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RESUMO

AVALIACAO DA DISPONIBILIDADE DE FOSFORO EM FERTILIZANTES
ENCAPSULADOS. A difusédo por gradiente de concentracdo foi empregada como
técnica de amostragem passiva para mimetizar a adsorcao fisico-quimica de P pelas
raizes das plantas. Para tanto foi sintetizado gel de ligacdo a partir de agarose,
poliacrilamida e resina aniénica. Os testes de validacdo do gel de ligacéo sintetizado
mostraram homogeneidade e resisténcia ao manuseio, capacidade de ligacéo linear
para até 50 mg P L' com o emprego de solucdes acidas para eluicéo, fator de eluicéo
préximo de 1,0 e custos equivalentes a 2% do valor do gel de ligacdo que emprega
ferridrita em sistemas comerciais de difusdo em filmes finos por gradiente de
concentracédo (DGT®). Método convencional de difuséo para avaliacéo de fertilizantes,
com planta como indicador foi utilizado em experimento em casa de vegetacao. Foram
obtidas amostras de fertilizante (fosfato monoamonio, MAP) revestidas com resina de
poliuretano de 2 a 8% em massa, que apresentaram boa adesdo a superficie dos
granulos sintetizados. A velocidade de liberacao foi avaliada em plantio de azevém
(Lolium perenne) seguido do plantio de braquiaria (Urochloa brizantha cv. Piatd) como
extratores do P e N disponiveis. Foram obtidos perfis de absor¢cdo de nutrientes
caracteristicos de liberacdo lenta com adicdo de MAP revestido com resina de
poliuretano a 8,0% em massa e perfis contrarios, com liberacdo mais rapida e
instantanea, para as plantas com adicdo de MAP sem revestimento e com
revestimentos da mesma resina, mas com menores espessuras e menor qualidade
de recobrimento superficial dos granulos. Vale destacar que para os plantios
estudados, uma mistura de fertilizantes MAP com revestimentos em 0 (sem
revestimento) e 8% em partes iguais de P supriram a necessidade nutricional das
plantas, sendo observados crescimento e produtividade em matéria seca equilibrados

durante todo o experimento.
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ABSTRACT

AVAILABILITY OF PHOSPHORUS IN ENCAPSULATED FERTILIZERS. The
concentration of gradient diffusion was used as a passive sampling technique to mimic
the physicochemical adsorption of P by plant roots. For this purpose, a binding gel was
synthesized from agarose, polyacrylamide, and anionic resin. The validation tests of
the synthesized binding gel showed homogeneity and resistance to handling, linear
binding capacity, up to 50 mg P L eluted with acidic solutions, elution factor close to
1.0, and costs equivalent to 2% of the commercial binding gel that employs ferrihydrite
in commercial diffusive gradient in thin films (DGT®). The fertilizer was evaluated by a
greenhouse experiment using the conventional diffusion method with a plant as an
indicator. Samples of fertilizer (monoammonium phosphate, MAP) coated with
polyurethane resin from 2 up to 8% by mass were obtained and presented good
adhesion to the surface of the synthesized granules. The release rate was assessed
by planting ryegrass (Lolium perenne) followed by palisade grass (Urochloa brizantha
cv. Piatd) as extractors of available P. Characteristic slow release nutrient absorption
profiles were obtained with the addition of MAP coated with polyurethane resin at 8.0%
by weight, and opposite profiles, with faster and prompt release for plants, with the
addition of uncoated MAP and with coatings from same resin, but with smaller
thickness and lower quality of surface coating of the granules. It is noteworthy that for
the studied cultures, a mixture of MAP fertilizers with coatings at 0 (without coating)
and 8% in equal parts of P met the nutritional needs of the plants, with balanced growth

and dry matter yield being observed throughout the experiment.
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1. INTRODUCAO

O fésforo € um dos principais nutrientes presentes nos fertilizantes e a
quantificacdo de sua disponibilidade em solos tropicais continua a ser um desafio
cientifico. Muitos solos séo deficientes em P e requerem adicao de grande quantidade
de fertilizante para obtencéo de rendimentos aceitaveis economicamente nas culturas.
Por outro lado, o excesso de fertilizante acarreta prejuizo e danos ambientais
consideraveis, razdo pela qual, visando minimizar esse desperdicio, foram propostos
os fertilizantes de liberacdo controlada. No entanto, para orientar os agricultores em
suas estratégias de fertilizacdo é necessaria a realizacao de experimentos que sejam
capazes de identificar tanto o teor disponivel quanto a cinética de liberacdo do P
presente nos fertilizantes. Desta forma, com o objetivo de mimetizar a capacidade de
liberacdo dos fertilizantes fosfatados, foi sintetizado gel de ligagédo, que é uma parte
componente do dispositivo tido como referéncia neste trabalho, para ligar-se ao P, e
para ser inserido em dispositivo que, inserido no solo, indicaré a cinética de liberacao
do nutriente para ser utilizado pelas culturas. Em outra atividade desenvolvida nesta
tese, a fragdo dos nutrientes adicionados ao solo na forma de fertilizantes
encapsulados realmente absorvida pelas plantas foi avaliada em experimento
realizado em casa de vegetacao.

A tese foi dividida em dois capitulos para melhor organizacdo e
apresentacao do trabalho desenvolvido. No Capitulo | € apresentada a sintese do
hidrogel de ligacéo para ser utilizado com filme difusor por gradiente de concentracao,
similar a técnica de difusdo em filmes finos por gradiente de concentracdo, DGT®,
produto patenteado e comercializado pela empresa DGT® Research Ltda
(www.dgtresearch.com).

No Capitulo Il é apresentado um experimento em casa de vegetacao
com aplicacdo de fertilizante fosfato monoaménico (MAP) sintetizado com
revestimento de resina de poliuretano com diferentes porcentagens de P encapsulado.
Realizado em dois cultivos consecutivos, e utilizando as plantas como extratores dos
nutrientes provenientes dos fertilizantes adicionados ao solo. Foi avaliada a
produtividade considerando a matéria seca produzida e a absorcdo de P e N pelas

plantas em quatro cortes de cada plantio.


http://www.dgtresearch.com/

1.10bjetivos

1.1.1 Objetivo Geral
Avaliar a disponibilidade de fdosforo proveniente de fertilizantes

encapsulados utilizando técnicas de difusao.

1.1.2 Objetivos Especificos

% Sintetizar um hidrogel que apresente eficiéncia de ligacdo para fésforo.

% Auvaliar o hidrogel sintetizado como método analitico de difusdo para
aplicagdo em experimentos de liberagdo de P proveniente de fertilizantes
de liberacéo lenta.

% Avaliar a liberacdo de P e N provenientes de fertilizantes encapsulados
aplicados ao cultivo de plantas em solo tropical.

% Comparar a eficiéncia agrondomica da disponibilidade de P e N de
fertilizantes com revestimento polimérico em diferentes espessuras, na

aplicacao em plantios de forrageiras.



2. CAPITULO | - Sintese de hidrogel de ligac&o para técnica de difusdo em

filmes finos por gradiente de concentracao

2.1. Introducéao

2.1.1. Fésforo no solo

O fésforo (P) é um elemento essencial para a vida e esta presente em
todos os ecossistemas. Em quantidade, o P biodisponivel presente no solo € bastante
variavel e depende das reacdes que envolvem cada sistema, alterando e
influenciando o equilibrio entre o P sorvido na fase solida e o P em solucéo na fase
liqguida do solo (HORTA; TORRENT, 2010).

O P é um nutriente importante para as plantas, necessario em grandes
guantidades, por isso chamado de macronutriente, e sua baixa eficiéncia inicial (entre
5 e 25%) de utilizacé@o a partir de fertilizantes fosfatados pelas culturas € atribuida a
alta capacidade de imobilizacdo no solo na maioria das areas de cultivo (ZHANG et
al., 2013). Isso o torna um nutriente limitante para a producéo agricola, pois apesar
de alguns cultivos contarem com a adicdo de fertilizantes, como superfosfatos e
fosfato monoamonico (MAP), a mobilidade e consequente disponibilidade para a
planta do P presente nos fertilizantes pode ser significativamente reduzida por
adsorcao e varias reacfes de precipitacdo no solo (ARIAS et al., 2021; COLEMAN;
THORUP; JACKSON, 1960).

No sistema solo-solucdo-planta o P € normalmente descrito com base
em trés termos: P ndo labil, P 1abil e P em solucéo (do solo). O termo labil é o P do
solo que esta disponivel para absorcdo pelas plantas durante um periodo de tempo
relativamente curto, no entanto, deve primeiro ser liberado para solucéo e sé entdo a
raiz da planta consegue absorvé-lo. Ainda, esse P labil consiste no fésforo retido pelo
solo por meio de varios mecanismos por estar em equilibrio com o P ndo labil, que por
sua vez é quem fornece o P Iabil, que também por equilibrio, fornece o P em solucéo
(PENN; CAMBERATO, 2019). Essa dinamica é representada como: P nao labil « P
labil <~ P em solugao

O equilibrio é mantido por uma série de reacdes de sorcdo de P dentro
da complexidade do sistema natural de um solo e a dindmica entre as formas que o P

se encontra, influenciado pelo pH, concentracdo de P em solugéo e na capacidade de



reabastecé-lo, o que influencia a disponibilidade de P para as plantas. Isso remete ao

entendimento classico da disponibilidade maxima de P no solo perto de pH 6,5,

conforme demonstrado na figura a seguir (LOPES, 1998).
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Figura 1: Representacdo da disponibilidade de
(Fonte: Lopes, 1998) .

fésforo no solo com o impacto do pH

Como mostrado na Fig. 1, existem dois intervalos principais de

solubilidade maxima de P, nas faixas de pH proximas de 4,5 e 6,5, onde ocorre a

menor fixagdo de P pelos minerais Ca, Al e Fe.

Outro destaque importante a ser feito com relacao a influéncia do pH é

a proporcao de ions ortofosfato na solucao do

absorvida preferencialmente pelas plantas € o

solo. Considera-se que a forma de P

ortofosfato (H2POx’), relacionando-se

tal preferéncia com a quantidade majoritaria dessa forma de P no solo enquanto o pH

da solucéo do solo é acido (pH entre 5 e 7).



Frag&o molar do total de P

Figura 2: Efeito do pH nas proporc¢des de ions ortofosfato na solu¢do do solo (imagem
adaptada de Lindsay, 2001).

As espécies de fosfato sdo caracteristicas de faixas distintas de pH, e
nem todas sdo comuns na faixa normal de variacdo do pH de solos e sedimentos de
regides tropicais. O acido nédo dissociado (H3PO4) s6 predomina em meios muito
acidos (pH < 2,15), a proporgéo que o anion trivalente (PO4%) s6 aparece em valores
de pH muito altos (predominio em pH > 12,3). As espécies mono e divalentes séo
predominantes nos ambientes naturais, com valores de pH intermediarios (fora dos
extremos). Vale ressaltar que os valores de pH que limitam as espécies correspondem
aos respectivos pK’s das reacdes de dissociagao do acido ortofosforico; dessa forma,
a espécie monovalente (H2PO4) deve ser a mais abundante na solucdo de solos e
sedimentos de regides tropicais, a maioria acidos (MELO; ALLEONI, 2009).

Ainda quanto as formas de P, é importante a compreenséao do P, ou ciclo
biogeoquimico deste elemento, para o gerenciamento das cargas para 0 meio
ambiente e andlise das varias formas de P. O conjunto mais amplo e complexo de
espécies de P, dentre os nutrientes em ambientes aquaticos e sélidos torna a
determinacao quantitativa e a caracterizacdo de P mais desafiadora, assim como a
compreensao, acompanhamento e até a reproducdo da dindmica de todo esse
conjunto complexo das formas de P (ALAM et al., 2021).

Ao tratar da compreensdo da dindmica e analise de P, depara-se com a
dificuldade na avaliagéo precisa da disponibilidade de nutrientes no solo, isso por
causa das numerosas formas de P presentes no solo, sendo dessa forma, improvavel

gque um unico extrator (nos meétodos de extracdo quimica) apresente um bom



desempenho em todos os tipos de solo (MASON et al., 2005). Um outro fator bastante
limitante nos métodos de extracdo quimica para esta finalidade é a maneira como
ocorre a reposicao do P disponivel para as plantas (P em soluc&o), pois esta reposicéo
é proveniente da dindmica do P no solo entre as formas de P labil e em solucéo.
Além da reposicéo de P no solo proveniente de sua labilidade, também
vale ressaltar a baixa capacidade de movimentacdo de P no solo, se comparado a
outros nutrientes como o N e K, pois € altamente dependente da umidade do solo
(ajustando a solugéo do solo), da aeracdo, da compactagéo, da presenca de outros
nutrientes como o nitrogénio, que facilita a absorcao de fosforo, da composicao fisica
do solo (quantidade e tipo de argila), da temperatura e do pH. E todos esses fatores

resultam no processo lento e de pouca amplitude que € a difusdo (LOPES, 1998).

2.1.2. Absorcéo de P pelas plantas

Ja é conhecida a importancia do P nos ciclos bioquimicos, além de ser
relevante na resposta as aplicacdes de N e K para o crescimento das plantas quando
aplicado em quantidades adequadas. Uma adicdo apropriada de P melhora a
biofixacdo de N e a manutencao da matéria organica do solo, cuja presenca aumenta
a capacidade de retencdo de agua e facilita a movimentacdo de nutrientes até as
raizes das plantas. O P é essencial para tecidos jovens, promovendo o crescimento
radicular, floracéo, frutificacdo e formacéao de sementes (SMIL, 1999). Por outro lado,
as deficiéncias de P sao caracterizadas pelo retardo no crescimento em geral, mas
nao apresentam sinais especificos assim como acontece com outros nutrientes (SMIL,
2000).

Os nutrientes da planta no solo podem alcancar uma raiz em
crescimento através de trés mecanismos principais: a interceptacdo da raiz em
crescimento (extensdo da raiz), fluxo de massa e difusdo (BARBER; WALKER,;
VASEY, 1963).

A movimentagdo do fésforo disponivel (P na solugdo do solo) até
alcancar a raiz das plantas se da por meio da difusdo. Apos a absorcdo desse P
disponivel ocorre a diminuicdo da concentracdo na superficie radicular.
Consequentemente, um gradiente de concentracdo € estabelecido e a difusdo é
promovida (BARBER; WALKER; VASEY, 1963; ZHANG et al., 2013).



A difusé@o do P no solo é um processo lento e a taxa relativamente maior
gue ataxa de difusédo de P na agua. Isso dificulta a absorcéao do nutriente pelas plantas
no solo, além de, como citado anteriormente, ser um elemento que conta com
variagcfes entre suas formas e alta taxa de fixacao (sor¢ao) no solo.

A dindmica em questdo do P no solo remete a préatica da adicdo de
formulacdes nutricionais para maior aproveitamento das plantas; e juntamente com a
ideia de melhoria do aproveitamento nutricional das plantas sao realizadas adi¢cdes de
fertilizantes convencionais, 0s quais sao utilizados em grandes quantidades na fase
inicial das plantas. Porém, pequena parcela do P aplicado ao solo € absorvido pelas
plantas, sendo a fertilizacdo a principal causa da mobilizacdo global desse nutriente
no solo (SMIL, 2000).

Uma forma de conter toda essa perda pela mobilizacdo de P no solo,
causando danos ambientais e ainda perdas de investimento pelos agricultores é
entender a real dinAmica do elemento no solo para que a fertilizacdo seja a mais
efetiva para as culturas, com o emprego de formula fertilizante mais adequada, além
da quantificacdo do fluxo de P para que a fertilizacdo seja realizada de forma mais
efetiva. Desta forma, torna-se evidente a importancia de técnicas analiticas para a
especiacao e medicOes precisas de P e suas espécies (ALAM et al., 2021).

Os métodos tradicionais de extracdo utilizados para estimar P
disponivel, como Olsen, Colwell, Bray-1 e Mehlich-3, também extraem, em alguns
casos, formas nao labeis e estaveis de P (BERTRAND et al., 2003; SIX; SMOLDERS;
MERCKX, 2012). Deste forma, € interessante a disponibilizacdo de procedimentos de
extracdo e determinacdo do P disponivel para plantas, como exemplo o método de
resina de troca anibnica, que tenta mimetizar a absorgéo fisico-quimica de P pelas
raizes das plantas, fornecendo uma continua remocao do fosfato livre (MASON et al.,
2010; SIX; SMOLDERS; MERCKX, 2012).

A técnica de difusdo em filmes finos por gradiente de concentracao
(DGT) baseia-se na teoria da difuséo e traca fluxos metalicos da fase sélida a solugéo
em sedimentos e solos (ZHANG et al., 1998; ZHANG & DAVISON, 1995). Nos solos,
o DGT mede o fluxo semelhante ao fluxo da solucdo do solo para a planta,
mimetizando o processo, como um substituto direto para as fragées biodisponiveis

(ZHANG et al., 1998) e os resultados podem ser interpretados para fornecer uma



medida in situ da taxa constante de transferéncia da fase soélida para a solucao
(HARPER et al., 1998).

2.1.3. Difusdo em filmes finos por gradiente de concentracao

A técnica de difusdo em filmes finos por gradiente de concentracdo
(DGT) foi proposta em 1994 baseando-se em um dispositivo simples que acumula
solutos em um agente de ligacdo apos a passagem através de um hidrogel que atua
como uma camada de difusdo bem definida (DAVISON; ZHANG, 1994),
estabelecendo um gradiente de concentracdo estavel da solugdo para o agente de
ligacao.

Inicialmente, a técnica de difusdo em filmes finos por gradiente de
concentracéo foi desenvolvida para medir espécies labeis quantitativamente in situ em
sistemas aquaticos. Para que, durante seu tempo de permanéncia no ambiente
selecionado para a realizacdo do experimento, chamado tempo de implantacéo, os
ions metalicos se acumulem continuamente, proporcionalmente a sua concentracao
em massa, no dispositivo DGT. A quantidade total de ions metalicos acumulados em
um determinado tempo é medida ap0s a retirada do dispositivo e o valor recuperado
utilizado para calcular a concentracdo de espécies labeis presentes na solucdo em
massa durante sua implantacéo in situ (ZHANG; DAVISON, 1995).

Para a aplicacdo do dispositivo DGT séo utilizadas uma camada de
hidrogel de poliacrilamida de espessura conhecida apoiada em uma outra camada de
resina de permuta ibnica. As camadas de hidrogel séo utilizadas para que o transporte
de ions metalicos até a resina seja unicamente por difusdo molecular (Figura 3).

A concentracdo em solucao é calculada usando a primeira lei de difuséo
de Fick e a massa medida de solutos acumulados no agente de ligacdo ap6s um
tempo de implantacdo conhecido. O agente de ligacéo € parte integrante da camada
de ligacdo, uma membrana de gel permeéavel aos ions (soluto), para que os ions sejam
absorvidos por essa camada (de espessura Ag) e liguem-se ao agente de ligacdo. A
camada de gel de ligacdo € separada da solugdo por uma camada difusiva (de
espessura 0), que também é composta por hidrogel permeavel aos ions, mas sem
agente ligante, pois sua funcéo € o transporte de ions por difusdo molecular.

Apos as camadas de hidrogel ainda é posicionada com uma membrana

de protecdo e, entre estas (trés) camadas que compdem o dispositivo e a solucéo



ambiente, onde é colocado o dispositivo para a realizacdo do experimento, existe um
limite difusivo (DBL), de espessura &, onde o transporte de ions € unicamente por
difusdo molecular e, nessa regido é onde dar-se-4 a manutencdo do gradiente de
concentragdo, como mostra a Fig. 3.

Se 0 for insignificante comparado com Ag, o fluxo (F) de espécies
difundidas através da camada difusiva para a camada de gel de ligacdo pode ser

expresso pela equacéo 1.

F=D(C-C’)Ag* (equagéo 1)

onde D é o coeficiente de difusédo efetivo dos ions no gel, C é a concentracdo desses
ions na solugao e C’ sua concentragao na interface entre o gel difusivo e a camada
de ligacdo. Quando os ions séo eficientemente ligados pelo agente ligante, C' é

efetivamente zero. Portanto, a equacéao 1 podera ser simplificada e reorganizada para:
C=FAgD?! (equacéao 2)
De acordo com a definicdo de fluxo, F = M / At, onde M é a massa de
ions difundidos através de uma area conhecida (A). Apos um determinado tempo (t),

a concentragéo na solucdo pode ser calculada usando a equacéo 3:

C=MAg (DAt)? (equagéo 3)
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Figura 3: Representacao grafica do gradiente de concentracao através do dispositivo
DGT no estado estacionario (ZHANG & DAVISON, 1995).

A massa de ions pode ser obtida por eluicdo da camada do gel de ligacéo
usando um volume conhecido de acido (Vacido). A concentragédo do soluto na solucéo

acida, Ce, medida permite calcular a massa de ions acumulados na camada de ligacao
(equacao 4).

M = Ce (Vgel + Vacido) fet (equacao 4)

O fator de eluicéo, fe,, € calculado pela razéo entre a massa de ions na
solucéo de eluicao final e a massa de ions retida no disco de gel quando implantado
o dispositivo em solugéo de concentracdo conhecida, que representa a massa de ions
eluida do disco de gel para a solucgéo utilizada:

fe = Me Mrt (equacéo 5)

Os hidrogeéis em forma de membranas citados neste trabalho podem ser
preparados a partir de solugdes, as quais seguem procedimentos pré-estabelecidos
pela DGT® em manual e publicado em trabalhos anteriores (DAVISON & ZHANG,
1994; ZHANG et al., 1998; ZHANG & DAVISON, 1995), contando com reticulante
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patenteado a base de agarose e dispositivo com suporte, pistdo e tampa, todos em
material plastico.

Agente de ligacdo € o reagente utilizado na sintese do hidrogel de
ligagédo para que esta camada cumpra com sua funcionalidade em ligar-se ao soluto
em foco no trabalho, neste caso, seria um reagente capaz de formar ligagédo com o P,
e a preparacao do hidrogel de ligacdo pode variar de acordo com o agente de ligacao;
podendo ser adquiridos todos os componentes do dispositivo DGT® prontos para
serem montados, ou ainda, adquiridos os dispositivos ja montados, prontos para uso,
como mostra a Fig. 4a.

membrana de filtro

T __-- gel difusivo
1 — .-~ gel de ligagdo

R e L L L R

\ 7 protecdo externa com janela
- ;—i (tampa com abertura)

" Pistdo (base)

Figura 4: (a) DGT® montado; (b) representacdo esqueméatica do DGT® (ZHANG et
al., 1998b).

A montagem dos dispositivos DGT®, quando adquiridos os componentes
separadamente ou previamente preparados, segue a ordem mostrada na Fig. 4b. Uma
base de plastico (cilindro de apoio) semelhante a um pistéo € utilizada para acomodar
0S géis e garantir que a Unica superficie em contato com a solucdo seja a do gel
difusor. Sobre a base é colocado um disco de gel de ligacdo que ira acumular os ions
(soluto); logo apdés é colocado um disco de gel de difusdo, normalmente mais espesso
do que o gel de ligacdo; e no topo dos géis é colocada uma membrana de filtro para
protecdo. A tampa dianteira com vedacdo lateral e janela frontal é pressionada
firmemente, garantindo uma boa protecao na superficie do filtro.

O tempo de contato dos dispositivos varia de acordo com a capacidade
do gel de ligacédo e especificidade de cada aplicagcdo. Normalmente sdo realizados
experimentos para adequar o gel de ligacdo a amostra (aquatica, sedimentos ou solo),

mas a técnica funciona bem em uma faixa de 8 a 24 horas de contato com a amostra
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(DING et al., 2010, 2012; TEASDALE; HAYWARD; DAVISON, 1999; ZHANG et al.,
1998b; ZHANG; DAVISON, 1995).

Apo6s o contato, os dispositivos sdo desmontados e o disco de ligagéao &
separado para eluicdo. As solugdes de eluicdo precisam ter composicado adequada ao
soluto e ao método de quantificagdo do soluto nesta solu¢cdo como, por exemplo, as
solucbes acidas a partir de acido nitrico (LUKO et al., 2017; WANG et al., 2016;
ZHANG; DAVISON, 1995), acido sulfurico (SANTNER et al., 2010a; ZHANG et al.,
1998b) ou acido cloridrico (SIX; SMOLDERS; MERCKX, 2012; ZHANG et al., 2013).

A andlise inicial e apos a eluicao deve ser feita para quantificar a massa
de soluto retida no disco de ligacdo durante o tempo de aplicacdo do dispositivo.
Quando realizado teste com aplicacéo dos dispositivos em concentracdes conhecidas,
pode-se obter a capacidade de ligacdo ou concentracdo maxima do soluto pelo gel
ligante utilizado no referido tempo de implantacédo (MASON et al., 2005; XU et al.,
2013; ZHANG et al., 2013).

A determinacéo do coeficiente de difusdo dos ions (soluto) na camada

difusiva € calculada por rearranjo da equacao 3, como mostra a seguir:

D=aAg (CA)? (equagéo 6)

onde a é a inclinacado da curva: massa versus tempo de contato.

Com a possibilidade de medir uma ampla gama de analitos,
especialmente aliada a técnica multielementar e sensivel como a espectrometria de
massa com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS), o DGT ja conta com mais de
600 publicac¢Bes cientificas para uma grande diversidade de analitos, como Al, As, Cd,
Co, Cu, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn, Ca, Mg e Ba, além de outros como as terras raras.
Utilizando agentes de ligacdo alternativos, € possivel expandir as possibilidades para
também trabalhar com sulfetos, radionuclideos incluindo Cs e Tc, e ainda oxianions

como fosfato, As(V), Mo e V, além de compostos organicos polares e antibioticos.

2.1.4. Avaliagdo de P com a técnica DGT
A adequacéo da DGT para aplicagdo em solo foi demonstrada por
Degryse e colaboradores (2009), que demonstraram que a absor¢édo de nutrientes é

imitada pela difusdo, sendo o DGT um preditor eficiente de absorcdo pela planta e
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deficiéncia de nutrientes se comparado a determinacdo pontual da concentracédo da
solucéo do solo e/ou outros extratores.

Partindo de uma técnica que se baseia na difusdo em filmes finos por
gradiente de difusdo (DGT) para medir concentracdes metélicas em aguas naturais
(DAVISON; ZHANG, 1994) e que traca fluxos metalicos de fase sélida a solucdo em
sedimentos e solos (ZHANG; DAVISON, 1995), foi entdo apresentado o
desenvolvimento experimental da DGT para a medicao do fosfato in situ em sistemas
aquaticos e relatadas as primeiras aplicacées de campo do fosfato em sedimento por
Zhang e colaboradores (1998a).

Estudos com is6topo 3P compararam os testes de P em solo agricola
utilizando membrana de troca iénica, Colwell, Bray-1, Mehich-3, CaClz P, oxalato P e
DGT. A técnica DGT mediu valores mais proximos da fragdo de P do solo disponivel
para absorcao pelas plantas, enquanto outros métodos de extracdo apresentaram
valores superiores do P acessado pelas plantas (MASON et al.,, 2013; SIX;
SMOLDERS; MERCKX, 2012).

A configuragdo do gel de ligagdo para o P como soluto foi variada em
alguns estudos, mas o principio é utilizar uma resina idbnica com oxi-hidroxidos, como
ferridrita (SANTNER et al., 2010a; ZHANG et al., 1998a), Zr-hidroxido (DING et al.,
2010; KREUZEDER et al., 2013), ou 6xido Zr-Agl (DING et al., 2012).

A ferridrita foi utilizada como agente de ligacdo no trabalho pioneiro na
aplicacao do DGT para absorcéo de P, apresentando capacidade de ligacao de 2 g
P cm? (0,4 mg L) com 24 h de implantacédo do dispositivo, eluicdo com solucédo de
H2SO4 e determinacdo de P por espectrofotometria com azul de molibdénio (ZHANG
et al., 1998a). O valor obtido para a capacidade de ligacdo para o P foi superado por
Mason e colaboradores (2005), que utilizaram uma camada de ligagdo mista de
Chelex e ferridrita para absorcédo de cétions e anions, alcangando entdo uma absorcéo
de ~4,7 ug P cm com 24 h de aplicacéo do dispositivo, eluicdo de 92% com solugéo
de HCI e determinacgéo de P por ICP-MS. J4 em outro estudo, também com camada
de ligacdo mista, Zhang e colaboradores (2013) utilizaram ferridrita e a resina
catidnica Amberlite, obtendo capacidade de ligagéo 1,2 mg P L* com 8 h de contato
do dispositivo e eluicdo com solucdo de HCI para determinagcdo de P por

espectrometria de emissao Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES).
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Ding e colaboradores (2010) fizeram uma preparacao do hidrogel de
ligacdo com 6xido de zirconio para absor¢éo de P, obtendo mais de 100 ug P cm>2 e
comparando com a preparacao ja relatada de camada de ligacdo com 6xido de ferro,
que apresentou o resultado esperado de 2 pg P cm para a capacidade de ligacéo.
Mais tarde, Ding e colaboradores (2012) prepararam uma nova camada de ligagéao
para determinacdo de P reativo e sulfeto dissolvidos, com testes realizados em
condicbes de laboratério e in situ, em sedimento, sendo que foi obtida capacidade de
ligagdo de 80 pug P cm com 24 h de aplicagéo e eluicdo com solucéo de NaOH, sendo
o P determinado por espectrofotometria, com azul de molibdénio.

Tendo por referéncia o trabalho de Ding e colaboradores (2010),
Kreuzeder e colaboradores (2013) prepararam um novo gel de ligacdo misto baseado
em hidroxido de zircdnio e reagente iminodiacetato particulado em suspenséao (SPRI-
DA) incorporada em hidrogel de polimero de uretano a base de éter para medicao
simultanea de cations e anions; para isso, neste estudo foi realizada adequacéo da
disposicéo dos hidrogéis, como mostra a Fig. 5, para determinacao de P, As, Co, Cu,
Mn e Zn a partir de imagens quimicas de alta resolucdo usando ablacéo a laser
acoplado a ICP-MS (LA-ICP-MS). Para a determinacao dos elementos foi necessaria
digestdo dos discos de ligacdo com 5 mL de HNOs e 1 mL de H202 e foi obtido

capacidade de ligagdo de 7 ug P cm™.

\

L~ DGT Gel

Figura 5: Representacdo da adequacao dos géis para o estudo de Kreuzeder e
colaboradores (2013).

Aparatos como mostrado na Fig. 5 foram utilizados também em outros
trabalhos, ja que a DGT também facilita imagem quimica 2D de altas resolu¢bes da

distribuicdo de P in situ. Dessa forma é necessario que o0s géis contem com uma placa
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de suporte e membrana de cobertura bastante fina, funcionando como uma camada
de difusdo. A utilizacdo da DGT dessa forma segue o mesmo principio, mas é utilizado
nas proximidades das raizes de cultivares e, com o emprego de modelagem
matematica, permite a investigacao tanto de sua capacidade de medir a liberagcéo de
P para as raizes como o esgotamento de P pelas raizes das plantas. O emprego deste
tipo de montagem possibilitou a obtencéo de limite de deteccdo de 0,03 nmol P cm
em 24 h de implantacéo a 20°C, com a determinacédo de P por LA-ICP-MS (SANTNER
et al., 2012).

A respeito das técnicas de analise, ja que a utilizacdo da DGT permite
analise da massa do soluto em solucdes de eluicdo, as determinacfes elementares
por espectrometria sdo bastante utilizadas por permitirem maiores sensibilidades nas
faixas de concentracdes de menores unidades e amplitudes, como o ICP OES e ICP
MS.

A espectrometria de emissdo 6ptica com plasma induzido por micro-
ondas (MIP OES), representado na Fig. 6, € uma técnica de determinacéo elementar
utilizando emissdo optica com plasma excitado por micro-ondas e que utiliza o
nitrogénio como gas (alternativo ao gas argénio utilizado para manter o plasma do ICP
OES e ICP MS) e fornecendo limites de deteccdo superiores e maior faixa linear se

comparado ao Absorcédo Atémica (AA) com chama.

: | CCD detector
Guia de ondas |

Sistema de introducéo de
amostra

Figura 6: Representacéo grafica do equipamento MIP OES.
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O MIP OES ja vem sendo utilizados em estudos com aplicacdo de
amostras ambientais. Li e colaboradores (LI et al., 2013) realizaram a determinacao
de Cu, Fe, Mn e Zn em amostras de fertilizantes e racdo comparando a técnica MIP
OES com espectrometria de absorgédo atdbmica com chama e ICP OES, mostrando
também, a semelhante eficiéncia do MIP OES para esta finalidade.

O MIP OES foi usado para determinar a concentracdo de P e
oligoelementos na fracao carbonizada sélida resultante da pirdlise de lodo de esgoto
para avaliacdo da concentracdo dos metais na amostra e posterior utilizacdo da
mesma como fertilizante (VALI et al., 2021).

A utilizacdo do MIP OES se faz possivel juntamente com a técnica DGT,
sendo aplicadas para estudo da aplicacdo de fertilizantes em amostras de solo. Os
estudos avancam com a utilizacdo da técnica DGT e suas adaptacdes, visando a
compreensao da dindmica de P na rizosfera e assim, da nutricdo mais adequada as
plantas. Esses estudos contribuem para o desenvolvimento de estratégias mais
assertivas no manuseio do solo, aplicacdo de fertilizagdo e consequente economia,

protecdo ambiental e maior rendimento dos cultivos.

2.1.5. Motivacao do trabalho

A dindmica do fésforo no solo e sua disponibilidade para as plantas ainda
€ complexo e objeto de muitos estudos, principalmente pela sua presenca em diversas
formas quimicas, o que torna mais delicado o monitoramento e analise para
conclusdes abrangentes e definitivas. Neste contexto, os dispositivos difusivos em
filmes finos por gradiente de concentracdo DGT® se adequam em muitos trabalhos de
mimetizacdo da difusdo do fésforo no solo, mas ainda contam com a capacidade
relativamente baixa do gel de ligacdo em aplicacbes em solo (MENZIES; KUSUMO,;
MOODY, 2005), além do custo para adquirir 0 material quando necessario para
experimentos de longos periodos de implantacao.

Assim, a motivacdo deste trabalho foi obter um gel de ligacdo com
aplicabilidade para faixa de concentracdo mais abrangente e, dessa forma, com maior
capacidade de ligacéo para o P, além da obtencdo de um produto a partir de reagentes
acessiveis a uma maior parcela de laboratorios, com menor toxicidade e aplicavel em

experimentos com maiores intervalos de duracdo. Como método de determinacao de
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P, foi utilizada a espectrometria de emissao Optica com plasma induzido por micro-
ondas (MIP OES) que mantém o plasma com gas nitrogénio, que se apresenta viavel
para a faixa de concentracdo adotada neste trabalho, além de se mostrar
economicamente interessante, por nao empregar argbnio, sendo 0 nitrogénio

produzido a partir de um compressor de ar.

2.2. Procedimento Experimental

2.2.1. Amostras

Dispositivos de difusdo em filmes finos por gradiente de concentracéo
LSNM-NP para metais (catidnicos) em solugcdo usando Chelex-BL da marca DGT®
composto por um suporte DGT padrdo com gel difusivo APA de 0,8 mm, membrana
de filtro de poliétersulfona e camada de ligacdo Chelex foram adquiridos
comercialmente e usados para realizar os testes iniciais, nos quais foi adquirida
experiéncia com a técnica. Foram adquiridos também discos de gel de ligacdo de

oxido de ferro R-GDFE de 25 mm de diametro e 0,6 mm de espessura.

2.2.2. Reagentes e solugdes

Para todos os experimentos desenvolvidos nesse trabalho foram
utilizados reagentes de grau analitico e agua deionizada para preparo de solucdes.
Todas as vidrarias e tubos de polietileno foram imersos em acido nitrico a 10 % v v
(Vetec, Brasil) por no minimo 24 horas, lavados com agua deionizada a 18MQ cm em
sistema Milli-Q® (Millipore, Estados Unidos) e secos em capela de fluxo de ar.

O agente de reticulagdo cross-linked DGT® foi utilizado para sintese do
gel de ligacdo e montagem dos dispositivos DGT® padrdo. Também como agente de
reticulagéo foi utilizado metileno bis-acrilamida (MBAAm, Sigma Aldrich, Alemanha).
A base de poliacrilamida (PAAm) obtida a partir da polimerizagdo quimica do
mondmero acrilamida (AAm, Sigma Aldrich, Alemanha) em solu¢édo aquosa, além do
N,N,N’,N’-tetrametil-etilenodiamina 0,1 molar (TEMED, Sigma Aldrich, Alemanha)
como catalisador da reacéao foram utilizados em todas as sinteses realizadas neste
trabalho.

Na sintese dos hidrogéis foram utilizados resina Chelex 50-100 mesh
(Bio-Rad Labs, Estados Unidos), resina de troca ibnica Amberlite IRA-410 (Aldrich,
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Estados Unidos) na forma de cloreto e agarose em grau para biotecnologia (Kasvi,
Brasil). Persulfato de amonio, (NH4)2S20s (Synth, Brasil) e persulfato de soédio,
Na2S20s (Sigma Aldrich, Alemanha) foram utilizados como iniciadores das reacdes de
polimerizacao.

Os reagentes nitrato de ferro Ill, Fe(NOs3)3.9H20 (Synth, Brasil) e
hidroxido de sodio, NaOH (Vetec, Brasil) foram usados no procedimento de
preparacao da ferridrita.

Solugédo a partir de fosfato de potassio monobasico, KH2POa4 (Synth,
Brasil) foi utilizada para preparar as solucées de P 100 mg L.

Solugbes de nitrato de sodio, NaNOs (Synth, Brasil), em concentracdes
de 0,1 e 0,01 mol L foram utilizadas para armazenar os discos de géis sintetizados.

Os acidos cloridrico, HCI (Synth, Brasil), nitrico, HNOs (Synth, Brasil) e
sulfarico, H2SO4 (Vetec, Brasil) foram empregados na avaliagdo da eficiéncia de
eluicdo em diferentes concentracdes, conforme referenciados na literatura para
procedimento de eluicdo (LUKO et al., 2017; SANTNER et al., 2010b; SIX;
SMOLDERS; MERCKX, 2012; WANG; WU, 2016; ZHANG et al.,, 1998a, 2013;
ZHANG; DAVISON, 1995).

Durante este trabalho o acido nitrico (Synth, Brasil) utilizado em solucdes
do experimento foi purificado em sistema de destilagdo abaixo do ponto de ebulicdo
Distillacid™ BSB-939-IR (Berghof, Alemanha).

2.2.3. Equipamentos e acessorios

Os reagentes foram pesados em balanc¢a analitica (Shimadzu AUX 220,
méax 220 g + 0,1 mg). Os tubos utilizados para armazenar as soluc¢des obtidas durante
os experimentos foram de polietileno tipo Falcon, descontaminados em meio acido
(HNOs 10 %).

As solucbes de sintese foram preparadas sob agitacdo e aquecimento
com auxilio de um agitador magnético com aquecimento C-MAG HS7-10 litros (IKA,
Alemanha) juntamente com barra magnética.

As solucdes foram colocadas em placas de acrilico quadradas de

aproximadamente 14 cm cada lado com espacadores de 0,8 mm.
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A determinacédo de fésforo nas solugdes de eluicdo e demais solugbes
do experimento foi realizada por espectrometria de emissdo 6ptica com plasma
induzido por micro-ondas (MIP OES) 4200 (Agilent, Australia).

2.2.4. Testes iniciais

Os testes iniciais foram realizados para um primeiro contato com 0s
dispositivos DGT padrdo, adquirindo conhecimento necessario para a sintese,
montagem e manuseio do material. Tendo como referéncia o dispositivo DGT ja
montado e o Guia do Usuério fornecido juntamente com o produto, foram sintetizados

os géis utilizando o cross-linker DGT® (DGT Research Ltda).

2.2.4.1. Preparacao dos géis

Seguindo o Guia do Usuario, inicialmente foi preparada uma solucéo
aquosa de gel, contendo 37,5 % de acrilamida (ja em solugdo a 40 % m v1), 15 % de
cross-linked DGT (ja em solucédo a 2 %) e 47,5 % restantes de agua deionizada. Essa
solucao final pode ser armazenada e mantida a 4 °C; ela servira para as preparacdes
dos géis de difusdo e de ligacéo.

Para a sintese do gel de difuséo, foi usada a solucao de gel ja preparada
previamente, adicionando 70 pL de persulfato de aménio (solucédo a 10 % m vt) e 25
puL de TEMED (99 %) sob agitacédo a temperatura ambiente e pH entre 6,5 e 7,0; sendo
essas quantidades de reagentes para cada 10 mL de solugcdo de gel. A mistura ao
alcancar a homogeneidade é colocada entre duas placas com espacadores nas
laterais e deixada horizontalmente para secar durante pelo menos 1 hora sob
temperatura aproximada de 45 °C. Apds a secagem, a amostra pode ser retirada das
placas, lavada com agua deionizada e armazenada em solu¢do de nitrato de sodio
0,1 mol L se o periodo de armazenagem for superior a 24 horas.

Ja na sintese do gel de ligacdo foram utilizados, juntamente com a
solucéo de gel ja preparada, 4 g de resina Chelex (peso umido da resina lavada
previamente), 60 pL de persulfato de aménio (solucdo a 10% mv?) e 15 uL de TEMED
(99%) sob agitacdo a temperatura ambiente e pH entre 6,5 e 7,0; sendo essas
guantidades de reagentes para cada 10 mL de solugdo de gel. A homogeneidade
dessa solucdo € alcangada quando as particulas de resina estdo totalmente

suspensas na solucéo de gel (sem acumulo de resina na parte inferior do recipiente)
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e, a partir desse momento a solugcdo pode ser transferida para as placas com
espacadores e deixada em posicéo horizontal por pelo menos 1 hora para secagem
em temperatura aproximada de 45 °C. Ap0s a secagem, a amostra pode ser retirada
das placas, lavada com agua deionizada e armazenada em solug&o de nitrato de sédio
0,01 mol L se o periodo de armazenagem for superior a 48 horas.

2.2.4.2. Montagem e aplicacao dos dispositivos DGT®

Com os géis previamente sintetizados, os dispositivos DGT foram
montados colocando-se um disco de gel de ligagéo sobre o pistdo da base, logo em
seguida foram colocados um disco de gel difusivo e uma membrana de filtro de
protecao, finalizando com a tampa do dispositivo encaixada.

Apébs verificacdo da vedacdo, o dispositivo ja pode ser imerso em
solucdo de concentragbes conhecidas dos analitos. Neste teste foram utilizados os
analitos Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn preparados a partir de solu¢des estoque padréo
em meio HNOs.

Os dispositivos, colocados em triplicata, foram entdo retirados da
solucdo de imersdo apdés um periodo de 4 horas, lavados superficialmente e
desmontados cuidadosamente. Os géis de ligacdo foram colocados individualmente
em solucéo acida para eluicdo durante 24 horas e apos esse intervalo, os géis foram
descartados e a determinacdo dos analitos foi realizada no laboratério do Centro de
Estudos Ambientais (CEA), Universidade Estadual de S&o Paulo (campus Rio Claro).

2.2.5. Adaptacédo de reagentes

Apls alguns testes com os dispositivos e com o0s reagentes
padronizados (DGT®), ficou evidenciada a impossibilidade de realizacdo de
experimentos que exigem um numero elevado de dispositivos, em razdo do alto custo
da utilizacdo desse material, incluindo os custos de importacédo para a realizacédo de
experimentos principalmente se tratando de avaliacdo de amostras de liberagao lenta
e/ou estendida, como é o objetivo deste trabalho. O procedimento foi entéo,
redirecionado para a sintese de um hidrogel ligante (para o analito em questao,
fésforo) que pudesse substituir o gel comercial, considerado o principal elemento a

ser utilizado nos estudos de absorcédo e avaliagédo da liberacéo de fésforo.
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Os géis iniciais foram sintetizados com base em uma metodologia de
hidrogel ja reportada pela literatura (ZHANG; DAVISON, 1995), que se mostrou
adequado para o objetivo deste trabalho. Géis de poliacrilamida foram preparados
seguindo uma composicao principal: monémero como base de formacao do polimero,
catalisador, iniciador da reacao de polimerizag&o e resina como ligante para absorc¢éo

de fosforo.

2.2.5.1. Ferridrita

O gel de referéncia para a sintese € composto pela resina Chelex, a qual
nao possui propriedade ligante para o foésforo, entdo, foi adicionado um ligante a essa
composicdo. No mesmo segmento, tem-se o0s dispositivos anibnicos para serem
utilizados em aplicacées como este trabalho, os quais levam em sua composi¢cao o
oxido de ferro ou ainda 6xido de zirconio.

Um procedimento para a sintese de ferridrita foi realizado através da
titulacdo de nitrato de ferro 11l e hidroxido de sédio. E uma reacéo de titulagc&o sensivel
as variacoes de pH, que nao pode sair da faixa de 5,8 e 6,5. O resultado da titulagédo
€ um precipitado marrom escuro, que foi separado do sobrenadante por decantacéo
e lavado com agua deionizada de 3 a 5 vezes. Apos a lavagem, o s6lido € armazenado
em recipiente sem presenca de luz a temperatura aproximada de 4°C (ZHANG et al.,
1998a).

Inicialmente o gel sintetizado apresentou ainda a resina Chelex Uumida
na quantidade de 4,0 g e 2,5 g apds secagem; foram utilizados também acrilamida em
0,75 g e 0 agente de reticulagdo metil bis-acrilamida (MBAAmM) em 2,3% da quantidade
de acrilamida, 0,20 pL de TEMED como catalisador da reacao, 0,018 g de persulfato
de sodio e 2,0 g de ferridrita; essas quantidades se referem a sintese de 10 mL de
solucéo de gel.

Alguns géis foram preparados com essa composicdo, respeitando um
tempo de intervalo de aproximadamente 10 min entre a adicdo dos reagentes, para
gue seja homogeneizado. A maioria dos géis obtidos foi deixada, apds a secagem,
imersa em agua deionizada nas primeiras 24 h e s0 entdo foram cortados em discos
de mesma dimensdo para a realizagdo do procedimento de acumulagdo de P

posteriormente.
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Um procedimento alternativo de sintese da ferridrita também foi
realizado para evitar a instabilidade inicial de sua formacao que, como reportado pela
literatura, é causada pela presenca da agua, que pode modificar a estrutura do produto
da reacédo (SMITH et al., 2012).

2.2.5.2. Substituicdo do persulfato de sédio

Na literatura de referéncia da estrutura e propor¢cdes dos reagentes do
hidrogel sdo encontrados alguns trabalhos com o uso do persulfato de sédio. No
entanto, para a aplicacdo do hidrogel em dispositivos para a técnica de difusdo em
filmes finos por gradiente de concentracéo, a literatura indica a utilizac&o de persulfato
de amonio.

Essa substituicdo foi capaz de fornecer um tempo de polimerizacao
maior a solucdo final, a partir da homogeneizacao do persulfato, para que fosse
transferida para as placas como desejado no procedimento e para o resultado obtido
qguanto a forma do gel (espalhamento e espessura deste).

Vale a ressalva da quantidade, para a qual foi experimentada em uma
faixa ampla (de 0,015 a 0,1 g para por¢des de 10 mL de solucdo de gel) com os dois

persulfatos (de sédio e de amoénio).

2.2.5.3. Introducao da agarose

Devido a toxicidade da acrilamida, mesmo apenas enquanto mondémero
e durante o manuseio de reagente, e diante da necessidade de uma base para a
formacdo do polimero, a proporcdo de acrilamida foi gradativamente reduzida e
introduzida agarose. A troca completa por agarose nao foi possivel por ndo formar
uma estrutura resistente o suficiente para a espessura e maleabilidade desejadas, ja
gque a agarose participa da estrutura apenas como copolimero, introduzindo
polissacarideo na rede principal do polimero.

A quantidade de agarose na composicdo do gel de ligacao foi avaliada
em um intervalo entre 0,2 e 0,6 g de agarose, considerando reagente para formacao
de 10 mL de solucdo de gel. A sintese do gel, entdo, passou a ter dois reagentes
formadores de polimero, para que fosse possivel a complementacdo da parcela de
acrilamida retirada e sua compensacdo em termos de funcionalidade na estrutura

desejada.
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2.2.5.4. Resina Amberlite

O uso da ferridrita como ligante para o fosforo, utilizada também no
dispositivo DGT® padrdo como uma das alternativas para esta finalidade, é reportado
pela literatura por sua dificuldade de trabalhar com a sintese e imobilizagdo da
ferridrita (SANTNER et al., 2010a; STOCKDALE; DAVISON; ZHANG, 2008). Seguiu-
se entdo com outra opcao de ligante para o P, a resina de troca idbnica Amberlite
anidnica (LUKO et al., 2017).

Portanto, o gel de ligacdo com essa resina foi sintetizado com a
composicao: 0,45 g de acrilamida, 0,3 g de agarose, 1,9 g da resina Amberlite, 0,5 g
de MBAAm, 30uL de TEMED e 0,09 g de persulfato de aménio. Sendo essas
quantidades para cada 10 mL de solucao de gel. A reacao foi realizada sob agitacao
magnética a faixa de temperatura de 40 a 80°C e com intervalos de 10 a 15 min entre
a adicao dos reagentes. Apoés a solubilizacdo de todos os reagentes, a solucdo ja em
consisténcia de gel foi transferida para placas com espacadores de 0,8 mm e deixadas
em posicao horizontal a temperatura ambiente por pelo menos 1 hora.

Com o gel formado, os discos foram cortados, lavados 3 a 5 vezes com

agua deionizada e armazenados em frascos contendo agua deionizada.

2.2.6. Limites de deteccao e quantificacao para P do método

Os limites de detecc¢éo foram determinados para o P a partir de amostras
de gel de ligacdo imersas em 4gua deionizada e em seguida realizada a eluicdo em
solucdo acida, com trés brancos para cada procedimento realizado. Depois de
eluidas, as amostras de gel foram descartadas e as solucfes acidas analisadas por
MIP OES, como descrito no procedimento.

2.2.7. Capacidade de acumulacéo de P

Todas as amostras de gel de ligacdo sintetizadas e que alcancaram
estrutura resistente ao manuseio foram submetidas ao procedimento de eficiéncia de
acumulacdo de fosforo. Para isso, foram preparadas solu¢cdes de concentracdes
conhecidas de P a partir da dissolucdo de fosfato de potassio monobéasico a 100 mg
L.
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Os discos de mesma dimensao, em triplicata, ficaram imersos avulsos e
individualmente, nas solucdes de concentracdes 5, 10, 25, 50 e 100 mg L* de P
durante 6 h; apos esse periodo de imerséo, os discos foram retirados e colocados em
solucdo de acido nitrico a 50% por 24 h para eluicdo do P absorvido. Depois desse
intervalo de 24 h, os discos foram descartados e as solu¢cdes de eluicao foram filtradas
com papel de filtro quantitativo para retirar alguns residuos do gel e/ou da resina que
se fragmentaram. Em seguida, as solu¢cdes foram diluidas e o elemento P foi
determinado por MIP OES no comprimento de onda A = 214,915 nm.

As solugdes iniciais de concentragdes conhecidas foram analisadas
antes da imersao dos discos de gel e analisadas apdés a retirada dos géis.

A diferenca entre a concentracéo inicial de P (antes da introducao do
disco de gel) obtida nas solugcbes de imersdo e a concentracdo final de P é
considerada a massa retida (Mr) no disco de gel de ligagéo; avaliando assim a taxa de
acumulacéo de P em cada disco de gel, considerando 100% de acumulacdo quando
o gel absorve todo o P disponivel na solucdo de imersdo (durante do intervalo de
imerséo), e 0% de acumulacdo quando o gel ndo absorve ou ndo tem propriedade
ligante a P da solugéo de imerséo.

2.2.8. Comparacéao da eficiéncia de acumulacao de P

O mesmo procedimento de capacidade de acumulacdo de P no qual
foram submetidas as amostras sintetizadas, foi empregado também para a amostra
de DGT® padréo que leva em sua composicdo a ferridrita como ligante para o P.

As concentracdes de P determinadas a partir das solucdes de imersao
e de eluicdo, foram comparadas entre os discos de gel sintetizados e os discos de gel
DGT® padréo.

2.2.9. Eficiéncia de eluicédo

A eluicdo do gel de ligacéo é a etapa de avaliacdo da extracdo em fase
soélida do gel de ligac&o onde a resina Amberlite é o sorvente, sendo dessa forma uma
etapa de suma importancia por ser a solucao eluente que fornece a concentragcéo de
P ligado ao gel, especificamente a resina de troca anidnica componente do gel de

ligacdo. A eluicdo € a etapa que torna o procedimento mais rapido e reduz os custos
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(além de possiveis contaminacgdes), eliminando uma possivel decomposicédo do gel
para s6 entdo ser realizada a analise da concentrac&o do analito, neste caso o fosforo.

O fator de eluicdo (fe) é obtido a partir da massa eluida em relagéo a
massa de P retida no gel, calculando o fator de eluicdo conforme a equacédo 5
(ZHANG; DAVISON, 1995):

Alguns acidos, em concentracdes distintas, foram avaliados com intuito
de adequar o eluente ao gel sintetizado e as condi¢cdes de analise para determinagao
do analito para o presente trabalho. Foram empregadas as soluc¢des acidas: cloridrico
(a 30 %), nitrico (a 20 e 50 %) e sulfarico (a 10 %) como eluentes para o gel de ligacao.

O procedimento de eluic&o utilizado para todas as amostras de gel foi a
imersédo dos discos de gel de ligacdo em 5 mL de solucéo acida durante 24 h. Apds o
intervalo de eluicdo, os géis foram descartados e as solu¢gbes passaram por filtracdo
com papel de filtro quantitativo para s6 entdo, serem diluidas em agua deionizada e

analisadas.

2.2.10. Cinética de ligacao

Experimentos de balanco de massa foram realizados para avaliar a
cinética de ligacdo do P aos discos de gel. Os discos de gel sintetizados com a
metodologia apresentada neste trabalho foram colocados em frascos separados
contendo 50 mg L* de P e tiveram mantido pH 6,0 + 0,2. Os discos de gel foram
removidos apés 30 min e 2, 4, 6, 8, 12, 24 e 48 h de imersdo (MASON et al., 2005;
SANTNER et al., 2010a).

2.3. Resultados e Discussao

2.3.1. Testes iniciais

Os dispositivos DGT® padrdo montados a partir do material obtido
comercialmente apresentaram estrutura resistente e maleavel desde sua retirada das
placas para montagem até o descarte apO0s imersdo, condizente aos artigos

relacionados.
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Tabela 1: Concentracao e recuperacao dos elementos analisados com os dispositivos

DGT® nos respectivos comprimentos de onda.

Comprimento Concentracdo Recuperagéo

Elemento de onda (emmg L™?) (em %)
Cd 228,8 93,16 (4,70) 90,8 (8,1)
Co 228,6 102,08 (5,03) 107,7 (10,0)
Cu 324,7 70,38 (2,39) 74,7 (5,0)
Mn 257,6 88,44 (4,23) 92,0 (7,3)
Ni 221,6 112,70 (3,32)  116,4 (6,6)
Pb 220,3 42,28 (3,62) 86,9 (9,5)
Zn 213,8 146,53 (4,76)  147,1(7,9)

O material apresentou homogeneidade, eficiéncia de acumulacdo de
analitos e eficiéncia de eluicdo, como pode ser observado na Tabela 1, com
recuperacdes em faixa aceitavel para os analitos determinados neste procedimento.
No entanto, como 0 objetivo foi a utilizacdo em experimentos de longa duracao,

procurou-se alternativas que melhor se adaptassem ao uso pretendido.

2.3.2. Opcéo de reagentes

Neste trabalho foram avaliados alguns reagentes em substituicdo ao
material DGT® padréo seguindo uma metodologia de sintese que pudesse alcancar
resultados semelhantes para o objetivo do experimento. Dentre as amostras e testes
realizados, seréo apresentados os resultados mais relevantes na trajetéria da sintese

do gel que mais se adequou ao esperado.

2.3.2.1. Ferridrita

Os géis sintetizados com a ferridrita alcangcaram homogeneidade e
mantiveram uma estrutura resistente ao manuseio, como mostrado na Fig. 7, mas nao
apresentaram a capacidade de acumulacéo de P. Apesar de em alguns testes ter sido

observada acumulacéo de P, os testes ndo se mostraram reprodutiveis.
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Figura 7: Discos de hidrogel de ligagdo a base de ferridrita (imagem de autoria

propria).

A auséncia de reprodutividade e repetitividade nos resultados €
associada a instabilidade do composto ferridrita, sendo um mineral de oxi-hidréxido
de ferro (Ill) precursor de Oxidos de ferro mais estaveis, como a hematita e goethita,
nao havendo consenso sobre a estrutura cristalina desse mineral. Em fungéo da alta
sensibilidade as minimas variacdes de temperatura, pH e concentracdo, mesmo com
procedimento alternativo e teoricamente mais simples, ainda existia a necessidade de
algumas andlises morfolégicas para confirmar a estrutura e reprodutividade do
resultado em cada procedimento de sintese da ferridrita, ainda assim ndo garantindo
sua confirmacdo por ser uma estrutura pouco cristalina ou desordenada; isso
principalmente pela presenca do subnivel 3d incompleto que permite diversas
maneiras de hibridacdes dos orbitais, podendo dessa maneira, promover formacdes
cristalinas distintas (JAMBOR; DUTRIZAC, 1998; MICHEL et al., 2007; SMITH et al.,
2012).

A ferridrita foi considerada inadequada para este procedimento, apesar
da acessibilidade em termos de custo dos reagentes, porém traz complexidade para
0 objetivo do procedimento e assim, seguiu-se entdo com a substituicdo deste

reagente ligante.

2.3.2.2. Resina Amberlite
A introducdo da resina de troca anibnica Amberlite trouxe ao

procedimento maior facilidade de homogeneidade se comparada com a solubilizacao
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da resina Chelex, além de possuir propriedade ligante para o fésforo, excluindo a
necessidade do uso da ferridrita.

O gel sintetizado com a resina Amberlite, agarose, acrilamida, persulfato
de amoénio, TEMED e MBAAmM apresentou acessibilidade em relagédo ao custo dos
reagentes além de homogeneidade e reprodutividade, como pode ser observado na
Fig. 8. Os experimentos tiveram prosseguimento com os testes de avaliacdo deste

gel, comparando-o ao gel de ligacdo DGT® a base de ferridrita.

Figura 8: Hidrogel de ligacéo a base de acrilamida, agarose e resina Amberlite (a) em

discos e (b) ainda na placa de secagem, recém preparado (imagem de autoria

propria).

2.3.3. Limites de deteccao e quantificacdo para P

A técnica para andlise de P utilizada neste trabalho foi a espectrometria
de emissédo 6ptica com plasma induzido por micro-ondas (MIP OES), que ainda é
pouco citada na literatura para determinacfes desta natureza em aplicagbes de
dispositivos de difusdo em filmes finos por gradiente de concentracdo. Os limites de
deteccdo e quantificacédo, 0,696 e 2,321 mg L, respectivamente, foram obtidos a
partir dos experimentos com discos de gel de ligacéo avulsos, valores superiores aos
obtidos em outros trabalhos que utilizaram os dispositivos DGT®, que empregam
técnicas mais sensiveis, como ICP-MS. No entanto, os limites de deteccdo e
quantificacdo obtidos sdo adequados aos objetivos pretendidos, cujos valores de

concentragdo se encontram na faixa entre 5 e 100 mg L™, superiores aos exigidos por
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aplicacdes com os dispositivos relatados na literatura (MASON et al., 2005; ZHANG
et al., 2013).

2.3.4. Capacidade de acumulacéo de P

Visando utilizacdo do gel sintetizado na avaliagdo da eficiéncia de
liberacdo de P em fertilizantes, foi selecionada faixa de concentracédo entre 5 e 100
mg L como essencial para a aplicagéo pretendida.

A capacidade de um dispositivo DGT medir um soluto depende do gel
de ligacdo usado, que deve ter afinidade e capacidade suficientemente altas para
absorver o soluto e manter sua concentracdo efetivamente zero na superficie em
contato com o gel de difusdo (ZHANG; DAVISON, 1995). A partir disso, tem-se que a
camada de difuséo e a vedacao proporcionadas pelo dispositivo DGT padréo séo as
condicdes necessarias para a continuidade da absorcéo do soluto.

Considerando também que a taxa de acumulacédo se refere a massa
retida, ou seja, da diferenca entre a massa inicial e a massa final da solucdo em que
o disco de gel de ligacdo encontra-se avulso, sem a montagem do dispositivo em que
o gel ficaria vedado em um dos lados e nas laterais, os resultados indicaram que o P
ligado ao gel sintetizado aumentou linearmente com a concentracdo de P em solucéo

até 50 mg L%, como mostrado na Fig.9.
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Figura 9: Massa de P ligado ao disco de gel de ligacdo com o aumento da

concentragéo da solugéo.

Para a concentracdo de 100 mg L%, os valores obtidos de acumulacéo
de P nos discos de gel sugerem a saturacao da capacidade de absorcéao, sendo que
a capacidade de ligacédo linear até 50 mg L apresenta-se superior ao obtido com o
gel de ligacdo mista de 6xido de zircbnio e Agl relatado por Ding e colaboradores
(2012). Esta diferenca pode ser atribuida a maior espessura, de 0,8 mm, do gel
sintetizado, quando comparado com o obtido por Ding e colaboradores (2012) relatado

,0,4 mm de espessura.

2.3.5. Comparacéao da eficiéncia de acumulacao de P

A taxa de acumulacao de fosforo ao gel sintetizado foi semelhante a
acumulacdo no gel de ferridrita (DGT®). A absorcdo de P aumentou de forma
praticamente linear durante o intervalo de 6 h, ndo apresentando desvio da linearidade

até a concentracdo de 50 mg L* para os dois materiais (Fig.10).
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Figura 10: Massa de P ligado aos géis de ligacao (sintetizado e DGT®) com 0 aumento

da concentracao da solucéo.

O gel de ligacéo sintetizado apresentou resultados concordantes com o
gel de ligagdo DGT®, podendo-se considerar que utilizando apenas os discos de gel
de ligacdo avulsos, ou seja, separadamente dos itens componentes do dispositivo
DGT®, ambos apresentam capacidade ligante semelhantes em relacéo ao P.

A possibilidade de alcance do equilibrio com a solugdo quanto a
concentracdo de P é relevante, principalmente tendo em vista que a camada difusiva
e a vedacdo fornecida pelo dispositivo DGT® dédo a camada de ligacdo condicdes para
um isolamento que nao permite o contato do gel de ligacdo com a solucéo, além de
garantir a continuidade de absorcdo de P, causado pelo gradiente de concentracao.
Esses fatores também podem retardar a absor¢cdo de P pela camada de ligacao
quando em dispositivo completo DGT®, por ter a area de contato reduzida pela
vedacdo. Desta forma, as ligacfes com o analito e alcance de sua capacidade ligante

ocorrem de forma mais lenta.

2.3.6. Eficiéncia de eluicdo
O fator de eluigdo avaliado com o uso de trés acidos, calculados a partir
da massa retida e a massa eluida de P dos discos de gel de ligacdo, apresentaram

valores proximos de 1,00 e sem diferenca significativa entre eles (tabela 2),
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demonstrando eficacia de eluicdo com o uso de qualquer dos trés acidos. Com isso,
a continuidade deste trabalho se deu com a aplicacéo do acido nitrico a 50 % por ser
o eluente mais adequado a técnica de analise utilizada para determinacéo de P, o MIP
OES.

Tabela 2: Fatores de eluicdo obtidos a partir das solucdes acidas para eluicdo dos

discos de ligacdo em diferentes concentracoes.

Fator de eluicao*

Concentracdo de P (mg L?)
HCI (30 %)  H.SO4 (10 %) HNO3 (50 %)

1 1,00 (0,08) 0,95 (0,11) 1,02 (0,07)
10 1,07 (0,05) 1,00 (0,08) 0,98 (0,11)
25 1,02 (0,12) 0,89 (0,09) 0,97 (0,08)
50 1,05 (0,09) 0,91 (0,13) 0,95 (0,12)

*Os valores nado diferem significativamente de 1,00 (teste t, Student, ao nivel de confianca
95%).

Ao relacionar a massa eluida dos discos de gel de ligacdo (durante o
intervalo de eluicdo) e a massa retida nos discos de gel de ligagéo, o fator de eluicdo
mostra a capacidade deste procedimento em facilitar a andlise da concentracdo do
analito, ja que a determinacéo do analito em solu¢éo (de eluicdo, neste caso) é mais
rapida, acessivel e diminui as possibilidades de contaminacéo caso fosse necessario

incluir outras etapas ao procedimento.

2.3.7. Cinética de ligacdo
A absorc¢édo de P aumentou linearmente (R? = 0,9932) até o intervalo de
8 h (480 min), apds esse periodo a taxa de acumulacdo de P nos géis de ligacéo

diminuiu significativamente, conforme representado na Fig. 11.
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Figura 11: Massa de P ligada aos discos de gel de ligacdo sintetizado com 0 aumento

do tempo.

Os géis de ligacéo sintetizados alcancaram valores de massa de P que
representam o equilibrio com a solucao, ou ainda, absorveram de 7 a 250 ug P de
forma linear em um intervalo de 480 min. Pode-se ainda inferir que acima dessa
concentracdo de P o disco de gel de ligacéo alcanca o esgotamento de ligacao que
pode ser sua capacidade maxima, e a partir de 250 pug P o disco de gel sintetizado
ndo apresenta continuidade da cinética de ligacao.

Santner e colaboradores (2010a) relataram a absorcé&o do P aos discos
de gel ligantes a base de ferridrita, em procedimento diferenciado, com aumento linear
no intervalo de até 10 min. E ainda que a carga maxima < 15 pg cm P foi atingida
apos 60 min de exposicao a solucédo de P.

Os valores obtidos pelo procedimento de imersdo dos géis de ligacdo
nao foram utilizados para compor os parametros necessarios para obtencéo do valor
de coeficiente de difusdo por ter sido executado apenas com os géis de ligacédo
separados e avulsos em solucdo de concentracdes conhecidas. Para alcancar valor
de coeficiente de difusdo é indispensavel a realizacdo do experimento de imersao
utilizando com o conjunto que garante a vedacédo do gel de ligagéo, a interposigéo do

gel difusivo (como gradiente de concentracdo) e a membrana de protecdo (que € além
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de protecdo, uma extensédo da difusdo); no entanto, tal composicdo nao se fez

presente no procedimento com resultados relatados.

2.3.8. Comparacéo de valores

A maior das motivacdes para a sintese de um gel de ligacdo que
absorvesse o fosforo de forma a mimetizar a dindmica deste elemento nos arredores
da raiz das plantas, além da sistematica do dispositivo, é a questdo do custo de todo
0 material necesséario para a realizacdo de experimentos de acompanhamento e
avaliacao de fertilizantes de liberag&o lenta. Assim sendo, foi realizada a quantificacao
do material sintetizado, o gel de ligacdo, para comparacdo com o valor do gel de
ligacdo tido como referéncia durante este trabalho, que pode ser adquirido
diretamente através da pagina da web do produto DGT® Research Ltda.

Dito isso, o material utilizado para sintetizar apenas o gel de ligacéo, o
qual foi avaliado neste trabalho, tem um custo equivalente a US$ 0,08 enquanto o
valor do gel de ligacéo de ferridrita da marca DGT® equivale a US$ 4,68, ou ainda, a
diferenca em percentual seria que o gel de ligacédo sintetizado neste trabalho tem custo
1,73 % do valor do gel de ligacdo DGT® a base de ferridrita. Essa comparacgédo de
valores tem como referéncia o valor médio de cotacdo da moeda no més de agosto

de 2021 e ndo inclui as taxas de importacao.

2.4. Concluséao

Um gel de ligacdo para avaliar concentracbes de P em solucdes
utilizando a técnica DGT foi sintetizado combinando resina Amberlite, acrilamida e
agarose. O gel sintetizado apresentou homogeneidade com distribuicdo uniforme da
resina utilizada para troca anibnica e resisténcia ao manuseio. Além disso, em
comparacao com gel de ligacdo de 6xido de Fe relatado anteriormente (MENZIES;
KUSUMO; MOODY, 2005; ZHANG et al., 1998?), o gel sintetizado neste trabalho
mostrou capacidade de ligacdo linear até uma concentragdo mais elevada,
alcancando 50 mg L%, quando avaliado sem a presenca da camada difusiva, o que
sugere sua aplicacao em estudos com solo. O material obtido apresentou fator de
eluicdo proxima de 1,0 e ainda, pode ser sintetizado por um custo bem inferior ao
produto DGT®,
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3. CAPITULO Il — Avaliac&o da liberacido de fosfato monoamonico através

de revestimento polimérico aplicado em forrageiras

3.1. Introducéao

3.1.1. Fertilizantes e meio ambiente

Uma das principais justificativas para o crescente uso de fertilizantes e
investimento na melhoria desse produto em termos de qualidade, eficiéncia e
sustentabilidade € a necessidade global em aumentar a producdo de alimentos
paralelamente ao crescimento exponencial continuo da populagdo mundial. Isso
considerando que, embora existam muitas causas para a subnutricdo e a pobreza,
ainda se conta com menos terras araveis devido a urbanizagéo, industrializacédo e
desertificacdo; o que leva a previsao de aumento da producédo de alimentos em 70%
para abastecer a populacéo projetada para o ano de 2050, segundo a Food and
Agriculture Organization (FAO) (AZEEM et al., 2014; FERTAHI et al., 2021; SANTOS
et al., 2015).

Para tal, € crescente a quantidade de fertilizantes aplicados as
producgdes agricolas. Estudo divulgado pela FAO indica que o consumo mundial de
nitrogénio (N), fosfato (P20s) e fertilizantes potassicos (K20) em 2016 foi de
105.148.000, 44.481.000, 35.434.000 toneladas respectivamente e estimados
aumentos de consumo em 6,1 %, 10,4 % e 13,5 % previstos para 2020 (FAO, 2019)
Seguindo a mesma dinamica, no Brasil foi constatado aumento em 34,3 % de
fertilizantes entregues ao mercado entre os anos de 2015 e 2020 (ANDA, 2021).

A quantidade de fertilizante, em sua maioria de uso convencional,
aplicados ao solo traz efeitos prejudiciais referentes a fisiologia das plantas
(crescimento e qualidade nutricional), efeitos também prejudiciais ao meio ambiente
causados pela perda de fertilizantes e assim, trazendo prejuizos econémicos.

Problemas como eutrofizacéo e toxicidade das aguas, poluicdo de aguas
subterrédneas, poluicdo do ar, degradacdo da qualidade do solo e mudancas nos
ecossistemas foram observados durante anos como consequéncias da aplicacao
excessiva de fertilizantes e pesticidas, sendo levantadas questdes de sustentabilidade

da agricultura.
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As altas aplicacdes de fertilizantes e pesticidas podem aumentar 0s
nutrientes e toxinas das aguas superficiais e subterraneas, incidindo em custos de
saude e purificacdo de aguas e diminuindo os valores de pesca (TILMAN et al., 2002).
A deterioracao do solo colabora para o desequilibrio de habitats aquéticos, exigindo o
investimento em fertilizag&o, irrigagéo e energia para manter a produtividade de solos
degradados (CASSMAN, 1999). A diminuicdo de bens e servicos causados pela
reducdo e alteracdo da composicédo de espécies em sistemas nao agricolas é uma
implicagcéo j& relatada, uma vez que a capacidade dos ecossistemas de fornecer
servicos depende do numero e do tipo de espécies presentes nesse mesmo
ecossistema (LOREAU et al., 2001; TILMAN et al., 2001).

Prejuizos diretos e até imediatos aos agricultores sdo as perdas de
nutrientes da composicao fertilizante. O nitrogénio é escoado por lixiviagdo ou ainda
volatilizado, enquanto o fosfato € fixado no solo. Apenas taxas entre 30 e 50% do
nitrogénio aplicado e cerca de 25% do fésforo sdo absorvidos pelos plantios
(LUBKOWSKI; GRZMIL, 2007; SMIL, 1999, 2000).

A baixa eficacia da aplicacdo dos fertilizantes convencionais esta
diretamente relacionada a recuperagédo dessa composi¢ao nutricional pelas plantas,
ja que apenas uma pequena parcela da formulacdo adicionada aos plantios €&
absorvida pelas plantas. A estratégia de correcdo mais urgente e pode-se dizer, mais
esperancosa para atuar nessa questdo é a adocédo e fertilizantes ecologicamente
corretos, pois caracteriza-se pela reducéo da dosagem de aplicacdo, prolongamento
do periodo de disponibilidade de sua composicdo, eliminacdo de aplicacdes
adicionais, reducao da lixiviacao, volatilizacao, nitrificacéo e fixacdo, e assim também
a diminuicdo da poluicdo ambiental (CHALK et al., 2015; DUBEY; JHELUM,;
PATANJALI, 2011; PANG et al., 2019; TIMILSENA et al., 2015).

3.1.2. Fertilizantes de liberacédo lenta e de liberagédo controlada

Os fertilizantes ecologicamente corretos ou fertilizantes de eficiéncia
aprimorada sédo formulados de maneira que 0s nutrientes sejam revestidos com
materiais que possam ser degradados no solo e convertidos em didxido de carbono,
biomassa microbiana, Agua, metano ou compostos inorganicos, quando mais simples,

ou ainda, contando com outras tecnologias agregadas, como hanocompdsitos com
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extrusdo de mistura plastica com fertilizante (PEREIRA et al., 2015), ou usando redes
micro/nano para encapsular nutrientes (ZHOU et al., 2015).

De acordo com a publicacao oficial 57 da Association of American Plant
Food Control Officials (AAPFCO), fertilizante de liberacdo lenta ou controlada é o
fertilizante de composic¢éo nutricional para plantas com sua disponibilidade de forma
tardia para absorcao e uso apos a aplicacao, ou que tem sua disponibilidade estendida
significativamente comparado a um fertilizante de composicdo nutritiva disponivel
rapidamente tido como referéncia. Existem alguns mecanismos para prolongar sua
disponibilidade inicial e/ou estender essa disponibilidade, como a semipermeabilidade
do material polimérico usado para o revestimento, oclusdo, materiais proteicos e
outras formas quimicas, que possibilitam a hidrélise lenta de compostos de baixo peso
molecular soltveis em dgua (TRENKEL, 2010).

Considerando que ndo existe ainda uma base de classificagédo
consolidada e institucionalizada para os fertilizantes de liberacéo lenta e controlada,
podem ser definidos alguns principios de classificacdo e segui-los, ja que sédo produtos
ja imersos no mercado de consumo e considerados novos e revolucionarios no campo
da sintese de fertilizantes (AL-RAWAJFEH; ALRBAIHAT; ALSHAMAILEH, 2021).

Shaviv (2005) estabeleceu uma possivel classificacdo para o0s
fertilizantes de liberacao tardia, seguindo a divisédo: (1) compostos organicos de baixa
solubilidade; (2) fertilizantes sollveis com barreira fisica; e (3) compostos inorganicos
de baixa solubilidade.

Ainda sobre classificacdo de fertilizantes de liberacdo lenta e/ou
controlada, podem ser encontradas outras abordagens (BLAYLOCK; KAUFMANN;
DOWBENKO, 2005; LIU et al., 2008; ROSE, 2002). Mas vale a ressalva da distin¢ao
entre as duas nomenclaturas que é aceita majoritariamente na literatura; o fertilizante
de liberacéo lenta é totalmente dependente das condi¢ces do solo e climaticas e ndo
pode ser previsto, nem por valores aproximados e com o fertilizante de liberacéo
controlada, quando o padrdo de liberacdo, a quantidade e o tempo podem ser
previstos dentro de um limite (AZEEM et al., 2014).

Apesar de ser uma estratégia com tecnologias que vem sendo
agregadas, o termo fertilizante de liberacao lenta foi descrito e reconhecido na década
de 1960 por Oertli e Lunt, White e Hansen (HANSEN, 1966; OERTLI; LUNT, 1962;
WHITE, 1965). O primeiro produto comercial foi produzido nos Estados Unidos em
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1955 e era baseado em compostos de condensacao de ureia e formaldeido, que foi
melhorado combinando-o com polimeros em meados de 1960. A partir de entdo, 0s
polimeros passaram a ser bastante utilizados para esta finalidade, quando por
exemplo, a ureia revestida com enxofre e cera desenvolvida durante a década de 1960
nos EUA apresentou desempenho relativamente fraco. No entanto ao ser utilizado
revestido com polimero teve maior aceitacdo no mercado, por oferecer melhor
liberacdo de nutrientes (BLOUIN; RINDT; MOORE, 1971).

Ja os fertilizantes NPK revestidos com enxofre foram desenvolvidos no
Japdo em 1975, mas na Califérnia foi produzido comercialmente o primeiro NPK j&
revestido com polimero em 1967, o qual usava resina como material de revestimento
baseado em um copolimero de diciclopentadieno e éster de glicerol (FERTAHI et al.,
2021).

Em 1976 foi fabricado o primeiro fertilizante de liberacéo controlada pela
Chisso-Asahi Fertilizer Company utilizando uma camada de poliolefina como
revestimento para NPK com a marca Nutricote. Logo em 1982, a empresa SAG
(Alemanha) fabricou o produto comercial Plantacote, composto de NPK e revestido de
poliuretano. E em 1988, o produto Polyon foi desenvolvido pela Pursell Industries com
revestimento de poliuretano ultrafino (JACOBS, 2004).

A primeira aplicacdo de fertilizante de ureia com revestimento organico
de biopolimero a base de amido para liberacédo controlada foi realizada por Otey e
colaboradores (1984). Nessa mesma linha de revestimentos de liberagdo controlada,
em 1990 foi descrito o revestimento de quitosana e alginato (TEIXEIRA et al., 1990) e
ja em 1996 foi proposto o revestimento a base de lignina em fertilizante de ureia
(GARCIA et al., 1996).

Algumas caracteristicas que diferenciam os fertilizantes revestidos sao
responsaveis pela sua forma de funcionamento, e assim, a medida que surgem
necessidades especificas para utilizacdo de fertilizantes, sdo sintetizados novos
compostos e incorporadas tecnologias que vem preenchendo lacunas das
necessidades de cada plantio.
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3.1.3. Mecanismos de liberacao tardia

A eficacia de um fertilizante de liberacdo tardia € proporcional ao
mecanismo de liberacédo, e isso é dificil de definir, pois depende de varios fatores,
como as condi¢des agrondmicas por exemplo (AZEEM et al., 2014).

Existem mecanismos de liberacdo relatados na literatura com algumas
pequenas divergéncias (GUO et al., 2005; LIANG; LIU; WU, 2007; WU; LIU, 2008).
Porém, Shaviv (2005) e Liu e colaboradores (2008) propuseram um mecanismo de
liberacéo para fertilizantes revestidos: modelo de difusdo em multiplos estagios.

Segundo este modelo, como ilustrado na Fig. 12, a partir da aplicacao
do fertilizante os granulos absorvem agua proveniente da irrigacdo e/ou umidade do
solo, que condensa no interior do granulo de fertilizante, provocando a dissolucéo
parcial dos nutrientes. Com o aumento da pressao osmotica dentro do granulo, este é
impulsionado a aumentar de tamanho e causa um dos processos a seguir:
- Na primeira vertente, a pressdao osmotica ultrapassa o limite de resisténcia do
revestimento, rompendo o encapsulamento e toda a solucdo de nutrientes é liberada
no solo; esse é o mecanismo de falha ou liberacao catastrofica.
- No segundo processo, o revestimento do granulo suporta a pressao osmatica e o
fertilizante € liberado lentamente através da difusédo, que € estimulada pelo gradiente
de concentracdo ou gradiente de pressdo, ou ainda uma combinacdo dos dois

gradientes; esse é o mecanismo de difuséo.

Fertilizante Fertilizante )
{em solucdo) Liberagdo
catastofica
revestimento /
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Figura 12: Mecanismos de liberac&o de nutrientes através do revestimento polimérico

quando em contato com umidade. Fonte: imagem adaptada de Fertahi (2021).



40

Alguns outros fatores podem influenciar nesses processos, como a
temperatura ambiente, umidade e pH do solo e presenca de micro-organismos,

podendo a composicéo do revestimento dar a possibilidade de controle desses fatores

3.1.4. Parametros de revestimento

Os fatores que afetam a taxa de liberacdo de nutrientes através do
revestimento sdo basicamente caracterizados pela composicdo e processos que
envolvem o encapsulamento dos granulos, indicando a espessura e porosidade do
revestimento (TOMASZEWSKA; JAROSIEWICZ; KARAKULSKI, 2002).

Os fatores mais relevantes que afetam a taxa de liberacdo estdo
relacionados com a composicao do revestimento, niumero de camadas e as técnicas
de encapsulamento.

Quanto a composicédo do revestimento, tem-se que: 1 — hidrofobicidade:
guando o material de revestimento € hidrofdbico, a afinidade entre a camada e a agua
é fraca, impedindo a penetracdo de grandes quantidades de agua no interior do
granulo de fertilizante e diminuindo a dissolugdo (JAROSIEWICZ; TOMASZEWSKA,
2003); 2 — homogeneidade da solucdo de revestimento: a compatibilidade entre os
componentes afeta a qualidade da formacéo do revestimento, podendo surgir duas ou
mais fases na solucdo e apresentando rachaduras e falhas, atrapalhando as
propriedades mecanicas e de adesdo das membranas poliméricas. Para o
revestimento resistir a pressao interna criada com a absorcao de 4gua, é feita a adi¢éo
de plastificantes, reticulantes ou compatibilizantes (RIYAJAN; SASITHORNSONTI;
PHINYOCHEEP, 2012); 3 — concentracao do polimero: concentracdes mais elevadas
de polimero na solucdo de preparacdo do revestimento resultam maior espessura e
menor porosidade nas camadas de encapsulamento dos granulos. Camadas mais
finas facilitam a aderéncia aos granulos e maior porosidade (FERNANDEZ-PEREZ et
al., 2008; NIU; LI, 2012); 4 — viscosidade: as viscosidades muito baixas podem permitir
a dissolucao de fertilizantes sollveis em agua; viscosidades muito elevadas provocam
o aumento da concentracdo do polimero e a diminuicdo da porosidade
(JAROSIEWICZ; TOMASZEWSKA, 2003).

A quantidade de camadas envolta dos granulos de fertilizante pode ser
uma ou varias da mesma solucéo de revestimento (BEIG et al., 2020; KUSUMASTUTI

et al, 2019); duas ou trés de solucbes diferentes (CUI et al., 2020;
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NOPPAKUNDILOGRAT; PHEATCHARAT; KIATKAMJORNWONG, 2015; QIAO et al.,
2016); e ainda pelas mesmas ou diferentes técnicas de revestimento.

E finalmente, os métodos de revestimento pelos quais os fertilizantes
podem ser encapsulados, como a pulverizagdo de uma solucdo que é bastante
utilizada com o auxilio de um revestidor giratério (BABADI et al., 2019; NAZ;
SULAIMAN, 2016; NGUYEN et al., 2020); a precipitacdo de fluidos supercriticos
(SEDIGHIKAMAL et al., 2015); imerséao dos granulos de fertilizante em solucéo de
revestimento (LI et al., 2017); ou ainda por deposicdo de um p6 usando técnica
eletrostatica (AGRAWAL; PANDEY, 2015). Todas as técnicas bem executadas e com
solucbes de revestimento dentro de condi¢cdes adequadas a cada aplicacdo podem
ser bem sucedidas, por vezes sendo necessaria mais de uma camada de
revestimento e/ou combinando duas ou mais técnicas de encapsulamento (FERTAHI
et al., 2021).

3.1.5. Métodos de deteccéo e caracterizacdo de espécies de P

A deteccdo e caracterizacdo de espécies de P em amostras de
ambientes naturais sdo necessarias para a compreensao do ciclo biogeoquimico de
P, para que as espécies diferentes de P n&o sejam incluidas nos valores adquiridos
em analises inadequadas para o objetivo de cada estudo (ALAM et al., 2021).
Considerando também que as concentracdes de compostos de P no ambiente natural
sdo frequentemente baixas, apresentando o desafio de desenvolver métodos
analiticos com limite de deteccao suficientemente baixo (LOD) (WORSFOLD et al.,
2013).

A determinacédo das formas de P pode, por vezes, ser realizada de forma
indireta, convertendo-a em formas detectaveis. Bastante importante nas metodologias
€ o preparo das amostras (GARDOLINSKI et al., 2001; MAHER; WOO, 1998), sendo
necessaria a extracdo Unica ou sequencial ou, ainda, procedimentos de digestao
(RUIZ-CALERO; GALCERAN, 2005; SOINNE, 2010; WORSFOLD et al., 2008;
WUENSCHER et al., 2015).

As analises quimicas mais utilizadas para determinacéo de espécies de
P em amostras de ambientes naturais sao colorimetria padrdo (MURPHY; RILEY,
1962; SPIVAKOV; MARYUTINA; MUNTAU, 1999), sistema de andlise em fluxo (FIA)
(LIANG et al., 2006; MALCOLME-LAWES; WONG, 1990; SUSANTO et al., 1995),
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cromatografia ionica (IC) (MONTGOMERY et al.,, 1998, OHTOMO et al., 2004,
WALFORD, 2002), cromatografia liqguida de alto desempenho (HPLC) (MORGAN;
DANIELSON, 1983; TANAKA; ISHIZUKA, 1982), cromatografia de camada delgada
(TLC) (KAHOVCOVA; ODAVIC, 1969; PARKER; PETERSON, 1965), cromatografia
gasosa (CG) (MALLET; MALLET, 1989; YASUHARA, 1994), espectrometria de
emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES) (MANZOORI;
MIYAZAKI; TAO, 1990; MIYAZAKI; KIMURA; UMEZAKI, 1982) e mais recentemente
considerada como técnica de extragcdo quimica, a difusdo em filmes finos por
gradiente de concentracao (DGT) (DING et al., 2010; ZHANG et al., 19982).

3.1.6. Motivacao do trabalho

E necesséario o conhecimento a respeito do uso de fertilizantes de
eficiéncia aumentada, principalmente com relacéo a dinamica de nutrientes no solo.
O fésforo, por ter espécies distintas, apresenta-se como nutriente que exige este
conhecimento, principalmente em relacdo as suas caracteristicas relacionadas as
condicbes do solo, que, dependendo podem provocar sua imobilizacdo e nao
disponbilizagdo para as culturas. Sendo assim, optou-se pela adogdo de uma fonte de
nutrientes ricaem P e N, para avaliar a eficiéncia do uso de fertilizantes encapsulados,
nos quais o mesmo fertilizante foi encapsulado em diferentes espessuras. Além disso,
misturas entre as diferentes formas de encapsulamento também foram avaliadas.

Dessa forma, pretendeu-se observar o comportamento dos fertilizantes
de liberacado tardia em diferentes niveis de encapsulamento quando aplicados em
plantios realizados em casa de vegetacao, sob condi¢des controladas de temperatura
e umidade. Foram determinados os teores de matéria seca produzida e a absorcao
de P e N pelas plantas como forma de estudar as diferencas na liberacéo de nutriente
através de diferentes niveis de encapsulamento do mesmo fertilizante (fosfato

monoamonico, MAP).
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3.2. Procedimento Experimental

3.2.1. Amostras

Uma fonte de fertilizante de fésforo e nitrogénio amoniacal, fosfato
monoamonico (MAP), foi obtida comercialmente; utilizada como amostra para
encapsulamento de diferentes espessuras de camada e configurando os diferentes
tratamentos a serem adicionados aos plantios.

Os tratamentos foram avaliados em plantios realizados em casas de
vegetacdo na Embrapa Pecuaria Sudeste, em S&o Carlos (estado de S&o Paulo,
Brasil). O solo utilizado foi um latossolo vermelho-amarelo de textura argilosa, com
alto teor de matéria orgéanica. Antes do uso, o solo foi seco ao ar e homogeneizado
com auxilio de uma peneira de 2 mm e quimicamente caracterizado. As principais
caracteristicas quimicas do solo para este experimento obtidas em analise realizada
no Laboratdrio de Fertilidade dos Solos da Embrapa Pecuaria Sudeste (RAIJ et al.,
2001) foram: pH (H20) 5,0; P disponivel 4 mg kg*?; K disponivel 1,4 mmolc kg?;
matéria organica 27 g kg?; carbono total 16 g kg; capacidade de troca catidnica
(CTC) 59 mmolc kg; Cu 2 mg kg't; Fe 31 mg kg?; Mn 5,5 mg kgt e Zn 1,2 mg kg™.

Para a realizacdo dos plantios foram selecionadas duas espécies de
gramineas: azevém (Lolium perenne) que foi plantado na fase inicial por ter
crescimento favoravel a estacdo do ano em que o experimento foi realizado; seguindo
com o plantio de braquiaria (Urochloa brizantha cv. Piatd), forrageira de maior

resisténcia a mudancas de temperatura.

3.2.2. Reagentes e solugdes

Para todos os experimentos desenvolvidos nesse trabalho foram
utilizados reagentes de grau analitico e 4gua deionizada para preparo de solucdes.
Todas as vidrarias e tubos de polietileno utilizados foram imersos em &cido nitrico a
10 % v v (Vetec, Brasil) por no minimo 24 h, lavados com agua deionizada a 18 MQ
cm em sistema Milli-Q® (Millipore, Estados Unidos) e secos em capela de fluxo de ar.

Para os procedimentos de preparo de amostra foram utilizados acido
nitrico (Synth, Brasil) purificado em sistema de destilacdo abaixo do ponto de ebuligcdo
Distillacid™ BSB-939-IR (Berghof, Alemanha) e H202 30% m m (Sigma Aldrich,
Alemanha).
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As solucdes de calibracao utilizadas para a determinacao de P foram
preparadas a partir de diluicdo da solucdo estoque 1000 mg L? (Specsol, Quimlab,
Brasil).

Para avaliacdo da veracidade do procedimento de decomposi¢cédo das
amostras de fertilizantes foi utilizado material de referéncia certificado de fertilizante
SEM 695 produzido pelo National Institute of Standards and Technology (NIST,
Gaithersburg, Estados Unidos); a avaliacdo da veracidade do procedimento de
decomposicao da parte aérea das forrageiras foi feita com o emprego de material de
referéncia de forrageira produzido pela Embrapa (RM-Agro E1001a).

Na preparacédo do solo anterior ao plantio foi utilizado calcario dolomitico

com PRN 94% para a corre¢éo da acidez do solo.

3.2.3. Equipamentos e acessorios

Os granulos do fertilizante comercial (MAP) foram encapsulados usando
um revestidor de mesa giratério de metal com abas laterais internas de 25 cm, com
rotacao de 30 rpm e sob o fluxo de ar aquecido de 145 a 155°C.

As amostras e reagentes foram pesados em balanca analitica
(Shimadzu AUX 220, max 220 g + 0,1 mg). Os tubos utilizados para armazenar as
solucdes obtidas durante os experimentos foram de polipropileno, descontaminados
em meio acido (HNOs 10 %).

Os procedimentos de decomposicao de matéria organica das amostras
(fertilizante e parte aérea das plantas) foram realizados em forno micro-ondas de
cavidade ETHOS 1 (Millestone, Sorisole, Italia) com frascos de polietileno modificado
(TFM®), seguidos de andlise de quantificacdo, por espectrometria de emissdo optica
com plasma induzido por micro-ondas (MIP OES) 4200 (Agilent, Australia).

Para a andlise da morfologia da amostra de MAP e dos revestimentos
poliméricos em diferentes espessuras foi utilizado um JEOL JSM 6510 equipado com
um dispersivo de energia do sistema de andlise de raios-X (EDX); e o revestimento
com ouro realizou-se em uma camara de ionizagdo (BALTEC Med. 020).

No preparo o solo foi inicialmente peneirado (malha 2 mm) e entédo
adicionado a vasos de ceramica com pequenas aberturas na parte inferior para

drenagem.
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A parte aérea das plantas passou por secagem em estufa com circulacao
forcada de ar (Fanem, Sao Paulo, Brasil), seguida de moagem em moinho de facas
em aco inoxidavel de bancada (tipo Wiley) com peneira de 1 mm (modelo 093/77,
Manesco & Ranieri LTDA, Piracicaba, Brasil).

A quantificacdo da fracdo de nitrogénio foi realizada por analise
elementar em CHN (modelo 2400, Perkin Elmer, Peabody, MA, EUA).

3.2.4. Encapsulamento e caracterizagéo

Os granulos do fertilizante comercial fosfato monoamaonico (MAP) foram
revestidos com resina de poliuretano a base de mamona. Este procedimento seguiu
a metodologia descrita por Bortoletto-Santos e colaboradores (2016), sendo as
quantidades calculadas a partir da massa de MAP. Assim, o revestimento foi disperso
sobre os granulos utilizando um revestidor de mesa giratério de metal de rotacéo de
30 rpm, sob o fluxo de ar aquecido.

Os revestimentos foram preparados em razdes de massa de 2,0 a 8,0%
em peso, em etapas de 2,0% em peso. Na amostra de MAP encapsulado com 2,0%
em peso de revestimento, 20 g de polimero foi adicionado a 1,0 kg de MAP; o processo
de revestimento envolveu apenas uma etapa para cada amostra preparada com as
diferentes porcentagens, utilizando a massa necessaria de poliuretano adicionada ao
revestidor metalico ja contendo os granulos. O mesmo procedimento foi realizado para
cada uma das amostras de MAP encapsulada (com 2,0, 4,0, 6,0 e 8,0 % de
revestimento).

ApoOs o procedimento de recobrimento da amostra de MAP, foram
realizados dois procedimentos para caracterizacdo do material: analise de imagem
(microscopia eletrénica de varredura) e decomposicéo assistida por radiacdo micro-
ondas para solubilizacdo das amostras previamente a determinacéo de fosforo por
MIP OES.

Microscopia eletronica de varredura (MEV) foi usada para caracterizar a
morfologia do MAP e dos revestimentos poliméricos. As amostras foram dispersas em
fita de carbono fixada na superficie de um disco metalico (stub), seguido de
recobrimento com ouro em uma camara de ionizagéo e analisadas.

O procedimento de decomposi¢céo das amostras de MAP foi realizado

seguindo procedimento baseado na digestdo empregando acido nitrico diluido
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(MACHADO; PEREIRA-FILHO; NOGUEIRA, 2016), iniciando com a pesagem de 200
mg de amostra, adicionando 4 mL de HNOs 14 mol L previamente purificado em
sistema de destilagdo, juntamente com 2 mL de H202 30 % m m™* e 2 mL de agua
deionizada. O programa de aquecimento foi realizado em trés etapas: (1) 20 min a
150 °C; (2) 20 min a 200 °C, ambas a 1100 W e seguida da etapa (3) de resfriamento
por 10 min.

ApoOs a decomposicdo, as solucbes foram transferidas para frascos
volumétricos e o volume completado para 50 mL com agua deionizada.

Para avaliar a veracidade do procedimento o material de referéncia de
fertilizante 695 (NIST) foi submetido ao mesmo procedimento de decomposicéo das
amostras e, logo apés, o elemento P foi determinado por MIP OES no comprimento
de onda A = 214,915 nm.

3.2.5. Estudo em casa de vegetacao

Os vasos montados com o0 solo previamente descrito foram dispostos
em um delineamento de blocos casualizados, com quatro repeticdes para cada
tratamento, totalizando 32 vasos preenchidos com 3 kg de solo. De inicio foi realizada
a correcdo do pH do solo com adicdo de 0,86 g kg de calcéario, sendo adicionada
agua e mantida a umidade durante 30 dias. Durante todo o experimento, 0 solo foi
mantido com até 80 % da capacidade de retencdo de &gua, passivel de ajuste

conforme necessario.

Figura 13: Disposicao do experimento em casa de vegetacao.
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Apo6s o periodo de correcdo de acidez do solo, foi feito o plantio de
azeveém (Lolium perenne). Para a adicdo de fertilizante, aguardou-se o periodo de 20
dias apos o plantio, sendo mantidas 5 plantas de crescimentos iniciais semelhantes
em cada vaso; o fertilizante foi colocado na regido central e superficial dos vasos na
quantidade de 200 mg de P kg de solo.

Figura 14: Vasos com o plantio de azevém (Lolium perenne).

Os tratamentos avaliados foram: (i) controle, sem adi¢&o de fertilizante;
(i) MAP 0, sem revestimento; (iii) MAP 2; (iv) MAP 4; (v) MAP 6; (vi) MAP 8; (vii) Mix
1; (viii) Mix 2. Sendo as amostras de MAP revestidos com porcentagens em massa de
polimero de 2,0 a 8,0%. Foram preparadas duas misturas, o Mix 1 € uma mistura de
todas as amostras de MAP (sem revestimento e MAP revestidos) e o Mix 2 é uma
mistura das amostras de MAP 0 (sem revestimento), MAP 4 e MAP 8. Todos os
tratamentos estdo dispostos com sua composi¢cdo e nomenclatura utilizada durante
este trabalho na tabela 3. Com referéncia a quantidade em massa de P obtida a partir
da determinacdo de P nas amostras de MAP, todos os tratamentos, incluindo as
misturas, receberam a mesma quantidade de P, independente da presenca ou nao de
revestimento. Os vasos que nao receberam adicéo de fertilizante foram chamados de

controle.
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Tabela 3: Nomenclatura e composi¢ao dos tratamentos.

Nomenclatura Composicao do tratamento

MAP 0 MAP sem revestimento

MAP 2 MAP + 2% revestimento

MAP 4 MAP + 4% revestimento

MAP 6 MAP + 6% revestimento

MAP 8 MAP + 8% revestimento

Mix 1 33,3% MAP 0 + 33,3% MAP 4 + 33,4% MAP 8

Mix 2 20% MAP 0 + 20% MAP 2 + 20% MAP 4 + 20% MAP 6 + 20% MAP 8

Apos 40 dias da adicao dos tratamentos foi realizado o primeiro corte da
parte aérea das plantas; outros trés cortes foram realizados em intervalos
aproximados de 30 dias. Logo apés o quarto e ultimo corte das plantas de azevém,
estas foram totalmente retiradas e a seguir nos mesmos vasos foram plantadas
sementes de braquiaria (Urochloa brizantha cv. Piatd), que passaram pelo mesmo
procedimento de quatro cortes da parte aérea em intervalos aproximados de 35 dias
entre eles, mas desta vez sem nenhuma adicao de fonte de nutrientes além da adicéao

inicial no plantio anterior.

Figura 15: Vasos com plantio de braquiaria (Urochloa brizantha cv. Piatd).
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3.2.6. Avaliacdo da parte aérea das plantas

A parte aérea relativa aos oito cortes dos dois plantios foi analisada em
relacdo a producdo de matéria seca e teores de P e N. ApOs a determinacdo da
matéria seca, reservou-se uma pequena quantidade de massa para a quantificacao
de nitrogénio. A outra fragao foi utilizada para a decomposicao assistida por radiagédo

micro-ondas seguida da determinacédo de P por MIP OES.

3.2.6.1. Determinacgdo da matéria seca
A parte aérea das plantas foi seca em estufa com circulacéo forcada de
ar a 60°C durante 72 horas e pesadas em balanca analitica para obtencdo da

biomassa das amostras.

3.2.6.2. Digestao da parte aérea das plantas

As amostras de forrageira provenientes dos dois plantios, apds a
secagem, foram moidas em moinho de facas para, entdo, seguirem a etapa de
decomposicédo assistida por radiagdo micro-ondas.

O procedimento utilizado para decomposicao foi realizado com &cido
nitrico diluido (ARAUJO et al., 2002). Basicamente foram pesados 250 mg de amostra
seca, adicionados 4 mL de HNOs 14 mol L, 2 mL de H202 (30% m m™*) e 2 mL de
agua deionizada, com programa de aquecimento em quatro etapas: (1) 5 min a 120
°C; (2) 10 min a 140 °C; (3) 15 min a 150 °C, seguidas de uma etapa (4) de 20 min de
resfriamento.

Apos a decomposicao, os digeridos tiveram o volume completado para
50 mL com &gua deionizada.

Para avaliar a veracidade do procedimento o material de referéncia de
forrageira (RM-Agro E1001a) foi submetido ao mesmo procedimento de

decomposicdo das amostras.

3.2.6.3. Determinacao de fésforo
Com as amostras decompostas, fez-se a diluicdo e entdo prosseguiu-se

a determinacéo de fésforo pelo MIP OES no comprimento de onda A = 214,915 nm.
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3.2.6.4. Avaliacdo das produtividades agrondmicas

Apos as determinacdes de fésforo, juntamente com os valores de massa
seca das amostras e massa adicionada dos fertilizantes, os valores de concentracao
e valores médios de produtividade agronémica foram obtidos para termos de
comparacao entre os tratamentos e avaliacao da liberacdo de fosforo pelos diferentes
tratamentos.

A concentracdo média de fésforo (Cmp, em mg g') da parte aérea das
plantas foi calculada a partir dos valores de absor¢cdo de fésforo (Ap em mg)
determinado por MIP OES e dos valores da producéo de massa seca (MS, em Q)

provenientes da pesagem da parte aérea obtida (equacéo 6).

Cmp = ZAp (ZMS)? (equagéo 6)
A eficiéncia do uso de fésforo (EUr, em g de massa seca por g de fésforo

aplicado) foi calculada usando a equacéo 7.

EUp = MSp Fp?t (equacéo 7)
onde MSp é a producdo de massa seca pela cultura com o P aplicado e Fp! é a

guantidade de (fertilizante) fésforo aplicado.

A eficiéncia de recuperacdo pela cultura (ERp, em mg de aumento na

absorcao de P por mg de P aplicado) foi calculada usando a equacao 8.

ERp = (Ap — Ao) Fp! (equagdo 8)
onde Ap é a absorcdao total de P pela biomassa de plantas que receberam P, e Ao é a
absorc¢dao total de P pela biomassa de plantas que nao receberam P (controle).

E, finalmente, a eficiéncia fisioldgica (EFp, em g de aumento da massa
seca por g de aumento na absorcdo de P do fertilizante) foi calculada através da

equacao 9.

EFp = (MSp — MSo) (Ap — Ao)* (equacéo 9)

onde MSo € a producdo de massa seca pelas plantas que ndo receberam P (controle).
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3.2.6.5. Determinagéo de nitrogénio
Com as amostras da parte aérea ap0s a secagem e pesagem, foi
realizada a quantificacdo da fracdo de nitrogénio por combustdo em analisador

elementar, usando massa de 10 mg de massa seca de amostra.

3.2.6.6. Analise do solo apds o plantio

Apos a retirada das plantas, ao final do ultimo corte do segundo plantio,
0 solo de cada vaso foi seco ao ar e submetido a caracterizagdo quimica no
Laboratorio de Fertilidade dos Solos da Embrapa Pecuéaria Sudeste pelo método da
resina (Raij et al., 2001) para avaliagcdo dos nutrientes remanescentes no solo apés

os dois plantios.

3.2.6.7. Andlise estatistica dos resultados

Todos os resultados comparativos foram analisados pelo software Rbio:
Biometria no R (R Software versdo 4.0.5) e software Microsoft Excel. As diferencas
entre os valores médios foram determinadas por andlise de variancia (ANOVA) e as
diferencas entre os tratamentos foram comparados por teste de intervalo mditiplo de

Duncan em um nivel de significancia (p < 0,05).

3.3. Resultados e Discussao

3.3.1. Caracterizagado da amostra de fertilizante

As amostras de fertilizantes, MAP sem revestimento e com revestimento
em diferentes espessuras, foram submetidas a microscopia eletrénica de varredura
mostrando em corte transversal dos granulos a morfologia do fertilizante e, a
qualidade de recobrimento no que se refere a adesao e homogeneidade.

A Fig. 16 mostra imagens MEV em corte transversal dos granulos de
MAP com e sem a camada de revestimento. A Fig. 16a mostra apenas a superficie do
MAP (em azul), que exibiu uma superficie rugosa. Enquanto as Fig. 16b a 16e
mostram que o poliuretano a base de mamona apresentou boa adesédo e
aplicabilidade na superficie do granulo, apesar da rugosidade original dos granulos.

Destacando que a camada de polimero (em verde) cobriu uniformemente o granulo
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de MAP nas suas diferentes espessuras: 10,01 + 0,98; 20,92 + 1,26; 31,77 £+ 1,03 e
38.60 + 1.25 um para MAP 2, MAP 4, MAP 6 e MAP 8, respectivamente.

Figura 16: Imagens de microscopia eletronica de varredura transversal (MEV) de
granulos de MAP (a) ndo revestidos e (b-e) revestidos a 2, 4, 6 e 8% em peso,
respectivamente. O fertilizante MAP e a camada de poliuretano sdo destacados em

azul e verde, respectivamente.

O procedimento para determinacao de fésforo por MIP OES apresentou
veracidade de 84% com aplicacdo do material de referéncia de fertilizante (695 —
NIST) e concentracdo de P = 180,53 mg g* no MAP sem revestimento

A partir da concentracdo de fosforo determinada na amostra de MAP
foram calculadas as quantidades de fertilizante a serem adicionadas aos vasos na
aplicacdo das amostras em casa de vegetacéo, tendo como referéncia 200 mg de P

por kg de solo.
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3.3.2. Aplicacéo em casa de vegetacao

3.3.2.1. Determinacao da matéria seca

A matéria seca utilizada como parametro de avaliagdo do
aproveitamento nutricional pelas plantas foi acompanhada durante os dois plantios
(azevém e braquiaria) em cada um dos quatro cortes nas duas fases. O plantio de
azevém e braquiaria apresentam perfis contrarios quando comparados os valores de
producdo de matéria seca entre as plantas que receberam fertilizantes com menor e
maior porcentagem de encapsulamento (Fig. 17).

7  Corte 1 r Corte 2

Massa seca (g vaso')
w

mIITRIBNTIPAT

7  Corte3 - Corte 4

la ﬁﬁ%ﬁﬁmﬁﬁ

Controle MAPO MAP2 MAP4 MAP6 MAP8 Mix1 Mix2 Controle MAPO MAP2 MAP4 MAP6 MAPS8 Mix 1 Mix 2

Massa seca (g vaso ')

Figura 17: Matéria seca (em gramas) dos quatro cortes do plantio de azevém.

Os valores das barras com a mesma letra ndo diferem significativamente (teste de Duncan; p
< 0,05).
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Figura 18: Matéria seca (em gramas) dos quatro cortes do plantio de braquiéaria.
Os valores das barras com a mesma letra ndo diferem significativamente (teste de Duncan; p
< 0,05).

Para o plantio de azevém, do primeiro até o terceiro corte (120 dias apos
o plantio), as plantas que receberam fertilizantes MAP 2 obtiveram maior rendimento
em matéria seca, producdo que apresentou similaridade apenas as plantas que
receberam MAP 0 e MAP 4 (Fig. 17). E, a produtividade em matéria seca das trés
anteriores sendo superiores a das plantas que receberam MAP 6 e MAP 8, que séo
as amostras de fertilizante (MAP) com maior porcentagem de revestimento nos seus
granulos.

O quarto e ultimo corte de azevém mostra o inicio da inversao dos perfis
de produtividade, no qual ja ocorre a diminuicdo de producdo de matéria seca pelas
plantas com MAP 0, MAP 2 e MAP 4, enquanto o MAP 6 e MAP 8 mantiveram a
producéo alcancada no corte anterior.

Na sequéncia do experimento (Fig. 18), para o primeiro corte do plantio
de braquiéria houve uma diminuigdo da quantidade de biomassa referente a todos os
tratamentos, que possivelmente se deve a adaptacao das novas plantas, inclusive de
outra espécie, nos vasos que continham plantas de azevém e ja com adubacao

anteriormente efetuada. Nos trés cortes seguintes, a producdo de matéria seca com
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MAP 6 e MAP 8 foi maior, indicando a liberacdo tardia de suas composicdes
fertilizantes, apresentando semelhanca com as misturas preparadas a partir das
amostras de MAP com diferentes percentuais de encapsulamento.

Os perfis contrarios de liberagdo nutricional pelos fertilizantes com
diferentes percentuais de encapsulamento sdo observados resumidamente na tabela
4 com os valores acumulados por plantio para cada tratamento. As fontes de
nutrientes com revestimento em menores porcentagens (MAP 0, MAP 2 e MAP 4)
tiveram maiores produgdes no plantio inicial do experimento, sugerindo a liberagéo
mais rapida de seus componentes de nutricdo para as plantas e destacando a maior
absorcao nutricional das plantas que receberam fertilizacdo MAP 2, o que pode indicar
uma possivel perda de nutrientes pela fonte nutricional MAP 0 por sua total
disponibilidade nos cortes iniciais e aproveitamento ligeiramente inferior as plantas
gue receberam MAP 2.

Por outro lado, as fontes de nutriente com maiores porcentagens de
revestimento (MAP 6 e MAP 8) mostraram uma aceleracdo no crescimento de sua
produgdo para o plantio no segundo plantio quando ainda liberavam seus
componentes de nutricdo para as plantas, funcionando como uma reserva a longo

prazo de nutrientes.

Tabela 4: Somatério de massa seca (em gramas) produzido nos plantios de azevém

e braquiaria*.

Plantio de azevém Plantio de braquiaria

Controle 1,66 (0,22) C 5,74 (0,80) C
MAP 0 12,93 (1,51) A 5,82 (1,58) C
MAP 2 14,89 (1,29) A 6,25 (0,77) BC
MAP 4 12,82 (0,49) A 8,74 (2,17) B
MAP 6 8,08 (1,15) B 11,63 (0,33) A
MAP 8 6,13 (1,98) B 11,89 (0,57) A
Mix 1 12,48 (2,20) A 10,84 (0,72) A
Mix 2 12,43 (1,65) A 9,04 (0,74) B

*Qs valores dentro de uma coluna seguidos pela mesma letra ndo diferem significativamente

(teste de Duncan; p < 0,05).
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Em contrapartida, as misturas de fontes de nutrientes compostas por
diferentes percentuais de encapsulamento mostram uma nutricdo mais equilibrada
durante todo o periodo de experimento, com liberacdo de sua composicdo de
nutrientes suficiente para manter as plantas em crescimento relativamente
equilibrado, se comparado aos valores dispares das demais fontes durante as duas
fases do plantio, sendo dessa forma, compativel com o objetivo de alcancar um
fornecimento mais equilibrado de nutrientes em uma Unica adicdo de fertilizante
(inicial) para todo o periodo de experimento (oito cortes em dois plantios

consecutivos).

3.3.2.2. Digestédo da parte aérea das plantas

O procedimento de decomposicao da matéria organica das amostras de
forrageira foi realizado como método de preparo de amostra para a posterior
determinacdo de fésforo em MIP OES. Para isso foi avaliada a veracidade do
procedimento utilizando material de referéncia de forrageira (RM-Agro E1001a)
submetendo-o ao mesmo procedimento de decomposicdo das amostras, no qual foi
alcancada recuperacéo de 103,5% P.

3.3.2.3. Determinacao de fésforo

A fracao de massa de P na parte aérea coletada das plantas (de azevém
e braquiaria) foi expressa em termos de extracdo (mg vaso) de fésforo.

Para o primeiro plantio (azevém), as plantas que tiveram extracdo de
fésforo em maior quantidade foram as adubadas com MAP 2, que tem valores
semelhantes aos de MAP sem revestimento (MAP 0), MAP 4 e as misturas, com
pequenas diferencas significativas em relacdo as ultimas (tabela 5). Vale ressaltar a
concordancia com os valores demonstrados pelo rendimento de biomassa de cada
corte, nos quais é enfatizado o desempenho inicial e até predominante do MAP 2; o
que pode ser explicado pela ma qualidade do recobrimento do granulo ou partes nao

revestidas significativamente, onde a dissolu¢ao ocorre sem qualquer barreira.

Tabela 5: Valores de extracéo de fosforo para os quatro cortes do plantio de azevém®*.

Extracdo (mg vaso™)
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Controle 1,39 (0,23) D
MAP 0 58,46 (6,56) AB
MAP 2 77,97 (5,87) A
MAP 4 56,66 (10,97) AB
MAP 6 24,26 (4,85) C
MAP 8 24,31 (7,47) C
Mix 1 50,04 (9,51) B
Mix 2 42,15 (6,12) BC

*Os valores dentro de uma coluna seguidos pela mesma letra ndo diferem significativamente

(teste de Duncan; p < 0,05).

Em relacdo aos cortes seguintes, observa-se um aumento na absorcéo
de fésforo (em mg g?) pelas plantas que receberam MAP 6 e MAP 8, alcancando
valores equivalentes e até superiores a absorcdo de adubacdo considerada
equilibrada, como as misturas (tabela 6); ja as plantas que receberam MAP 2 e MAP

4 apresentaram absorcdo ainda superiores que os demais tratamentos.

Tabela 6: Valores de extracdo de fésforo para os quatro cortes do plantio de

braquiaria*.
Absorcédo (mg g?) Extracdo (mg vaso™)

Controle 6,49 (1,53) C 9,88 (1,31) C

MAP 0 12,83 (3,43) AB 11,36 (5,11) BC
MAP 2 15,77 (1,40) A 19,57 (5,39) B
MAP 4 14,84 (0,46) A 29,39 (9,74) A
MAP 6 11,06 (2,04) AB 31,32 (9,34) A
MAP 8 9,04 (1,93) B 31,97 (9,13) A

Mix 1 9,97 (0,92) B 27,53 (3,72) AB
Mix 2 7,84 (2,19) BC 21,91 (10,17) B

*Valores dentro de uma coluna seguidos pela mesma letra ndo diferem significativamente

(teste de Duncan; p < 0,05).

Comparando-se os valores de extracdo de fésforo (em mg vaso™)
destacam-se plantas que receberam MAP 6 e MAP 8, que se sobressairam as demais,

0 que foi observado pela maior produtividade em teros de biomassa, com maiores
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teores de P extraido. Este fato esta diretamente relacionado a lenta liberacdo de P
observada nas amostras de MAP com maior espessura de recobrimento (6 e 8% em
massa). Apos 120 dias de plantio aparentemente ocorre mudanca na estrutura do
revestimento pela acdo de microrganismos presentes no solo, aumentando a
guantidade de poros (fissuras) no recobrimento e consequente aumento na liberacéo
de P (DA CRUZ et al., 2017).

3.3.2.4. Célculos agronémicos

A determinacéo de P na parte aérea coletada das plantas (de azevém e
braquiaria) foi utilizada para avaliar o aproveitamento do P absorvido pelas plantas,
também, através dos valores de rendimento agronémico.

Considerando a produtividade em matéria seca em relacdo ao fésforo
aplicado (EUpr), as plantas que receberam MAP 6 e MAP 8 alcangaram apenas cerca
de 54% de eficiéncia de uso de P dos tratamentos com adubacBes menos
encapsuladas e de maior liberacdo nutricional inicial. Ja a eficiéncia de uso de P de
MAP 0, MAP 2, MAP 4 e as misturas (Mix 2 e Mix 2) mostram-se em um nivel
semelhante por apresentarem valores sem diferenga significativa de crescimento

referente aos quatro cortes iniciais.
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Tabela 7: Eficiéncia de uso (EUp), eficiéncia de recuperagao (ERp) e eficiéncia

fisiologica (EFp) e para o plantio de azevém nas diferentes fontes de tratamentos*.

EUr (9) ERp (MQ) EFe (0)
MAP 0 21,55 (2,52) A 0,023 (0,005) B 838,4 (152,7) AB
MAP 2 24,82 (1,45) A 0,029 (0,004) A 772,1(101,6) B
MAP 4 21,37 (1,13) A 0,026 (0,005) AB 807,9 (136,9) B
MAP 6 13,47 (1,63) B 0,016 (0,002) C 702,4 135,6) B
MAP 8 13,15 (0,01) B 0,017 (0,003) C 496,1 (138,1) C
Mix 1 20,79 (2,28) A 0,021 (0,001) B 850,6 (90,5) AB

Mix 2 20,73 (2,75) A 0,018 (0,001) BC 1020,8 (85,4) A
*Os valores dentro de uma coluna seguidos pela mesma letra ndo diferem significativamente
(teste de Duncan; P < 0,05).

O aumento de absorcdo de fosforo pela quantidade (fixa) de foésforo
aplicado (ERp) as plantas indica menor disponibilidade deste elemento com adubacao
de MAP 6 e MAP 8, que se mostraram mais eficazes, como pode ser observado na
tabela 7. Valores cerca de 45% inferiores ao maior valor podem ser justificados pela
menor absorcdo de fosforo na fase inicial de crescimento das plantas. Seguindo a
mesma hipétese, tem-se que as recuperacdes de MAP 0 e das misturas Mix 1 e Mix
2 se assemelham em patamar intermediério quanto a eficiéncia de recuperacao (ERp).
Desta forma, maiores valores foram obtidos por MAP 2 e MAP 4 gue apresentavam
menor protecdo a liberacéo de fésforo, porém capazes de evitar maiores perdas desse
elemento, quando comparado ao que ocorreu com a aplicacdo de MAP 0, com o P
disponivel integralmente desde o inicio de sua aplicacdo ao solo, diferente do que
ocorre com a eficiéncia de recuperacdo das misturas intermediarias, a quais
mantiveram a taxa de liberacao equilibrada durante praticamente todo o experimento.

Avaliando o0 aumento da producéo de biomassa em relagdo ao aumento
da absorcéo de fosforo (EFr), tem-se que, as misturas (Mix 1 e Mix 2) e o MAP 0
apresentaram maiores valores acompanhadas de um fornecimento inicial mais
expressivo, seguido de valores intermediarios pelos tratamentos MAP 2, MAP 4 e MAP
6, e ainda, com menor valor de eficiéncia fisiologica, o MAP 8 que representa 0s
granulos com maior espessura de revestimento, mas apesar de ser inferior aos demais

tratamentos, equivale ainda a cerca de 49% do maior valor e 60% do valor alcangado
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pelo tratamento MAP 0, sem revestimento, o qual teve toda sua composi¢ao
disponivel desde sua aplicacéao.

Na tabela 8 é apresentada a produtividade em termos de matéria seca
em relacao ao fosforo aplicado (EUp). No momento inicial do experimento, as plantas
gue receberam adicdo de MAP 6 e MAP 8 apresentam valores superiores de eficiéncia
de uso, invertendo o perfil de produtividade entre os tratamentos; Este resultado
confirma o observado anteriormente, que o0s recobrimentos MAP 0 e MAP 2
apresentam resultados intermediérios, aproximadamente 40% em relagdo a maior

produtividade.

Tabela 8: Eficiéncia de uso (EUp), eficiéncia de recuperacdo (ERp) e eficiéncia
fisiol6gica (EFp) para o plantio de braquiaria nas diferentes fontes de tratamentos com

fertilizante*.

EUr (Q) ERp (MQ) EFr (9)

MAP 0 9,70 (0,94) D 0,011 (0,0036) AB 1835,1 (45,9) B
MAP 2 10,42 (1,29) D 0,014 (0,0023) A 215,2 (37,6) D
MAP 4 14,57 (3,62) C 0,014 (0,0008) A 436,1 (100,9) D
MAP 6 19,39 (5,41) AB 0,008 (0,0009) AB 1248,7 (55,0) C
MAP 8 25,31 (4,52) A 0,006 (0,0003) B 3966,2 (329,6) A
Mix 1 18,07 (3,66) B 0,006 (0,0003) B 1389,7 (191,8) C
Mix 2 15,07 (1,23) C 0,006 (0,0035) B 1218,6 (604,4) C

*QOs valores dentro de uma coluna seguidos pela mesma letra ndo diferem significativamente
(teste de Duncan; P < 0,05).

Quanto ao aumento de absor¢do em funcdo da quantidade de fosforo
aplicado as plantas (ERp), observa-se menor disponibilidade deste elemento com
adubacao de MAP 6 e MAP 8, principalmente pelo seu aumento gradual justificado
pela maior porcentagem (e espessura) de revestimento dos granulos, porém com
teores intermediarios, comparaveis aos observados em relacdo as misturas (Mix 1 e
Mix 2). Deve ser destacada a eficiéncia em relagdo a absorcdo de P dos revestimentos
MAP 2 e MAP 4, apesar da diminuicdo em relacdo a produtividade da matéria seca.

A liberagcdo lenta observada em relagdo ao revestimento MAP 8
propiciou aumento da producao da biomassa em conjunto com a elevagao do teor de

absorcdo de fosforo (EFp). Por outro lado, os revestimentos MAP 2 e MAP 4
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apresentaram baixa absorcéo de P, respectivamente 5 e 10% em relacdo ao valor
mais elevado.

O comportamento em relacdo a absorcdo de fosforo nos diferentes
plantios esta apresentado na Fig. 19. S&o apresentadas as somas de absorcéo de P
nas duas fases do experimento, podendo ser observada maior disponibilidade de P
as plantas pelos fertilizantes com menor percentual de encapsulamento (MAP 0O e
MAP 2) e a liberacdo tardia de fésforo as plantas pelos fertilizantes com maior
percentual de encapsulamento. Em um segundo momento (no plantio de braquiéria),
os fertilizantes com granulos mais protegidos alcancaram liberacdo equivalente e até
um pouco superior e liberacéo equilibrada apresentada pelas misturas (Mix 1 e Mix 2),

demonstrando liberacdo gradual de P.

Plantio de Azevém
24 [ AB Plantio de Braquiaria

O T T T T T T T 1
Controle MAPO MAP2 MAP4 MAP6 MAP8 Mix1l Mix 2

Valores das barras com a mesma letra ndo diferem significativamente (teste de Duncan; p <
0,05).

Figura 19: Somatério da concentracdo de P (em mg g?') nos dois plantios do

experimento.

As misturas de fertilizantes encapsuladas (Mix 1 e Mix 2) apresetaram
perfil inermediario de liberacdo de P em relacdo as formulacbes avaliadas
separadamente, compostas pelos mesmos teores de fésforo em encapsulamentos de

diferentes espessuras, indicando as diferentes cinéticas de liberacéo.
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3.3.2.5. Determinagéo de nitrogénio

Andlise elementar foi realizada para determinar o teor de nitrogénio nas
amostras da parte aérea das plantas em cada corte (Fig. 20) para avaliar a absorcéo
desse elemento em relagdo as diferentes disponibilidades do P.

O N foi avaliado por ser um importante macronutriente, componente do
fertilizante (MAP) e interferente na absorcdo de P quando em quantidades
insuficientes para a nutricdo das plantas. Pelo fato de o MAP conter N e P, em alguns
casos a quantificacdo de N pode ser usada para o célculo indireto de P (DA CRUZ et
al., 2017).
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Figura 20: Nitrogénio acumulado (em mg vaso) em cada tratamento durante 270 dias

de experimento.

Assim como o perfil de absor¢éo de fosforo, o nitrogénio foi extraido em
maior quantidade no inicio do experimento pelas plantas que receberam adicéo de
fertilizante com menor percentual de encapsulamento (MAP 2) e sem revestimento
(MAP 0), o que indica maior disponibilidade de N logo apés sua adi¢cdo e provavel
perda de N por lixiviagdo, além da ineficdcia do recobrimento MAP 2 para retardar a
liberacao.

O recobrimento MAP 4 nao proporcionou nos cortes iniciais a mesma

disponibilidade de nitrogénio, porém apds 90 dias de plantio houve um crescimento
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acentuado na absorcdo desse nutriente, voltando a diminuir a disponibilidade ap6s
150 dias do plantio. Esse comportamento indica o comportamento intermediario entre
0S recobrimentos avaliados, com liberacdo lenta nos primeiros cortes, porém
indicando ser recobrimento ndo eficaz o suficiente para uma difusdo continua e
controlada, principalmente entre o periodo de 90 e 150 dias do plantio.

Um comportamento bem proximo ao comportamento do recobrimento
MAP 4 foi observado nas plantas que receberam a adi¢cdo das misturas (Mix 1 e Mix
2), porém sem o desvio acentuado de liberacdo observada com o recobrimento MAP
4. As misturas apresentaram disponibilidade equilibrada de nitrogénio durante todo o
experimento, com liberacéo inicial mais acelerada, esperada pela maior solubilidade
do N (adicionado na forma de amonio). Porém, devido ao revestimento de protecdo
dos granulos, ainda se observou o fornecimento deste analito de forma continua até
o Ultimo corte deste experimento.

Os fertilizantes MAP com revestimentos em 6 e 8% em massa
apresentaram liberacdo de N mais acentuada entre 90 e 150 dias de plantio, o mesmo
observado em relacéo a liberagdo com os demais revestimentos avaliados, porém em
quantidades menores, consequéncia da diferenca de espessura de recobrimento,
indicando maior eficiéncia da capsula sintetizada em etapas para reduzir as
imperfeicdes do recobrimento e permitir a difusdo gradativa, abrindo os poros ou
degradando a estrutura de forma mais lenta e estendida. Dessa forma, os
revestimentos MAP6 e MAP8 mantiveram a disponibilidade de N de forma crescente,

mesmo que em menor propor¢ao, até o final do experimento.

3.3.2.6. Andlise do solo ap6s o plantio

O solo utilizado apés o experimento foi analisado e algumas de suas
caracteristicas quimicas sédo apresentadas nas tabelas 9 e 10. Os valores obtidos com
a determinacédo de P disponivel no solo apés a retirada das plantas cultivadas indicam
gue a adicao dos fertilizantes enriqueceu o solo com este nutriente, principalmente as
amostras de MAP com menor porcentagem de revestimento, que apresentam maior
liberacdo de P para o solo, indicando que grande parte deste nutriente permaneceu
no solo. Como essa analise é feita em relacdo ao P extraivel, provavelmente ndo tenha
sido considerado o P néo disponivel para absorcdo das plantas, que ficou retido no

solo.
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Os valores de K disponiveis ndo apresentam variacao significativa entre
as amostras sendo justificado pela auséncia desse nutriente na formulacéao fertilizante

em valor expressivo.

Tabela 9: Caracteristicas quimicas do solo nos diferentes revestimentos (medias).

Paeponive (Mg kg'd) Kdisponivel CTC
(mmolc kg?) (mmolc kg?)
Controle 6,7 (0,4) C 1,3(0,2) A 84,2 (1,1) A
MAP 0 135,5(34,3) A 1,3(0,3) A 73,5(2,5) C
MAP 2 151,2 (21,4) A 1,4(0,3) A 71,2(1,3) C
MAP 4 146,7 (25,4) A 1,0(0,2) A 79,7 (9,8) AB
MAP 6 78,7 (29,8) B 0,9(0,1)A 71,7 (3,3) C
MAP 8 53,0(3,1)B 1,2(0,2) A 80,2 (9,3) AB
Mix 1 143,5 (22,3) A 1,3(0,4) A 81,5(1,5 A
Mix 2 79,3(21,2) B 1,1(0,1)A 77,7 (39 B

*QOs valores dentro de uma coluna seguidos pela mesma letra ndo diferem significativamente
(teste de Duncan; P < 0,05).

Alguns dos micronutrientes foram determinados como parametros de
fertilidade do solo e algumas diferencas nos valores sdo observadas ao final do
experimento, mas mantendo uma variagcdo esperada para baixa necessidade das
plantas com relacdo a esses elementos, considerando que a amostra fornece valores

baixos de Fe e Mn.

Tabela 10: Caracteristicas quimicas do solo nos diferentes revestimentos (médias).

Cu (mg kg?) Fe (mg kg™) Mn (mg kg) Zn (mg kg?)
Controle 1,9 (0,1) A 20 (2) D 5,0 (0,7) C 1,4 (0,3) A
MAP 0 2,0 (0,2) A 36 (2) B 6,3 (0,5) C 1,4 (0,3) A
MAP 2 1,7(0,1) B 35(3) B 6,2 (0,8) C 1,2 (0,2) AB
MAP 4 1,7(0,1) B 34(2)B 7,7 (1,8) A 1,4 (0,2) A
MAP 6 1,6 (0,1) B 33 (5) BC 8,1 (1,4) A 1,2 (0,1) AB
MAP 8 1,7(0,1) B 30(5) C 7.5 (1,3) AB 1,3 (0,1) AB
Mix 1 1,6 (0,2) B 47 (4) A 7,9 (0,5) A 1,5 (0,4) A
Mix 2 1,8 (0,1) A 31(5)C 73(1,3)B 1,4 (0,1) A
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*Os valores dentro de uma coluna seguidos pela mesma letra ndo diferem significativamente
(teste de Duncan; P < 0,05).

E possivel se observar pequena elevacdo dos teores de Fe e Mn com a
adicao do fertilizante. A elevagao da disponibilidade do Fe pode ser explicada pelo pH
6,2, valor que nédo é favoravel a fixacdo de P pelo Fe. Valores mais elevados de Mn
foram obtidos nas amostras de solo que receberam adicdo de fertilizantes com maior
porcentagem de revestimento, inversamente ao observado com o observado em

relacdo aos valores residuais de P em relagéo aos revestimentos avaliados.

3.4. Conclusao

A liberacdo da composigao do fertilizante de forma que a planta consiga
manter sua nutricdo durante todas as etapas do crescimento e ainda, sem prejuizos
da fertilizacdo ao ambiente (principalmente o solo) sdo as prioridades de uma
adubacdo. Para isso, 0 uso de revestimento como protecéo aos granulos de P soltvel
(MAP) inserido na composicdo de uma formulacdo em espessura adequada a
liberag&o nutricional desejada se mostrou eficiente. A partir dos resultados obtidos em
um experimento em casa de vegetacdo, pode-se inferir que a amostra de MAP
revestida com resina de poliuretano a 8,0% em massa apresentou fornecimento da
composicao fertilizante lenta e estendida por periodo mais longo de plantio e isso teve
forte influéncia advinda do recobrimento mais espesso e homogéneo; contrapondo a
rapida e instantanea disponibilidade da composicdo nutricional das amostras de MAP
gue resultaram de revestimentos mais finos, com menor qualidade superficial
decorrente da irregularidade dos granulos.

Vale ressaltar que uma mistura com partes iguais de fésforo distribuida
entre fertilizantes com revestimentos entre 2 a 8 % da composicdo em massa utilizada
como adubacéo inicial em plantio de azevém e braquiaria manteve o fornecimento de
fosforo e nitrogénio capaz de suprir a necessidade de crescimento e produtividade em
matéria seca, além de reduzir a perda da composicdo fertilizante susceptivel a

impactos ambientais.
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4. CONCLUSOES GERAIS

O uso de uma técnica que tem como principio a difusdo para a avaliacédo
de fésforo no solo é importante para os estudos que envolvem a liberacdo deste
elemento proveniente de fertilizantes para as plantas; portanto a adequagéo dessa
técnica difusiva as necessidades de cada experimento faz-se necessaria e a sintese
de um gel de ligacédo para fésforo como parte integrante da execucao da técnica &
mais um passo para tal contribuicéo.

A sintese de um gel de ligacdo a base de resina Amberlite, acrilamida e
agarose possibilitou capacidade de ligacéo linear de P até 50 mg L2, com fator de
eluicdo 1,0. Foi possivel a obtencdo de um hidrogel com estrutura homogénea na
distribuicdo da resina por todo gel e resistente ao manuseio. O custo do gel foi
considerado relevante, ressaltando que foi possivel a obtencdo do gel com custos
equivalentes a 2 % do valor de um gel de ligacdo para a mesma finalidade ja existente
no mercado disponivel pela DGT® Research Ltda.

Um estudo da liberagdo de P proveniente de fertilizantes com
espessuras distintas de revestimento mostrou que maior porcentagem em massa de
recobrimento, dentro da faixa de 0 a 8 % de revestimento avaliadas, proporciona
liberacao lenta e tardia da composi¢éo nutricional que compde o granulo fertilizante,
ja que de 6 a 8 % em massa de recobrimento proporcionou espessura e qualidade de
recobrimento suficientes para tal objetivo. As amostras com menor porcentagem de
recobrimento em massa, 2 %, e a amostra sem revestimento ofereceram maior
disponibilidade de nutrientes as plantas nos periodos iniciais do plantio seguido de
uma expressiva diminuicdo da oferta nas etapas seguintes, o que leva a constatacao
de menor capacidade de retardo na liberacdo da composi¢cdo dos granulos como
consequéncia da menor espessura e qualidade superficial de recobrimento que
facilitam a disponibilidade rapida e instantanea de nutrientes.

Os revestimentos como protecdo aos granulos de fertilizante P sollvel
se mostraram eficientes empregados em espessura adequada de acordo com a
necessidade de liberacao nutricional desejada ao plantio, favorecendo a produtividade
além de reduzir a perda de nutrientes.

Portanto, os resultados obtidos permitem concluir que a utilizagéo de

recobrimento adequado juntamente com a fonte de fertilizacdo é favoravel a
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produtividade de cultivos e a minimizagédo de danos ambientais. Torna-se desejavel a
continuidade dos estudos para a obtencdo de um material que torne possivel a
avaliacao da liberacao de nutrientes relevantes ao desenvolvimento das plantas, como
o fosforo, dentro das condigbes existentes em laboratérios e em campo, para
resultados mais proximos do comportamento da relacdo solo/planta. Neste enfoque,
os resultados observados com os diferentes revestimentos e a estrutura obtida do gel
sintetizado neste trabalho apresentam-se como promissores para os futuros

desenvolvimentos.
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