M (%) 3,5
MO (dag/kg) 3,0
P-rem (mg/L) 22,6

TABELA 2.3 - Analise do solo (P, K: Extrator de Mehlich 1; H+AI: Extrator SMP)

Adotou-se o delineamento experimental de blocos casualizados, com 9

tratamentos e 3 repeti¢cdes. Os tratamentos foram compostos por:
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Campo | Aplicacao

Testemunha

Tratamento de sementes com 200 mi/ha de Zinco Super
Aplicagao foliar com 200 ml/ha de Zinco Super

Aplicagao foliar com 200 ml/ha de Zinco Nano 5
Aplicagao foliar com 100 ml/ha de Zinco Nano 5
Aplicagao foliar com 50 ml/ha de Zinco Nano 5
Tratamento de sementes com 200 ml/ha de Zinco Nano 5
Tratamento de sementes com 100 ml/ha de Zinco Nano 5
Tratamento de sementes com 50 ml/ha de Zinco Nano 5
TABELA 2.4 - Delineamento experimental dos campos e dosagens

O[N] ]|WIN]|—~

O tratamento de sementes foi realizado no momento do plantio, e as
aplicacoes via foliar foram feitas 40 (DAE). As parcelas foram constituidas de 4
fileiras de 3 metros de comprimento por 2 metros de largura, sendo 0,50 metros o
espagamento entre linhas. Para parcela util foram utilizadas as 10 plantas centrais
da parcela.

O solo foi preparado de forma convencional, uma aracdo e duas
gradagens, a calagem foi dispensada de acordo com a analise quimica do solo. Na
adubacao de plantio, segundo analises quimicas do solo, foram utilizados 150 kg/ha
de N, 500 kg/ha de P205, e 52 kg/ha de K20, sendo usados como fontes desses
nutrientes consecutivamente: sulfato de amoénio, super fosfato simples, cloreto de
potassio.

Na semeadura foi utilizado o cultivar IAPAR 81 com as seguintes
caracteristicas: germinagcdo (83%); valor cultural (82,1%); pureza (98,9%). A
semeadura foi feita manualmente no dia 06/05/2009 atendendo um estande de
250.000 plantas. A emergéncia se deu no dia 14/06/2009, quando 90% das plantulas
ja haviam emergido.

Aos 6 DAE, foi realizado uma aplicagdo de Acefato (400gr/ha) para
controle da mosca branca (Bemisia argentifolii).

Aos 20 DAE foi realizada a cobertura com Nitro LL para suprir a
necessidade de 300 kg/ha de N, tal cobertura feita manualmente entre as fileiras e
também. foi realizado uma capina manual para controle de plantas invasoras.

Aos 40 DAE foi feita a aplicagao foliar de Zinco, de acordo com as

doses de cada parcela.
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Aos 45 DAE foi feita a aplicagao foliar de Decis e Dinafés (120 e 500
ml/ha) para controle da mosca branca (Bemisia argentifolii) e vaquinhas (Diabrotica
speciosa).

Aos 55 DAE foi feita a coleta de amostras de folhas a serem enviadas
ao laboratorio. As avaliagdes feitas foram as seguintes:

- Teor de Zinco nos graos;

- Teor de zinco na folha;

- Numero médio de graos por vagem;

- Massa média de graos por planta;

- Produtividade.
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3 — Resultados

3.1 - Andlises quimicas

3.1.1 - Zinco Nano 4

Apresentam-se os resultados de analise para o produto Zinco Nano 4:

3.1.1.1 - Analise de viscosidade

O resultado da analise de viscosidade apos a finalizagdo do produto foi
de 2200 cp, um aumento de 18,9% em relacdo a viscosidade do produto Zinco

Super que esta estabelecida entre 1800 e 1900 cp.

3.1.1.2 — Analise de pH

O pH medido foi de 9,60, sendo que a medida € compativel com a

meédia de todos os lotes de Zinco Super produzidos que é 9,51.

3.1.1.3 - Andlise da densidade

A densidade medida pela proveta de 1000 mL foi de 1,763 g/cm?
enquanto a densidade medida pelo densimetro foi de 1,76 g/cm?. As duas medidas
sao compativeis com a do produto comercial Zinco Super que tem densidade de
1,76 g/cm?.

3.1.1.4 — Analise de teor
Segue abaixo a FIGURA 3.1, certificado de analise de teor de zinco

para o Fertilizante Zinco Nano 5, realizado no equipamento ICP-OES nos

laboratérios da Agrichem.
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Laboratério de Controle de Qualidade

Certificado de Analise
Identificagao da Amostra
Amostra n®: |Produto: Zinco Super (Nano)
Entrada: 11/06/2008 Analise: 11/06 /2008 |Saida: 11/06 /2008
Lote: Obs.: Produto 4
Elementos Garantias Elementos Garantias Teores
8 o iant ) Sollivel em dgua
x ) Teor Total
) Metal pesado
Resultados Analiticos da Amostra
Elemento Unidade Resultado
Zn % 43,39%

Nota: A amostra foi analisada de acordo com métodos descritos na Instrugdo Normativa n® 28, publicada em
31/07/2007 pelo Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento.

Rua Uruguai, 1876 - Pq. Ind. Quito Junqueira - CEP: 14075-330 - Ribeirdo Preto - SP - Brasil - PABX: (0xx16) 3060-0122
CNPJ: 03.860.008/0001-02

Laiani Fischer Di

Donato

Coord. Controte Qualidade

CRQ IV 04161

17

LE.: 582.504.378.115

www agrichem.com br

FIGURA 3.1 - Certificado de analise do fertilizante Zinco Nano 4

3.1.1.5 - Microscopia eletrénica
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Abaixo seguem os resultados obtidos nas analises realizadas na

FIGURA 2.1.



Comprimento (hm) | N° de medidas | Porcentagem
0-20 1 0,25%
20-40 6 1,50%
40-60 20 5,00%
60-80 28 7,00%
80-100 24 6,00%
100-120 41 10,25%
120-140 34 8,50%
140-160 27 6,75%
160-180 25 6,25%
180-200 29 7,25%
200-220 18 4,50%
220-240 15 3,75%
240-260 12 3,00%
260-280 16 4,00%
280-300 12 3,00%
300-320 8 2,00%
320-340 9 2,25%
340-360 3 0,75%
360-380 8 2,00%
380-400 5 1,25%
400-420 5 1,25%
420-440 3 0,75%
440-460 3 0,75%
460-480 3 0,75%
480-500 8 2,00%
500-520 3 0,75%
520-540 6 1,50%
540-560 3 0,75%
560-580 4 1,00%
580-600 2 0,50%
600-620 1 0,25%
620-640 2 0,50%
640-660 2 0,50%
660-680 2 0,50%
680-700 4 1,00%
700-720 0 0,00%
720-740 1 0,25%
740-760 0 0,00%
760-780 1 0,25%
780-800 0 0,00%
800-820 1 0,25%
820-840 1 0,25%
840-860 0 0,00%
860-880 1 0,25%
880-900 0 0,00%
900-920 0 0,00%
920-940 0 0,00%
940-960 1 0,25%
960-980 1 0,25%
980-1000 1 0,25%
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TABELA 3.1 - Numero de medicdes e porcentagens relacionadas ao tamanho de

particula do produto Zinco Nano 4
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Com esses dados foi possivel estimar o D50 (o maior tamanho atingido
por 50% do volume de particulas) e o D90 (o maior tamanho atingido por 90% do
volume de particulas), onde o D50 esta entre 160 e 180 nm e o D90 esta entre 480 e
500 nm e tragar o grafico da distribuicdo do tamanho de particulas utilizando-se o

software Microsoft Excel 2010, conforme FIGURA 3.2 abaixo.

Distribuicao dos tamanhos de particulas
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FIGURA 3.2 - Distribuicdo dos tamanhos de particula do produto Zinco Nano 4

3.1.1.6 — Teste de envelhecimento

As amostras, apos terem sido finalizadas as analises, foram levadas a
estufa onde ficaram armazenadas a 42°C durante 3 meses. Ao final de cada més as
mesmas eram retiradas da estufa, esperava-se entrar em equilibrio térmico com o
ambiente e entdo eram analisadas,

As medi¢cdes de densidade nao se alteraram durante os 3 meses de
envelhecimento precoce, enquanto que a variagdo do pH ndo foi substancial,

estando dentro do aceitavel para o fertilizante conforme mostra a TABELA 3.2.
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ApoOs a finalizagdo dos 3 meses, sempre que a amostra foi medida

novamente, continuou n&o havendo resultados discrepantes.

Més Analise Padrao
pH 1° 9,64 9,51
Densidade (g/cm3®) | 1° 1,76 1,76
pH 2° 9,60 9,51
Densidade (g/cm?3®) | 2° 1,76 1,76
pH 3° 9,63 9,51
Densidade (g/cm?®) | 3° 1,76 1,76

TABELA 3.2 — Medi¢cbes de densidade e pH ao longo dos meses do teste de

envelhecimento precoce

A medida da viscosidade apresentou queda abrupta ja no primeiro
més, caindo para 200 cp sendo possivel observar precipitacdo. Porém com leve
agitacdo o ZnO nanométrico precipitado do fertilizante voltava novamente a
suspensao.

As medicdes da viscosidade a partir desse momento se mantiveram
constantes no 2° més e no 3° més, sendo também constante a formacao de
precipitado no fundo recipiente, que apds leve agitagao retornava a suspensao nao
apresentando mais o aspecto de precipitagdo por a0 menos 3 horas, quando
novamente iniciava-se a precipitagao.

Notou-se em medicdes posteriores, apds 1 ano e meio de fabricacio,
que apesar da viscosidade ainda manter-se constante e o precipitado retornar a
suspensao apos a agitacao, foi necessario agitacao mais vigorosa.

Abaixo segue o certificado de analise referente ao teor de zinco apés o
envelhecimento, FIGURA 3.3,



Laboratorio de Controle de Qualidade

% agrichem

Certificado de Analise
Identificagao da Amostra
Amostra n°: |Produto: Zinco Super (Nano)
Entrada: 09/ 10/2009 Analise: 09/10/2009 |Saida: 09/ 10/ 2009
Lote: Obs.: Produto 4
Elementos Garantias Elementos Garantias Teores
o e () Solivel em agua
( x ) Teor Total
( ) Metal pesado
Resultados Analiticos da Amostra
Elemento Unidade Resultado
Zn % 4315%

Nota: A amostra foi analisada de acordo com métodos descritos na Instrugdo Normativa n® 28, publicada em
31/07/2007 pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento.

Laiani Fischer Di Donato

Coord. Controie Qualidade
CRQ IV 04161171

Rua Uruguai, 1876 - Pq. Ind. Quito Junqueira - CEP: 14075-330 - Ribeirdo Preto - SP - Brasil - PABX: (0xx16) 3068-8122
CNPJ: 03.860.008/0001-82 LE.: 582.504.378.115 www_agrichem.com.br

FIGURA 3.3 - Certificado de analise do fertilizante Zinco Nano 4
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3.1.2-=Zinco Nano 5

Do mesmo modo em que as anadlises foram apresentadas para o

produto Zinco Nano 4, sao apresentadas agora para o produto Zinco Nano 5.

3.1.2.1 — Andlise de viscosidade

O resultado da analise de viscosidade ap6s a finalizagao do produto foi
de 2400 cp, um aumento de 29,7% em relacdo a viscosidade do produto Zinco

Super que esta estabelecida entre 1800 a 1900 cp.

3.1.2.2 - Andlise de pH

O pH medido foi de 9,84, sendo que a medida € compativel com a

meédia de todos os lotes de Zinco Super produzidos que é 9,51.

3.1.2.3 - Analise da densidade

A densidade medida pela proveta de 1000 mL foi de 1,760 g/cm?
enquanto a densidade medida pelo densimetro foi de 1,76 g/cm3. As duas medidas
sao compativeis com a do produto comercial Zinco Super que tem densidade de
1,76 g/cm?.

3.1.2.4 - Analise de teor

Segue abaixo a FIGURA 3.4, certificado de analise de teor de zinco
para o Fertilizante Zinco Nano 5, realizado no equipamento ICP-OES nos

laboratérios da Agrichem.



p h Laboratorio de Controle de Qualidade
% g Certificado de Analise
Identificagdo da Amostra
Amostra n°: |Produto: Zinco Super (Nano)
Entrada: 11/06/2008 Analise: 11/06 /2008 |Saida: 11706/ 2008
Lote: Obs.: Produto 5
Elementos Garantias Elementos Garantias Teores
£ Ah00% () Soltvel em agua
( x ) Teor Total
( ) Metal pesado
Resultados Analiticos da Amostra
Elemento Unidade Resultado
Zn % 4257%

Nota: A amostra foi analisada de acordo com métodos descritos na Instrugdo Normativa n® 28, publicada em
31/07/2007 pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento.

e P
IV B Eas —

Laiani Fischer Di Donato
Coord. Controie Qualidade
CRQ IV D4161171

Rua Uruguai, 1876 - Pq. Ind. Quito Junqueira - CEP: 14075-330 - Ribeirdo Preto - SP - Brasil - PABX: (0xx16) 3868-2122
CNPJ: 03.860.098/0001-82 LE.: 582.504.378.115 www.agrichem.com.br

FIGURA 3.4 - Certificado de analise do fertilizante Zinco Nano 5

No produto Zinco Nano 5, além da analise de teor, foi analisado
também os teores de metais pesados como mostra a FIGURA 3.5.
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Laboratoério de Controle de Qualidade

+ agrichem

Certificado de Analise
identificacao da Amostra
Amostra n°: |Produto: Zinco Super (Nano)
Entrada: 09/10/ 2009 Analise: 09/10 /2009 |saida: 0971012009
Lote: Obs.: Produto 5
Elementos Garantias Elementos Garantias Teores
Zn
Cd — ( ) Solivel em dgua
Cr —
Pb B
As —_— ( x ) Teor Total
Hg =y
Resultados Analiticos da Amostra
Elemento Unidade Resultado
Zn %
Cd mg/Kg 1,30
mg/Kg 9,42
Pb mg/Kg 2,55
As mg/Kg <LQ
Hg mg/Kg <LQ

LQ.,=0,001mg/Kg
L.Q . =0,002mg/Kg
L.Q g = 0,029 mg/ Kg

L.Q A =001mg/Kg
L.Q 4 =001mg/Kg

Nota: A amostra foi analisada de acordo com métodos descritos na Instrugio Normativa n® 28, publicada em
31/07/2007 pelo Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento, As andlises de metais pesado foram
realizadas de acordo com os métodos EPA 3120, 3030F, 3112B e 3114C.

y
ST B |

Laiani Fischer Di Donato
Coord. Controte Qualicace
CRQ IV 04161171

Rua Uruguai, 1876 - Pq, Ind. Quito Junqueira - CEP: 14075-330 - RibeirSo Preto - SP - Brasil - PABX: (0xx16) 2060-0122
CNPJ: 03.860.008/0001-02 LE.: 582.504.378.115 www_agrichem.com.br

FIGURA 3.5 - Certificado de analise de metais pesados do fertilizante Zinco Nano 5

3.1.2.5 - MEV-FEG

Na TABELA 3.3 seguem os resultados obtidos nas analises realizadas
na FIGURA 2.2.



Comprimento N° de
(F;m) medidas Porcentagem
0-20 19 4,75%
20-40 59 14,75%
40-60 46 11,50%
60-80 60 15,00%
80-100 35 8,75%
100-120 40 10,00%
120-140 24 6,00%
140-160 23 5,75%
160-180 17 4,25%
180-200 14 3,50%
200-220 12 3,00%
220-240 8 2,00%
240-260 4 1,00%
260-280 6 1,50%
280-300 5 1,25%
300-320 4 1,00%
320-340 6 1,50%
340-360 4 1,00%
360-380 0 0,00%
380-400 3 0,75%
400-420 5 1,25%
420-440 2 0,50%
440-460 0 0,00%
460-480 1 0,25%
480-500 0 0,00%
500-520 1 0,25%
520-540 0 0,00%
540-560 0 0,00%
560-580 1 0,25%
580-600 0 0,00%
600-620 0 0,00%
620-640 0 0,00%
640-660 0 0,00%
660-680 1 0,25%
680-700 0 0,00%
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TABELA 3.3 - Numero de medi¢cdes e porcentagens relacionadas ao tamanho de

particula do produto Zinco Nano 5

Assim como no Zinco Nano 4, a partir desses dados foi possivel

determinar o D50 que esta entre 80 e 100 nm e o D90 que esta entre 240 e 260 nm

e tracgar o grafico da distribuicdo dos tamanhos de particulas, FIGURA 3.6.
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Distribuicao dos tamanhos de particulas
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FIGURA 3.6 - Distribuicdo dos tamanhos de particulas do produto Zinco Nano 5

3.1.2.6 - Teste de envelhecimento

Conforme explicado no fertilizante Zinco Nano 4, apos terem sido
finalizadas as analises, as amostras foram levadas a estufa por 3 meses e retiradas
ao final de cada més para analise. Aguardava-se o equilibrio térmico e foram
realizadas as analises.

Os resultados das analises de densidade nao variaram no periodo de 3
meses € nem nas eventuais analises posteriores. A medicdo do pH, assim como no
fertilizante Zinco Nano 4 nao apresentaram diferencgas relevantes conforme mostra a
TABELA 3.4.

Més Analise Padrao
pH 1° 9,82 9,51
Densidade (g/cm?3) | 1° 1,76 1,76
pH 2° 9,80 9,51
Densidade (g/cm?3) | 2° 1,76 1,76
pH 3° 9,81 9,51
Densidade (g/cm?®) | 3° 1,76 1,76

TABELA 3.4 - Medicbes de densidade e pH ao longo dos meses do teste de

envelhecimento precoce
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A medida da viscosidade também caiu abruptamente apods primeiro
més de estufa, resultando num valor de 180 cp.

Foi observada também precipitacdo no fundo do recipiente que apds
leve agitacao retornava a suspensdo por quase 4 horas, quando se iniciava
novamente a precipitacéo.

Ao final do 2° e terceiro més, a viscosidade permanecia constante em
180 cp e a precipitagcdo no fundo do recipiente era notavel, porém retornava a
suspensao com leve agitagao.

Em medi¢cdes aleatdrias futuras, a viscosidade ainda permanecia
constante e o precipitado continuou retornando a suspensao.

Diferentemente do que ocorreu no fertilizante Zinco Nano 4, que com o
passar do tempo a agitacdo para se suspender novamente o precipitado foi
tornando-se mais vigorosa, no fertilizante Zinco Nano 5 apds leve agitagdo o
precipitado do fertilizante voltava a sua forma de suspensdo mesmo apds 2 anos
dentro da estufa.

Abaixo segue o certificado de analise com teor de zinco do produto

Zinco Nano 5 apds 1 ano e 3 meses de fabricagao, FIGURA 3.7.
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FIGURA 3.7 - Certificado de analise do fertilizante Zinco Nano 5
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Também foi analisado o tamanho de particulas apds 1 ano e 3 meses,
a partir da FIGURA 2.3, apresentados na TABELA 3.5.



Comprimento (nm) N .de Porcentagem
medidas
0-20 6 2,00%
20-40 34 11,33%
40-60 43 14,33%
60-80 34 11,33%
80-100 33 11,00%
100-120 24 8,00%
120-140 14 4,67%
140-160 19 6,33%
160-180 15 5,00%
180-200 10 3,33%
200-220 10 3,33%
220-240 6 2,00%
240-260 8 2,67%
260-280 8 2,67%
280-300 8 2,67%
300-320 3 1,00%
320-340 5 1,67%
340-360 2 0,67%
360-380 3 1,00%
380-400 6 2,00%
400-420 1 0,33%
420-440 0 0,00%
440-460 3 1,00%
460-480 1 0,33%
480-500 0 0,00%
500-520 1 0,33%
520-540 1 0,33%
540-560 1 0,33%
560-580 0 0,00%
580-600 1 0,33%
600-620 0 0,00%
620-640 0 0,00%
640-660 0 0,00%
660-680 0 0,00%
680-700 0 0,00%
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TABELA 3.5 - Numero de medi¢des e porcentagens relacionadas ao tamanho de

particula do produto Zinco Nano 5 apds 1 ano e 3 meses

Através da TABELA 3.5, é possivel obter o D50 que esta entre 80 e

100 nm e 0 D90 que esta entre 280 e 300 nm.

Abaixo segue a FIGURA 3.8 que é o grafico referente a distribuigdo do

tamanho de particulas.
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Distribuicao do tamanho de particulas
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FIGURA 3.8 - Distribuicdo dos tamanhos de particulas do produto Zinco Nano 5

3.2 - Testes Agronémicos

3.2.1 Rabanete

Abaixo sdo apresentados os resultados do primeiro teste agronémico.
As analises de elementos nas folhas foram realizadas no laboratério da Laborsolo
que se localiza em Londrina, PR.

Para melhor apresentacao dos resultados os mesmos se encontram no
ANEXO A sendo as duas primeiras figuras, FIGURA A.1 e A.2 os resultados para o
fertilizante Zinco Super e posteriormente, seguem as FIGURAS A.3 a A.10 se
intercalando para a mesma dosagem entre os fertilizantes Zinco Nano 4 e 5. As
duas ultimas figuras, FIGURA A.11 e A.12 sdo as testemunhas, onde nao foi feita

aplicagao nenhuma de zinco.
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Desses resultados foi possivel extrair a TABELA 3.6 que é o comparativo

entre os fertilizantes Zinco Super, Zinco Nano 4, Zinco Nano 5 e a testemunha

Zn (mg/Kg) Referéncia Zn (mg/Kg)
Zinco Super 586,36 20-250
Zinco Super 521,74 20-250
Zinco Nano 4 (300 mL/ha) 548,32 20-250
Zinco Nano 5 (300 mL/ha) 551,52 20-250
Zinco Nano 4 (200 mL/ha) 485,6 20-250
Zinco Nano 5 (200 mL/ha) 486,2 20-250
Zinco Nano 4 (100 mL/ha) 442,23 20-250
Zinco Nano 5 (100 mL/ha) 446,32 20-250
Zinco Nano 4 (37,5 mL/ha) 278,15 20-250
Zinco Nano 5 (37,5 mL/ha) 328,51 20-250
Testemunha 50,76 20-250
Testemunha 78,74 20-250

TABELA 3.6 - Resultados das analises de folhas comparativos entre os fertilizantes

e a testemunha para Zinco

Desses dados, obteve-se o0 a FIGURA 3.9 abaixo.
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FIGURA 3.9 - Grafico comparativo das analises de folhas entre os fertilizantes e a

testemunha para zinco
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3.2.2 - Feijao

67

Serdo apresentados os resultados de analise do segundo teste
agrondmico, cujas FIGURAS B.1 e B.2 estdo no ANEXO B.

Fez-se uma analise dos dados, calculou-se a média, o desvio padréo,

média + desvio padrao, e média - desvio padréao e a nova media dos resultados

dentro desses intervalos de analise. Esses dados sao apresentados na TABELA 3.7,

para folhas e TABELA 3.8 para sementes, abaixo.

Desvio meédia + desvio média - desvio Média
Campo| Padrao padrao padrao intervalo

1 3,17 48,00 41,67 46,65
2 3,89 49,22 41,45 43,20
3 7,16 49,19 34,87 46,15
4 4,00 48,96 40,97 47,20
5 2,91 44,74 38,92 43,35
6 4,40 49,70 40,90 47,80
7 5,22 47,45 37,01 39,25
8 6,78 47,68 34,12 40,20
9 9,03 52,63 34,57 48,30

TABELA 3.7 - Desvio padrdo, média + desvio padrdo, média — desvio padrdo € a

meédia no intervalo valido para analise de zinco em folhas.

Desvio média + desvio média - desvio Média
Campo| Padrao padrao padrao intervalo

1 0,84 38,27 36,59 36,95
2 1,77 39,77 36,23 38,95
3 1,21 38,94 36,52 37,05
4 2,35 37,35 32,65 33,65
5 1,68 37,51 34,16 36,80
6 1,92 35,46 31,61 32,50
7 1,72 38,19 34,75 37,45
8 1,45 38,05 35,15 37,35
9 3,02 40,88 34,85 39,60

TABELA 3.8 - Desvio padrao, média + desvio padrdo, média — desvio padrao e a

média no intervalo valido para analise de zinco em graos.

Onde se obteve a FIGURA 3.10 que € o grafico do resultado de zinco

na folha em fungdo da aplicagéo e a FIGURA 3.11, que € o gréfico do resultado de

zinco no grao em fungéo da aplicagao.
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FIGURA 3.10 - Resultados de zinco na folha por aplicagao
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FIGURA 3.11 - Resultados de zinco nos graos por aplicagao
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4 - Discussao

O lote do fertilizante Zinco Super produzido para a producdo dos
fertilizantes Zinco Nano 4 e 5 teve sua densidade, pH conforme a especificagao e
registro. Tinha também os tamanhos de particulas conforme esperado, com D50 da
ordem de 1,0 um e D90 da ordem de 1,8 um, como apresentou a FIGURA 1.5.

A viscosidade desse lote ndo foi ajustada, pois seria novamente moido.

O teor de zinco estava conforme a legislagdo brasileira vigente em
relagao as suas tolerancias para excesso de nutriente, sendo este 43,28%.

Os metais pesados téxicos analisados para esse lote também ficaram
em conformidade com a legislagao brasileira e conforme especifica o padrdao de
qualidade da Agrichem.

Em funcdo do tamanho de particulas e a viscosidade serem
inversamente proporcionais, e, considerando-se que os tamanhos de particulas
produzidos nos fertilizantes Zinco Nano 4 e 5 ndo eram conhecidas no inicio da
producgao, propbés-se uma aumento da ordem de 20% na viscosidade do fertilizante
comercial Zinco Super para a produgao do fertilizante Zinco Nano 4 e um aumento

da ordem de 30% para a produgao do fertilizante Zinco Nano 5.

4.1 - Zinco Nano 4

O fertilizante Zinco Nano 4 produzido teve as analises de densidade e
pH dentro dos padrbes pré-estabelecidos para o produto Zinco Super, sendo que o
resultado de 9,60 deve-se ao aumento na quantidade de dispersante.

A viscosidade, como especificado acima, foi estabelecida para esse
produto em 2200 cp a 20 rpm.

A medida do teor de zinco esta conforme o que estabelece a legislagao
brasileira, em relacado a tolerancia para excesso de nutriente, sendo este 43,39% de
zinco podendo ser considerado sem variacdo em relacao ao lote base de Zinco
Super, mostrando que a adequagao na quantidade de ZnO se mostrou eficiente.

Foi possivel obter-se através das metodologias de moagem aplicadas

um fertilizante com tamanhos de particulas na escala nanométrica, com particulas
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que variam de 990 nm a 15 nm, tendo os tamanhos de particulas atingido tamanhos
da ordem do que esperado pelo objetivo do trabalho, que eram de 900 nm a 20 nm.

Em relagdo a metodologia Top-Down para a qual utilizamos a moagem
de alta energia, os resultados surpreenderam. Esperava-se que os tamanhos de
particulas fossem da ordem de 900 a 90 nm, sendo o D50 entre 160 € 180 nm e o
D90 entre 480 e 500 nm.

Foi observada uma redugao da ordem de 81% em relagdo ao D50 e da
ordem de 73% em relacao ao D90 do lote de Zinco Super utilizado como base.

Em relagdo aos testes de envelhecimento aplicados ao Zinco Nano 4,
os resultados da viscosidade apresentaram preocupagao no inicio. Porém, como as
particulas que estavam precipitadas retornavam a suspensdao com leve agitagcao
esse resultado deixou de ser um problema.

Contudo, passado um ano e meio de fabricagdo, a agitacdo para
retornar as particulas a suspensédo comegou a ficar mais vigorosa indicando que as
particulas menores comegaram a ligar-se com as particulas maiores no fundo do
recipiente.

Esse resultado possivelmente deve-se a falta de dispersante no
produto, podendo ainda ser corrigido.

Um produto como o Zinco Super tem tempo de residéncia em revendas
de até, no maximo, 2 anos. Mesmo se considerarmos que alguns locais do Brasil a
temperatura pode chegar a 40°C, sendo uma temperatura proxima a de
envelhecimento, temos que considerar também que ndo é constante o ano todo,
como a da estufa.

Com esses dados € possivel imaginar que nao haveria problemas em
deixar o fertilizante Zinco Nano 4 no mercado por até 3 anos conforme o teste de
envelhecimento precoce indicou, porém desde que seja agitado antes da aplicagéo.

Os resultados de densidade e pH mantiveram-se constantes propondo
estabilidade do produto.

O resultado de 43,15% de teor de Zn analisado 1 ano e 3 meses apos
a fabricagdo nao apresenta discrepancia em relagdo ao resultado analisado logo

apo6s a produgéo, estando também conforme a legislagao brasileira.
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4.2 - Zinco Nano 5

O fertilizante Zinco Nano 5 produzido teve as analises de densidade e
pH dentro dos padrbes pré-estabelecidos para o produto Zinco Super, sendo que o
resultado de 9,84 no pH, ainda dentro do aceitavel para o fertilizante, deve-se ao
aumento na quantidade de dispersante.

A viscosidade, conforme especificado acima, foi estabelecida para esse
produto em 2400 cp a 20 rpm.

A medida do teor de zinco esta conforme o que estabelece a legislagao
brasileira, sendo o resultado 42,63%. Esse resultado demonstra que apesar do
aumento de dispersante, o reajuste da quantidade de ZnO no produto base se
mostrou eficiente. Contudo, é importante ressaltar a reducéo de 1,5% em relacéo ao
teor do lote deve ser observado com atencdo para que em futuras producdes
utilizando-se de base o Zinco Super, ndo seja esquecido de reajustar as quantidades
de ZnO.

Em relacdo aos teores de metais pesados toxicos, os resultados para
Zinco Nano 5 foram compativeis com os resultados do lote de Zinco Super utilizado
como base, sendo estes o teor de Cd = 1,5 ppm, Cr = 8,74 ppm e Pb = 2,38 ppm
enquanto os do Zinco Nano 5 foram Cd = 1,3 ppm, Cr = 9,42 ppm e Pb = 2,55 ppm.
Para os dois fertilizantes As e Hg tiveram teores abaixo do limite de quantificagao.

Da mesma forma como ocorreu na producgao do fertilizante Zinco Nano
4, foi possivel obter-se através das metodologias de moagem aplicadas, um
fertilizante com tamanhos de particulas na escala nanométrica, com particulas que
variam de 667 nm a 12 nm, tendo os tamanhos de particulas atingido tamanhos da
ordem do que esperado pelo objetivo do trabalho, que eram de 900 nm a 20 nm. Foi
possivel observar cristais com tamanhos ainda menores, porém nao foi possivel as
suas medigoes.

Em relagdo a metodologia Top-Down os resultados também
surpreenderam. Esperava-se que os tamanhos de particulas fossem da ordem de
900 nm a 90 nm. sendo o D50 entre 80 e 100 nm e o D90 entre 240 e 260 nm.

Foi observada, entdo, uma reducdo da ordem de 91% em relagao ao
D50 e da ordem de 86% em relagao ao D90 do lote do Zinco Super utilizado como

base.
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Nos resultados do teste de envelhecimento do Zinco Nano 5, a
viscosidade apresentou o mesmo problema que no fertilizante Zinco Nano 4.

Medidas até 2 anos apos a fabricagdo nao denotam necessidade de
aumento de agitacdo para suspender as particulas precipitadas, o que indica que
essas particulas ndo estao se aglomerando, resultado da adigdo de dispersante.

A analise de tamanho de particula comprova essa ideia. A TABELA 4.1
apresenta a comparacgao entre o D50 e o D90 do fertilizante Zinco Nano 5 apés a

fabricagdo e 1 ano e 3 meses apds a fabricagao.

Zinco Nano 5 Zinco Nano 5 (env.)
D50 (nm) 90 90

D90 (nm) 250 290
TABELA 4.1 - Comparativo de D50 e D90 entre Zinco Nano 4 e 5

Apesar da variagdo de 16% relacionado ao D90, a maior particula
medida na analise apds a producgao foi de 667 nm enquanto que 1 ano e 3 meses
apdés a maior particula teve o tamanho de 585 nm equivalente a uma reducéo de
12,3%.

Outro fator que pode ter influenciado o resultado, € que na micrografia
que foi utilizada para se obter as medigdes de tamanho de particulas do fertilizante
envelhecido, s6 conseguiu-se medir 300 particulas.

O resultado de 42,57% de teor de Zn analisado 1 ano e 3 meses apods
a fabricagdo nao apresenta discrepancia em relagdo ao resultado analisado logo

ap6s a producao, estando também conforme a legislagao brasileira.

4.3 - Comparativo entre Zinco Nano 4 e 5

As viscosidades dos dois produtos apds o primeiro més de estufa
decresceram consideravelmente causando precipitacdo em ambos e o mesmo
ocorreu no 2° e 3° més.

Em relacdo ainda a viscosidade, somente para constar, pois esses
dados néo serao discutidos, foram realizados novos testes utilizando viscosidades
de ajuste final entre 2000 cp a 5000 cp, com agentes de suspensao variados, como
por exemplo, CMC, HMZ, goma arabica, e diversos agentes de suspensao acrilicos,
sendo que em todos esses testes, com quaisquer que fossem os agentes de
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suspensao e a viscosidade ajustada, apos o final do primeiro més havia precipitacéo
tanto no fertilizante Zinco Nano 4 quanto no Zinco Nano 5.

Até agora, néo foi encontrado um agente de suspensao que consiga
manter particulas dessa ordem de tamanho em suspensdo. As particulas sao tao
pequenas que conseguem atravessar sem dificuldade as barreiras fisicas impostas
pelo agente de suspenséo.

Por serem analises comuns aos dois produtos, a densidade e o pH por
outro lado, ndo variaram entre os produtos 4 e 5 e nem durante o envelhecimento,
denotando dois produtos estaveis.

Ja o teor de nutriente zinco que também n&o variou para cada um
durante o envelhecimento, variou entre o produto Zinco Nano 4 e o produto Zinco
Nano 5.

Apesar de os dois estarem conforme o controle de qualidade e a
legislacdo brasileira, o resultado do produto Zinco Nano 5 foi 1,75% menor que o do
Zinco Nano 4. Esse resultado, porém, € considerado normal pela adicdo de
dispersantes para reduzir o efeito de aglomeracao.

Os tamanhos de particula, por outro lado, apresentaram diferencas
tanto no comparativo de cada um dos fertilizantes com o Zinco Super, quanto com o
comparativo entre eles. Abaixo segue o comparativo dos resultados de D50 e D90
aproximados na TABELA 4.2.

Zinco Super  Zinco Nano 4 Zinco Nano 5
D50 (nm) 1000 190 90

D90 (nm) 1800 490 250
TABELA 4.2 - Comparativo do D50 e D90 entre os fertilizantes

Houve uma reducéo da ordem de 49% se relacionarmos o D90 do
fertilizante Zinco Nano 5 em relagao ao fertilizante Zinco Nano 4 e de 52,6% se
considerarmos o D50.

Sendo possivel obter-se a FIGURA 4.1 abaixo.
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FIGURA 4.1 — Grafico de D50 e D90 em fungéo do tempo de moagem

A diferenga no tamanho de particulas, principalmente se considerarmos
somente as particulas maiores, que no Zinco Nano 4 chegam a 980 nm e no 5
chegam somente a 667 nm, e a variagao de 49% em relagao ao D90, justificam a
necessidade do aumento de agitacao para fazer com que as particulas precipitadas

no Zinco Nano 4 e a nao necessidade no Zinco Nano 5.
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FIGURA 4.2 - Grafico comparativo da distribuicdo dos tamanhos de particulas
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Considerando-se um custo de producao ficticio de R$1,00/L de Zinco
Super considerando-se a mao-de-obra e o tempo, mas sem considerar os custos de
embalagem, o custo do produto Zinco Nano 4 seria R$1,007/L, representando um
aumento de 0,7% no custo, e o produto Zinco Nano 5 custaria R$1,014/L, um
aumento de 1,4% no custo, em relacdo somente ao aumento de matérias-primas, a
mao-de obra e o tempo.

Até esse momento, ndo importa se o produto estaria em escala de
desenvolvimento ou escala produtiva comercial. Os custos abaixo foram calculados
em cima de volumes de desenvolvimento, sendo que para a escala produtiva
comercial o impacto dos maquinarios seria bem menos significativo. Outro dado
importante € que se considerou somente a fabricagdo dos fertilizantes Zinco Nano 4
e 5, sendo que nenhum outro produto da linha Agrichem foi considerado.

Se adicionarmos o custo das alteragdes no equipamento e das novas
esferas, o custo de produzir o Zinco Nano 4 subiria para R$1,133/L, sendo um
aumento de 13,3% e o do Zinco Nano 5 subiria para R$1,202/L, aumentando 20,2%
em relagao ao custo Zinco Super.

Para efeito de calculo foram consideradas para o Zinco Nano 4 trés
bateladas de 10 litros por dia iniciando-se pela fabricacdo do Zinco Super,
totalizando um volume anual de 7200L. Para o Zinco Nano 5 foram consideradas
duas bateladas de 10 litros por dia iniciando-se pela fabricacdo do Zinco Super,
totalizando-se um volume anual de 4800L. Para os dois casos foram considerados
20 dias de fabricacdo por més com turnos de 8 horas, sendo que esse aumento de
custo foi rateado ao custo do produto por 12 meses. Apds esses 12 meses o custo
da compra das pecas para a adaptacdo e da compra das novas esferas estaria

totalmente compensado.

4.4 Testes Agrondémicos

No primeiro teste agronédmico, foram comparados os fertilizantes Zinco
Nano 4, Zinco Nano 5 com Zinco Super e a testemunha, onde ndo se aplicou
nenhum tipo de zinco.

Pode-se notar que todas as dosagens deram resultados acima do que
determina a referéncia de zinco na planta. Todas as dosagens ficaram acima da

testemunha, em que nao foi aplicado zinco.
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Para efeito de comparacédo entre o Zinco Nano 4 e 5, somente na
aplicagao de 37,5 mL/ha o Zinco Nano 5 se mostrou mais efetivo.

Se for considerado que provavelmente as outras dosagens estdo em
excesso relacionadas a aplicagdo de zinco, conforme mostram os resultados de
zinco na folha no experimento 1, torna-se facil o entendimento que somente em uma
dosagem aproximadamente 5 vezes menor do que a dosagem comercial usada no
Zinco Super, o tamanho de particulas realmente teria alguma relevancia no
resultado. Sendo o tamanho do Zinco Nano 5 da ordem de 50% menor que o do
Zinco Nano 4, foi obtido um teor de zinco na folha de 18,1% maior relacionado ao
Zinco Nano 4.

Esse resultado justificou o uso no segundo experimento de somente o
fertilizante Zinco Nano 5 em varias dosagens e comparado ao Zinco Super e a
testemunha que nao recebeu aplicacdo de zinco, sendo as aplicacdes foliares e via

semente, conforme mostra a TABELA 4.3 abaixo.

N° médio
Massa média
de gréos » » Produtividade »
Tratamento [Classificacdo |de grdos por|Tratamento |Classificacao (kg/ha) Tratamento [Classificagéo

or a

P planta (g) 9

vagem
4,90 1 al 6,25 6 a1 1561,67 6 al
5,00 4 al 7,52 1 a2 1880,00 1 a2
5,06 2 al 7,73 3 a2 1933,33 3 a2
5,13 6 al 7,90 2 a2 1974,17 2 a2
5,17 7 al 10,27 8 a3 2568,33 8 a3
5,23 3 al 10,35 7 a3 2586,67 7 a3
5,47 5 a2 10,79 9 a3 2698,33 9 a3
5,70 9 a2 11,19 5 a3 2798,33 5 a3
5,77 8 a2 11,95 4 a3 2986,67 4 a3

TABELA 4 - Comparativo entre os resultados dos tratamentos com Zinco Super,

Zinco Nano 5 e testemunha

No segundo teste agronémico, podemos notar que a dosagem que

apresentou o melhor resultado na analise de zinco na folha e no grédo foi a dosagem
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de 50 mL do fertilizante Zinco Nano 5 via semente sendo que este teve um resultado
3,54% maior do que a testemunha quando analisado na folha e um resultado 7,17%
maior do que a testemunha quando analisado no grao.

Os tratamentos de Zinco Nano 5 a 50 mL e 200 mL via foliar
apresentaram resultados significativos quando o Zinco foi analisado na folha, porém
nao apresentaram resultados interessantes quando o zinco foi analisado no gréo.

Os tratamentos de Zinco Nano 5 aplicados via semente a 200 mL e 100
mL tiveram resultados significativos na analise do gréo, porém quando o zinco foi
analisado na folha, ndo apresentaram resultados significativos.

Os resultados de maior numero de gréos por vagem, massa média de
grao por planta e produtividade foram analisados segundo o método Scott-Knott
(1974), sendo que as médias com numeros diferentes diferem entre si em 5%,
conforme FIGURAS C.1, C.2 e C.3 no ANEXO C.

As aplicagbes que trouxeram maior numero medio de graos por vagem
foram as de 100 mL/ha via semente, 50 mL/ha via semente e 100 mL/ha via foliar,
sem apresentar diferenga significativas entre si e considerados a2. Em relagédo a
essa analise, todos os outros tratamentos ndo apresentaram diferenca significativa
entre si, sendo considerados a1.

Para maior massa média de grdao por planta as aplicagbes que
trouxeram os melhores resultados foram 200 mL/ha via foliar, 100 mL/ha via foliar,
50 ml/ha via semente, 200 mL/ha via semente e 100 mL/ha via semente, todos
considerados a3. Em sequéncia foram 200 mL/ha de Zinco Super via semente, 200
mL/ha de Zinco Super via foliar e a testemunha, considerados a2. O tratamento de
50 mL/ha via foliar de Zinco Nano 5 teve o pior rendimento, sendo considerado a1.

Em relagcdo as aplicagdes com maior produtividade, essas estdo na
mesma sequéncia das de massa média por graos. Esses resultados demonstram a

eficiéncia e a viabilidade de se produzir um fertilizante em escala nanométrica.
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5 - Conclusoes

Foi possivel formular fertilizantes com escala nanométrica através da
metodologia Top-Down, através da moagem de alta energia.

Com o tamanho de particulas o qual se obteve, foi possivel verificar os
efeitos de fitotoxicidade e também a possibilidade de se reduzir a dosagem de zinco
aplicada comercialmente.

N&o foi possivel estabilizar os fertilizantes quanto sua homogeneidade,
pois como visto, houve precipitacbes. Contudo a estabilidade dos tamanhos de
particulas foi conseguida nesses fertilizantes através do uso de dispersantes.

Através dos resultados obtidos todas as perguntas iniciais foram
respondidas, como se segue.

Nao foi necessario reduzir a concentracdo do produto comercial. Nao
houve reaglomeracdo em nenhum dos dois fertilizantes produzidos durante o teste
de envelhecimento.

Nao ha necessidade de grandes alteracdes na planta da fabrica. E
necessaria uma adaptagdo no moinho ja existente na planta ou a compra de outro
novo. Caso for realizada a adaptacdo, o custo seria na ordem de R$40.000,00,
inclusas as alteragdes e os jogos de esfera. Caso a opgdo seja a compra de um
novo moinho, o custo seria na ordem de R$200.000,00. Se fossem feitas as
adaptagdes para produzir o fertilizante por sintese, seguindo-se a metodologia
Botton-Up, a alteragao na fabrica e no processo seria muito mais severa e o custo
seria muito mais alto.

Nao foi necessaria a alteragdo do dispersante ja usado. O mesmo se
mostrou muito eficiente em relacédo aos dois fertilizantes produzidos. No Zinco Nano
4, como ja explicado, houve reaglomeragao apés 1 ano e meio em estufas, mas o
mesmo nao ocorreu com o fertilizante Zinco Nano 5. Porém, é claro, a dosagem do
dispersante teve que ser reajustada para evitar reaglomeragdes.

Os dois produtos se mostraram muito eficientes mesmo quando
aplicados a 1/5 da dosagem comercial do Zinco Super, como realizado no primeiro
teste agronémico. Porém, o fertilizante Zinco Nano 5 se mostrou mais eficiente na
dosagem de 37,5 mL/ha o que o levou ao segundo teste. Mesmo com 1/4 da
dosagem comercial, tanto via semente quanto via foliar, a eficiéncia agronémica foi

demonstrada.
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Como ja demonstrado, foi possivel reduzir a dosagem de aplicagéo
sem perdas de produtividade.

Chegou-se a conclusdo que o fertilizante com menor tamanho de
particulas, Zinco Nano 5, com a concentragao do produto comercial e a dosagem de
50 mL/ha aplicados via semente teve o melhor resultado em relagdo aos teores de
zinco na folha e no gréo.

Os testes agrondmicos 1 e 2 demonstraram que nao houve fitotoxicidez
mesmo com dosagem 50% maior que a dosagem comercial. Considerando-se que
os tamanhos de particulas do fertilizante Zinco Nano 5 tiveram uma reducao de 90%
em relagao ao fertilizante Zinco Super, esse aumento de 50% na dosagem teve um
reflexo muito maior, pois muito mais particulas foram absorvidas pela planta e ainda
assim nao apresentou fitotoxicidade.

Essa maior absorgao pode ser notada nas aplicacdes de 37,5 mL/ha de
Zinco Nano 5 no primeiro teste e de 50 mL/ha via semente no segundo teste.

E importante notar que os resultados de massa média de grdos por
planta e de produtividade demonstram que os resultados obtidos no fertilizante Zinco
Nano 5 foram significativamente melhores que os resultados do fertilizante comercial
Zinco Super e que a testemunha, com excec¢ao do tratamento 6 deixando claro a
viabilidade da producéao desse fertilizante.

Esses resultados trazem questionamentos sobre a necessidade de se
reduzir ainda mais os tamanhos de particulas para novos testes agronémicos
esperando-se resultados ainda mais significativos.

N&o houve fitotoxicidez em nenhum dos resultados

Porém, apesar dos resultados serem promissores, muitos outros testes
agrondémicos ainda devem ser realizados para ajuste de dosagem e também para se
ter conhecimento da resposta do novo fertilizante nanométrico nas inumeras outras

culturas existentes.
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6 — Sugestbes para futuros trabalhos

Propbe-se como continuidade para esse trabalho:

- A procura por novos espessantes que possam resolver a precipitagao;

- Testes em outras culturas para ajuste de dosagem e verificagdo de
eficiéncia e produtividade;

- Desenvolver fertilizantes nanométricos para os outros nutrientes e
testa-los para as culturas;

- Verificar a adesdo das particulas nas rugosidades das folhas e a

penetracdo das mesmas na folha;
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ANEXO A

Resultados de analise de folha em rabanete.
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FIGURA A.1 - Anadlise de folha de rabanete aplicado com Zinco Super (200 mL)
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FIGURA A.7 - Andlise de folha de rabanete aplicado com Zinco Nano 4 (100 mL)
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95

‘S i - N v
LABOR SOLO i (SEGUNDA VIA)

Laboratorics
SOLICITANTE  |[AGRICHEM DO BRASIL LTDA ( fl"‘[ Iozrosrzoos )
(PRoPRIETARID [LUIS KATSUMI YABASE (3% Tossrzoos )
PROPRIEDADE [CONTROLE ~)(munciro [RIBEIRAO PRETO - sP )

‘ CULTURA |RA8ANETE I( cOD, mTeRES. bMOSTRA 06 / TESTEMUNHA N cOD. LAB. E1072.'248763 )

_ANALISE DE ELEMENTOS DA FOLHA

_ MACRONUTRIENTES " MICRONUTRIENTES | PETERMINACOES ESPECIAIS _

moguo 1 Boro
30,01 30-60 31.36 25-128
Fésforo Cobre
e (I Qe ol o7 | i
arro .
31,27 D = ‘ -7 || 39137 50-200
Calclo 5 Manganés
232 MO . Ml = || s $0-260 || -
Magnésso ZInco
st IO ol s || o7
nio
S I =~
Baixe Axo Balxo, RESULTADO

ln'h'll.nl

° 1 =
o« =
2 (2]
- | 3
- y
) [-)
(-7 e cen
mmmmm.mmamm
s = ST A
\" O wsima . wnwmm—uJ Or A Fiorezo  CREA-SP- 738470

FIGURA A.12 - Andlise de folha de rabanete sem aplicacdo (Testemunha)



ANEXO B

Resultados de analise em folha de feijdo.
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. - COOPERATIVA DOS CAFEIC. DA ZONA DE TRES PONTAS LTDA. FL. 0004
= 10 DE ANAL 1SES BUIMICAS O3/11/2009 ~ 16116159
AV.IPTRANGA. 1721 A - STA MARGARIDA - S7190-000 - TRES PONTAS-MG - (35)3266-2323
fnn, 16 E FOLIAR
Bol Mesosest DB1F10

Proprietario: A 0%000 CONSUMIDOR FINAL
Municipio, ,..: 0A94
Endereco. ... RUA BENTO DE BRITO 110
CEP.vssvensst I7190-000
Propriedadeo.: FAZ. PATRIMNONID

| Remetente...: JONY EUMI YURX
Municiplo...: TRES CORACUES

[ Entrada..,..: 29/10/2005
Saida ol RN

AMDSTRA ; IDENTIFICACAD | WATIREIA ! XM [ TP XK IRCe (XM PXE ippe D ! ppaOul pputin b ppedn b ppe Fe
- : : : P R T @ T | s 0 15t | e
035904 : 1-BLOCO 1 WML {FELIAD ¢ 0,00 1 0,00 0,000 0,007 0,00 0,01 0,001 0,007 82,00 47,00 0,00
035905 | 2-NLOCO | NOW.Z | FERIMD | 0,003 0,00 ; 0,00 0,00 0,005 0,005 0,00 0,00 7500 42,00; 0,00
035906 J-BLOCO 3 MUN.3 ¢ FELJAD 1 6,00 | 0,00 } 5,000 0,001 0,00 { 0,001 0,001 0,001 87,001 46,80 9,00
035907 | 4-BLOCO'L'MSNE | FERISQ [ 0,000 0,00} 0,000 0,00 4,00 b 0,000 0,00} 8,001 48,20 0,00
035908 | S-BLOCO L MUM.S § FEIJAD | 0,00} 0,00 | §,00 4 0,001 0,001 0,008 0,00 0,00 99,00 ! 4,60} 06,00
035993 | 4-BLOCO 1 WMLG | FETJE3 ! 0,00 ! 0,00} o,m-;%.&: 9,00 L 0,00 & 9,00 | 9,001 2,001 47,001 0,00
OTI0 | T-BLOCO LMY D FELIAD [ 0,000 0,081 8,00 0,000 0,005 0,007 0,007 0,001 77,001 40,00 0,00
035911 | G-BLOCO | MU.8 | FEIJAD 1 0,00 [ 0,00 ) 0,001 0,001 0,00 % 0,00 % ©,00. 0,00} 7400 40,20\ 0,00
035312 | S-BLOCO ¢ MUL.S | FEIIAD 1 0,00 1 0,00 0,001 0,001 0,003 0,001 0,001 0,007 92,001 &40 0,0
035913 | 10-BLOCO 2 MUM, (L FEIJAD. D 0,00 1 0,00 ) 0,00 % 0,00 % 9,001 0,007 9,004 0,00 2,00 4,30 9,9
035944 | 11-BLOCO 2 WUN. | 2FEWIAD ! 0,00} 0,00} 0,00 1 0,007 0,001 0,005 0,005 0,00 94,00 44,90 0,60
035915 | 12-BLOCO 2 NUW. | 3 FELJAD. } 0,00 { 0,00 ) 9,000 9,00 ) 0,00 1 0,001 000 0,00 91,00 45,50 | 0,00

©03981L | I3-BUDCO 2 MON. |4 FELIAD 1 0,00 1 0,00 & 0,001 0061 0,008 0,000 000! 0,00 89007 0,9 0,®
O39V17 © 14-GLOCO 2 MUM. ) 8 FELIM 1 0,00 } 0,00 | 8,00 | o.«&-oﬁ%_:ﬁp. 0,000 0,001 B3,00 ) 42,101 0,00
035958 | 15-COC0 2 MM, | &-FELIAG ¥ 0,00:3 0,007 0,00 1 0,00 5 0,00 % 0,00 0,00 0,00 74,00 88,807 0,00
035919 | 16-BLOCO 2 WUM. { 7 FERJAD | 0,00 0,00 1 0,00 0,000 0,001 0,001 0,00, 0,001 79,00 4520 ! 0,00 o
035970 | 17-30000 2 M. | B FEISAD 1 0,001 0,00 % 0,00 1 0,00% 0,00} QM!’W 0,00 1 79,00 1 4,005 0,00
038921 | 19-BLOCO T WU, © ¥ FELIAD | 0,00 1 0,00 ﬁmé :.'“ 0,001 0,000 0,001 M 2N 0%
035927 | 19-5L0C0 3 MM |1 FEISAD 1 0,00 1 0,00 1 0,001 0,00 % 0,00 9,00 0,00} 0,00; T400: 41,20 0 0,00 |
0923 | 20-BLOCO 3 WM. ! ZFEIJAD 1 0,00 1 0,007 0,001 0,001 0,01 0,001 0,001 0,00 107,00} 41 0,00
035974 | 2(-3COCO I NN, ) I FERIAD ¢ 0,005 0,00 1 0,00 0,000 0,00 9,00 0,00} 0,00 58,00 33,801 0,00
835925 | 22-BLOCO I MUN. i G FELJMD 0,00 0 5,00 1 0,001 0,007 0,001 0,001 0,00 0,001 7,000 4,200 6,0
035928 ; 25-3LACO 3 MM, | 7| 2 Ll ‘7” 10, 3 . 0,00 ‘\-b-r 00 0 2 P00 38,500 0,00
035929 1 26-BLOCO 3 MUN, S FEIJAD ) 0,00 ) 0,00 1 0;00 4 0,000 0,087 0,00 0,001 0,00 67,001 HH 1 0,00
033930 | 27-BLOCO 3 WA, | GFELIAD ! 0,001 0,00 & 0,008 0,00} 0,00 0,007 0,00 0,00, 29,00 320 0,00

Procura sempre laboratorxos‘bnrticiplntﬁé do programa de controls de gqualidsade.

FIGURA B.1 — Resultados de analise de zinco em folha de feijao
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Jof “PREL - CODPERATIVA DOS _CAFEIC. DA ZONA DE TRES PONTAS LTDA. FL. 0001
= UABD. SORLD DE ANALTISES OUIMICAS 03/11/2009 — 16116:59

L AN IRTRANGA, 1721 A - STA MARBARIDA — 37190-000 - TRES PONTAS-MG - (35)3244-232%
"-AN’ALISE FOLI AR

Bolatim. ...t 041911

Proprietario: A 09000 CONBUMIDOR FINAL
Municipic. ..t 0&6%4

Endereco....: RUA BENTO DE BRITD 110

EEP . .cisthenss 37190000

Fropriedade.: FAZ, PATRINMONIO
Remetents...: JONY EUHL YURT
Municipio.,.: TRES CORACODES
Entrada.....: 29/10/2009

| Saidaes . . cpdOMMMISZ009 i i, m_aw LT

ANGSTRA | LIENTIFICACKD | MATURETR | XN [ IF (XK [(X€a (Mg 135 lopmi g0 Cu i pys pps 18 1 poe F2

‘ . ' . . . ’ . . 1 '

. \l ' ’ ' | ' y S ' .
035731 | I=BLOCO | Mo.1 | SEMENTE F, | 0,00 ) 0,00 ] o,u‘:. 0,001 0,00 0,001 0,008 ,ﬁ,ﬂ. u,u. 3,00 1 0,00
035932 § 2-BLOCO 1 No.2 | SEMENTE F. ! 6,00 o,oo: 0,00 ) 9,00 0,00, 0,00 600! 9,00 11,00 330 0,00
035938 | I-BLOCO 1 Nou3 | SEWENTEF, | 0,001 0,001 0,007 0,007 0,007 0,001 0,001 0,007 11,0 3,801 0,00
O34 | -BLOCD | Kok | SEMENTEF. 1 0,000 0,00 1 0,000 0,003 9,00} 6,60} 0,00, 0,0} 12,00 40 0,00
035935 | 3-BLOCO ¢ Wo,5 § SENENTEE, | 0,001 0,001 0,00] 0,004 0,001 0,001 0,001 0,001 12,0 3,70} 0,00
039936 | 6~BLOCO 1 Wo.b | SEMENTEF. : 0,001 0,00 i 0,00} €005 0,005 0,00 0,00 9,001 11,00 40 0,00
035937 | 7-BLOCO § NUN,7 © SENENTEE. } 0,00 8,001 0,00 0,001 0,00 1 0,001 0,001 0,00} $,00 1 770 0,00
OT38 | G-BLOCO L No.§ | GEMNTEF. S 8,005 000§ 0,001 0,000 0,00 7 0,000 0,001 0,001 i W0 0,0
635939 | 9-BLOCO 2 Mo.? | SENENTE £, o.n,:.._o,u: 00 1 0,001 0,001 0,001 0,001 0,000 12,00 340 0,00
033040 | 16-DLOCD 2 No.! | SEENTE F, | 0,00 0,00 % 0,00 % 0,004 0,00} 0,00 % 0,00 0,00} 18,00 36,5 : 0,6
035981} 11-BLOCO 2 No.2 | SEMENTE £, | 0,00} 'o,m m 0,00 1 0,001 0,001 0,007 0,00} 10,00 I%0; 0,00
039942 | 12-BLOCD 2 We.d | SEMENTE F. § 8,00 % 0,001% 4 000 L 0000 0,000 0,0 000 11,0 W00 0,0
35043 1 13-BLOCO 2 No.A | SENENTEF. | 0,00 | 0,00 ! 0,007 0,00 0,001 0,001 0005 001 L1, 7,701 4,60
033944 | 14-BE0C0 2 No.5 | SEMENTE F. | 0,00 | ooo: 0,005 0,00 WM: 0,000 0,00 ¢ 12,00 ;36,90 0,00
035945 ! 15-BLOCO 2 No,b | BENENTE £..) 0,00 1.0 ,xﬂo.bﬂ‘ 0,0 | 0, ?i%‘\x 0,00 4 0,000 12,001 33,200 0,00
03594 | 1&-ACT 2 Mo.T | GEMENTE F. § Q,u:- DO0,000 000 0,000 0,000 0,00} 0,00 12,00, 3,20 0,0
035967 | 17-BLOCO 2 Wo.B | SENENTE £, | 0,00 ! 0, ¥ 0,00 cm,,o.m 0,00 F 0,001 0,001 12,00 3510 0,00
035948 | 18-BL0C0 2 No.9 | SEMENTE F. | 0,00 } -.oo: 0,00 ¢ w‘/j‘ﬁﬂ: 0,00 5 0,001 0,00 11,005 39,9 ) 0,0
OT5049 | 19-BLOCO T No.l ) SENENTEF. ) 0,00 0 0,00 0,003 0,00 1 0,00 0,001 0,001 0,00} 12,00 3840 4,0
035%% | 20-BLOCO 3 Mo.2 | SEMENTE F. | 0,001 0,00 % 0,007 0,005 0,005 0,005 0,000 0,00, 12,00 3510 0,00
038951 § 20-BLOCO T Mo.3 ; SEMENTE F. | 0,001 0,00 0,001 0,00} 0,001 0,001 0,001 0,00} 12,00} 37,30 . 0,00
033952 | 22-BLOCC 3 Mo.4 | SEWENTE 7, | 0,00 | ooo ooo. o.u- m: 0,00 5 0,00 % 0,00 1 15,00} u.;oo: :.:g
039754 | 20810 SEN Sk 10,001 0,00 10,00 M0 N 000

| 293000 3 P 50,000 40,00% 0,00 uaji 00} 0,00°) 0,00} 13,00} 3¢50 0,00
035956 | 24-BLOCD 3 Wo.B ! mm.: o.oo. o.u. 0,00 1 o.u. 0,007 0,001 0,005 0,00 14,00 38,00 0,00
033987 | 23-BLOCO 3 Mo.¥ | SONENTEF. § .oo ,oo o.oo: 0,00 1 0,000 0,001 0,00} 0,00) 1£,00% 39,307 0,00

FIGURA B.2 — Resultado de analise de zinco nos graos de feijao
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ANEXO C
Resultados Scott — Knott para nuimero médio de graos por vagem,

massa média de graos por planta e produtividade
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Variavel analisada: NGRAO (numero médio de grdos por vagem)

Opcdo de transformacdo: Variavel sem transformacdo ( Y )

FV GL SO oM Fc Pr>Fc
TRAT 8 2.256296 0.282037 6.754 0.0006
BLOCO 2 0.091852 0.045926 1.100 0.3568
erro 16 0.668148 0.041759

Total corrigido 26 3.016296

CV (%) = 3.88

Média geral: 5.2703704 Numero de observacdes: 27

Teste Scott-Knott (1974) para a FV TRAT

Média harmonica do numero de repetigdes (r): 3
Erro padrédo: 0,117982003231085

Tratamentos Médias Resultados do teste

1 4.900000 al
4 5.000000 al
2 5.066667 al
6 5.133333 al
7 5.166667 al
3 5.233333 al
5 5.466667 a2
9 5.700000 a2
8 5.766667 a2

FIGURA C.1 - Resultados Scott-Knott para numero médio de graos por vagem
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Variavel analisada: MGRAO (massa média de grdos por planta)

Opcdo de transformacdo: Variavel sem transformacdo ( Y )

FV GL SO oM Fc Pr>Fc
TRAT 8 95.311733 11.913967 20.312 0.0000
BLOCO 2 1.986156 0.993078 1.693 0.2153
erro 16 9.384578 0.586536

Total corrigido 26 106.682467

cv (%) = 8.21

Média geral: 9.3277778 Numero de observacdes: 27

Teste Scott-Knott (1974) para a FV TRAT

Média harmonica do numero de repetigdes (r): 3
Erro padrédo: 0,442167430999884

Tratamentos Médias Resultados do teste
6.246667 al
7.520000 a2
7.733333 a2
7.896667 a2
10.273333 a3
10.346667 a3
10.793333 a3
11.193333 a3
11.946667 a3

S UTOwJoNWRE o

FIGURA C.2 - Resultados Scott-Knott para massa média de graos por planta
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Variavel analisada: PRODUT (produtividade em kg/ha)

Opcdo de transformacdo: Variavel sem transformacdo ( Y )

FV GL SQ oM Fc Pr>Fc
TRAT 8 5956983.333333 744622.916667 20.312 0.0000
BLOCO 2 124134.722222 62067.361111 1.693 0.2153
erro 16 586536.111111 36658.506944

Total corrigido 26 6667654.166667

cv (%) = 8.21

Média geral: 2331.9444444 Numero de observagdes: 27

Teste Scott-Knott (1974) para a FV TRAT

Média harmonica do numero de repetigdes (r): 3
Erro padrédo: 110,541857749971

1561.666667 al
1880.000000 a2
1933.333333 a2
1974.166667 a2
.333333 a3
2586.666667 a3
2698.333333 a3
2798.333333 a3
2986.666667 a3

B UTOJ0ON WRE O
N
(5]
o
©

FIGURA C.3 - Resultados Scott-Knott para produtividade



