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RESUMO GERAL

CAMPOQOS, Odirley Rodrigues, Dr.Sc., Universidade ératlde Vigosa, Novembro de
2016. Cinética de liberacdo de nitrogénio e de volatilizzio de amonia a base de
ureia. Orientador: Edson Marcio Mattiello. Coorientadoeifaldo Bertola Cantarutti.

A ureia é o fertilizante nitrogenado sélido de maioncentracdo de nitrogénio (N) e de
menor custo deste nutriente. Apesar do baixo cystolas de amoénia (NH por
volatilizag&o contribuem para diminuigdo da eficianda ureia. Para reduzir as perdas
podem ser utilizadas substancias hidrofébicas,onad de revestimento dos granulos
ou na prépria matriz do fertilizante. O enxofrenedmtar (S°) tem caracter hidrofobico
e, além disso, fornece sulfato (8P as plantas e acidez na forma dé apds sua
oxidacdo no solo. A acidez gerada pode ser vasatajpois a hidrolise da ureia
consome He o NH;" formado nédo é estavel em meio alcalino e podeeetido na
forma de NH(). Alem do S°, substancias orgénicas e inorganaadém podem ser
utilizadas junto aos fertilizantes. O tetraetdxide silicio (Si(OCHCHz),) € um
composto que permite a obtencéo de compdsitos,dt&nados de vidros, através da
técnica sol-gel. Com o uso desta técnica a formagamatriz do vidro ocorre pela
substituicdo dos grupos etdxi por monémeros del{C);Si-O, processo que pode ser
realizado em temperatura menor do que aquela da fies ureia (<134 °C), permitindo
insirir o fertilizante na matriz do vidro. Condumin-se trés experimentos, sendo que o
primeiro teve como objetivo verificar se a aplicagie S° juntamente com a ureia
diminui as perdas de NH ou mantem maior concentracdo de;Nib solo; o segundo
teve como objetivo verificar se a solubilidade deiaié diminuida com sua associ¢ao
ao vidro e; o terceiro teve como objetivo verificara volatilizacdo de NHla ureia é

diminuida pela associagdo do fertilizante com orozidNo primeiro experimento
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verificou-se que a aplicagdo de S° junto a ure@difinui a volatilizacdo acumulada
de NH;, pois ha um assincronismo entre o consumo dedth hidrélise da ureia e a
geracdo de Hpela oxidacdo do S°. A aplicacdo de microrganismadantes do S°,
como oAcidithiobacillus thiooxidansacelera sua oxidacao, porém, é insuficiente para
neutralizar a alcalinidade promovida pela rapiddrdlise da ureia. No segundo e
terceiro experimentos verificou-se que a associ@ziareia ao vidro néo alterou a

velocidade de dissolugéo do fertilizante ou redaziperdas por volatilizacdo de NH
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GENERAL ABSTRACT

CAMPOS, Odirley Rodrigues, Dr.Sc., Universidade dfatl de Vigosa, November,
2016. Kinetics of nitrogen release and volatilization ofammonia from urea.
Adviser: Edson Marcio Mattiello. Co-advisor: ReialBertola Cantarultti.

Urea is the solid nitrogenous fertilizer with highe€oncentration of nitrogen (N) and
lower cost of this nutrient. Despite the low c@hmonia (NH) losses by volatilization
contribute to reduction of fertilizer efficiencyoTeduce losses, hydrophobic substances
are used as coating of granules or in the fertilimatrix. The elemental sulfur (S°) has
hydrophobic character and, in addition, provides®S® plants and acidity in form of
H* after its oxidation in the soil. The acid genedateight be advantageous, because the
urea hydrolysis consumes ldnd NH" formed is not stable in alkaline medium, and as
a result of that N is lost as NJg. Besides S°, organic and inorganic substancestmigh
be used associated at the urea. The tetraethaxgs{8i(OCHCHs),) is a silicon
compound through which we can obtain glass by tt@al technique. To obtain the
glass ethoxy groups in TEOS are replaced by monoi@eks0)s;Si-O during the
condensation. Advantageously, through the sol@ghtique, this process can be
performed at a lower temperature than that of tlea unelting (<134 °C), allowing to
insert urea in the glass matrix. Here three essae wonducted, as follows: the first
was to verify if the S° application with urea dexse NH losses and maintains a larger
concentration of Nk in the soil; the second was to verify the soltpitf urea-glass
pastilles; the third was to verify if the asso@atiof urea with glass decrease NH
volatilization or maintains a larger concentratioh NH;" in the soil. On the first
experiment we found that the application of S° witlea does not decrease thesNH

volatilization because there is an asynchrony betwe consumption of Hoy urea
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hydrolysis and the generation of Hy S° oxidation. The application of S° oxidizing
microorganisms, such acidithiobacillus thiooxidansaccelerates oxidation, but it is
still insufficient to neutralize the alkalinity pmwted by the urea hydrolysis. On the
second essay we found that urea-glass pastilles doehave lower dissolution rate.
These results were corroborated by those obtainetthé third essay, in which we

observed that the urea association with glassatigheur a lesser loss of NH



INTRODUCAO GERAL

A ureia é o fertilizante nitrogenado solido maidizédo no mundo, sendo também
o de maior concentracdo de nitrogénio (N) e de memsto deste nutriente. Apesar do
baixo custo, sob condi¢cdes ambientais favoraveigeadas de NElpor volatilizagdo
podem chegar até 77% do N aplicado (Cabezas 20@8). Uma das estratégias para
diminuir as perdas é a utilizacdo de substancidsofdibicas no revestimento dos
granulos ou na matriz do fertilizante (Trenkel 2010

O enxofre elementar (S°) é uma substancia de teafdidrofébico e, além disso, é
fonte de sulfato (S§) para as plantas e acidez'(Hpds sua oxidacdo mediada por
microrganismos do solo, como as bactérias do géAeidithiobacillus thiooxidans
(Lindmann et al. 1991). A geracdo de acidez podevaptajosa, pois a hidrolise da
ureia consume He o NH,* é instavel em meio alcalino, sendo perdido na #oda
NHs(g)

O S° é utilizado na forma de revestimento dos @dnde ureia ou aderido aos
granulos na forma de p6. Normalmente o revestimeato apenas S° é susceptivel a
trincas e rachaduras, sendo utilizada uma seguamti@da de polimeros hidrofobicos
(Hays 1987). Apesar dessa segunda camada de pwlotaermaior protecdo contra
danos mecénicos e contra a penetracdo de agua 1B8ysTrenkel 2010), ela também
diminui 0 acesso dos microrganismos do solo ad/&Srin et al. 2007).

O po de S° tem oxidagdo mais rapida no solo dewigloa alta superficie especifica
(Chapman 1989; Friesen 1996), mas o S° na formpddaderido aos granulos néo
funciona como barreira fisica a penetracdo de &yoesar disso, a estratégia de aderir

0 S° em po6 aos granulos de ureia, além de dimiowsiicustos de aplicacdo do S°,



mantém condi¢cdes mais favoraveis a sua oxidaca@nkimto, ha pouca informacédo na
literatura a respeito dos efeitos da acidez gedadaxidacdo do S° na volatilizacdo de
NHs da ureia, quando esses séo aplicados conjuntamente

Polimeros de silicio, com caracter hidrofébico emccapacidade de retencdo de
ions, tem sido estudados para fabricagdo de meeditamde liberacéo lenta, (Andrade
et al. 2006; El-Toni et al. 2012) no recobrimenémcas metalicas contra a corrosdo
(Aparicio et al. 2016) ou no recobrimento de pattis danosas aos tecidos humanos, as
guais precisam ser ingeridas para realizagdo dmexalinicos (Ferreira et al. 2009;
Andrade et al. 2012). Neste sentido, a imersdordma @m uma matriz de polimeros
hidrofébicos também € utilizada para producédo ddifantes de liberacdo controlada
(Trenkel 2010).

O método do sol-gel permite a obtencéo de polimmdesivados de compostos de
Si associados a radicais organicos (Jitianu eR@03; Aparicio et al. 2016). Como
vantagem deste método, a polimerizacdo pode ocemetlemperaturas abaixo daquela
da fusédo da ureia (134 C°), possibilitando inserifertilizante em uma matriz do
polimero. No entanto, a polimerizacdo em baixagp&aturas incorre na manutencao
de radicais organicos que diminuem a rigidez dautesa (Ouis et al. 2010), mas que
contribuem para o caracter hidrofébico do polim@iang et al. 2010; Aparicio et al.
2016). Além disso, durante o processo de condeosigd@ireia com o polimero de Si,
podem ser formadas ligages de H do &%»-OH--O=C ou OSIiO--HN (Arafa et al.
2004), as quais podem formar camadas hidrofébieapalimeros de Si sobre as
microparticulas de ureia. No entanto, pouco se sabee o efeito da associagdo da

ureia-polimero de Si na dissolugéo e perdas de NH



Os objetivos dos trabalhos foram: verificar se soeigcdo da ureia ao enxofre
elementar diminui as perdas de Npbr volatilizagdo ou permitem maior concentragédo
de NH;" no solo e; verificar se a associacédo da ureia@poiimero de Si diminui a sua

dissolugéo e as perdas de N¥dr volatilizagao.
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CAPITULO 1

The combination of powdered elemental sulfur with vea does not decrease the

volatilization of ammonia

Abstract

Urea is the most concentrated solid nitrogen (Mjliieer and has the lowest cost
per unit of N. However, losses by volatilization WH3 decrease its efficiency. To
reduce losses, urea granules are coated with hiydbip substances, such as polymers
and elemental sulfur (S°). By contrast, this stumestigated the effect of powdered S°
added with urea, applied 12 d before or jointlyhmitrea, in presence or absence of
Acidithiobacillus thiooxidansand compared the effects on pH,4§®nd NH" in soil
and NHg over a 19 day incubation compared to a controtiddase fertilizer with
polymer and S° coating urea (CRU). Applying S° befarea and the inoculation with
bacteria had higest S° oxidation rates. The greadéerease in soil pH (1.7 units)
occurred with early S° application and higher daééch decreased Nfvolatilization
at 83% up to 4 days after urea application. Howetrex decrease in soil pH did not
increase the NiH concentration in soil and did not decrease theraatated NH over
the time. There is an asynchrony between the géoerand consumption of Hn the
soil due to slow oxidation of S°. Applyingy. thiooxidansaccelerates the S° oxidation
process, but it is insufficient to counteract tlomsumption of A for urea hydrolysis.
Therefore the S° application with urea does nogrotfhemical protection against the

loss of NH; through the stabilization of NFin soil.

Keywords: hydrolysis, ammonia, sulphur oxidationi] acidification
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A associacao de p6 de enxofre elementar a ureia ndioninui a volatilizacéo de
amonia
Resumo

A ureia é o fertilizante de nitrogenado sélido n@iscentrado e com menor custo por
unidade nitrogénio (N). No entanto, as perdas pmatMizacdo da amonia podem
diminuir a sua eficiéncia agrondmica. Para redaarperdas, os granulos de ureia
podem ser revestidos com substancias hidroféki@ssgcomo polimeros organicos e ou
enxofre elementar (S°). Este estudo teve comoiwvbjeerificar se a aplicacdo da ureia
juntamente com o p6 de S°, diminui as perdas de atiidvés da estabilizacdo do NH
no solo pela acidez gerada da oxidacdo do S°. & desS° (0,86 ou 2,29 g Ky a
antecipacdo da aplicacdo do S° e de uma supens@dddithiobacillus thiooxidans
também foram avaliadas. A aplicacdo do S° antesumdn, juntamente com a
inoculacdo com bactérias, apresentou as maiores @& oxidagdo do S°. A maior
diminuicdo do pH do solo (1,7 unidades) ocorreu @miicacéo antecipada de S° e a
dose mais elevada de S° (2,29 ¢k que diminuiu a volatilizacdo de Nidm 83%
até 4 dias apds a aplicacdo da ureia. No entantynenuicdo do pH do solo ndo
aumentou a concentracdo de NiHo solo e ndo diminuiu a perda de N\&tumulada
até o 19° dia de incubacao. Tal fato se deveincassia entre a geracdo dé pela
oxidacdo lenta do S° e o rapido consumo depkla hidrolise da ureia no solo. A
aplicac@o déA. thiooxidansacelera o processo de oxidacdo do S°, mas é diesudé
para satisfazer a demanda dedd hidrdlise da ureia. Por consequéncia, a aglicde

pé de S° com ureia ndo oferece protecdo quimicgac@nperda de NiHatravés da

estabilizacido do NH no solo.



Introduction

Urea is the solid nitrogenous fertilizer with higheoncentration of N (46%) and
lowest cost per unit of nutrient. Neverthelesspdkes by ammonia (NHvolatilization
decrease its agronomic efficiency. In soil, usehyidrolyzed to Nkland CQ (Zavaschi
et al. 2014), and Ncan be lost to the atmosphere as gas. The acditynd the
granule application region is a key driver of viization (Longo and Melo 2005; Viero
et al. 2014), because if there is sufficient iH the medium the NHis converted to
NH4" which is more stable in soil than ammonia. Herle,application of acidifying
substances together with urea might lower emiseioNH; and temporarily increase
NH4" concentration in soil (Trenkel 2010). Furthermoitejs interesting that those
acidic substances are also sources of nutrientplémts and not decrease to much the
percentage of N on fertilizers.

Elemental sulfur (S°) is a high-purity sulfur soaire> 98%), because this a small
mass of that product would be required to satisfy ideal H demand of the N
hydrolysis in a granule of urea. However, the fafsulfur absorbable by plants is the
sulfate (SQZ'). Oxidation of S° is mediated by soil microbesc¢lsas bacteria of the
genusAcidithiobacillus which produce K50, that is readily dissociated in soil solution
as SQ* and H (Lindmann et al. 1991; Li et al. 2005). If we cinfes the hypothetical
reaction CO(NH), + S° + 3/2Q > 2NH," + H,CO; + SQ?, the oxidation of one mole
of S should neutralize the alkalinity produced frre hydrolysis of one mole of urea,
hence the ideal mass ratio of S/N is 1.145. Inrotiet] release urea, S° is used together
with polymers as a coating on urea granules taddtee granule dissolution due to the

hydrophobic nature of those substances (Hays IB&rikel 2010). However, although



the polymer layer improves the granule coating ityalit limits the action of
microorganisms in the S° oxidation (Zhao et al.&01

Fine particles of S° have more rapid oxidation @il because their high specific
surface (Chapman 1989; Friesen 1996). But the egiin of powered S° results in
losses by wind and poor distribution, and it mighuse irritation in the human airway
(Boswell and Friesen 1993). Alternatively, adhémaubstances are used to secure the
S° on the urea granules, decreasing the segregsitithre mixture and maintaining the
large surface of S° particles, which is a conditinare favorable to the S° oxidation.
Moreover, applying S° together with urea, rathemtlseparately, reduces the costs of
application of the fertilizers. But there is littieaformation about the effect of this
association in acidity and stability of NHn the soil. The objective of this study was to
verify whether the application of powdered S° oraureduces loss of NHand

increases Nl concentration in soil.
Material and methods

The experiment was conducted using a forced aiv 8gstem adapted to capture
NH; volatilized. We tested: urea (45% N) with or with application of powdered
elemental sulfur (S°), the early application of&®d Acidithiobacillus thiooxidansand
a commercial controlled release urea containingu@f polymer as coating. The soil
was an Ustox Oxisol, sieved through a 1 mm siewataining 190 g kg of clay, 40 g
kg™t of silt, 770 g k& of sand, 160 g K§ of maximum water retention, 12 g kef
organic matter, 12.7 mg diof S and 4.8 cmeldm?® of cation exchange capacity and
pH 5.6.

The twelve treatments are described on table 1reMes was obtained from to the

combination of two S° doses (0.86 and 2.29 ¢’fim powder form (<0.053 mm), early
10



S° application (12 d) or S°-urea joint applicatimme commercial controlled release
urea containing S° and polymer as coating (37% #16% S), in presence or absence
of A. thiooxidansand two treatments that corresponded to the egijmin of urea only
and one control without application of fertilizehe N dose was 2 g Kg
corresponding at S/N ratio equal to 0.43 and lot5He S° doses 0.86 and 2.29 ¢'kg
respectively. Elemental sulfur and urea were ag@ie0.5 cm soil depth as well 140

of a suspension containingglJ(ihL'1 cells ofA. thiooxidansSoil samples were collected
immediately before N-urea application and 4, 9,atsl 19 after N application. A
completely randomized experimental design was uSedy experimental units were
obtained from the combination of the twelve treaitagTable 1) with the five sampling
times, and we had three replications per experiahemtt.

Table 1: Composition of treatments: type of ureasedand S° application time and
application ofAcidithiobacillus thiooxidans

SO

Treatments = ID@
g dm

Control 0 Control
Urea 0 U
Urea + early S° applicatiGh 0.86 U+se
Urea + early S° and. thiooxidansapplicatiof” 0.86 U + S8&j
Urea + S° 0.86 U+S°
Urea + S° 4A. thiooxidans 0.86 U+ SP
Controlled release urea 0.86 CRU
Controlled release ureaA: thiooxidans 0.86 CRU
Urea + early S° applicatith 2.29 U+se
Urea + early S° and. thiooxidansapplicatior 2.29 U + Sei
Urea + S° 2.29 U+S°
Urea + S° +A. thiooxidans 2.29 U+ SP

WEarly application of the S° and the suspensionAofdithiobacillus thiooxidans
occurred 12 d before urea-N applicati6iTreatment identification.
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The experimental units consisted of Falcon tub&sn() containing 45 crof
soil. Five tubes of same treatment were grouped jaud into the volatilization
chambers. Soil moisture was maintained between0884lof the water capacity, by
monitoring of the weight of experimental units, andm temperature was 25 + 2 °C.

The volatilization chambers were closed glass pote approximately 1.5 L of
internal volume, which were connected to an aietinlibe (6.25 cm3 mif) and an air
outlet pipe connected to Erlenmeyer flasks (125 wutaining 25 mL of boric acid
(20 g 'Y and methyl red and bromocresol green as colacataor for collecting NHg).
To avoid potential contamination with NHrom the atmosphere, the air flow inlet
system was filtered through a phosphoric acid smiujpH< 3.6).

Ammonia collected in boric acid solution was tiéwtwith HCI 0.005 mol L.
Volatilization chambers were quickly opened to ecil one tube at each time of
incubation for soil analysis. Soil was air dried fee determination of pH and electrical
conductivity in a soil suspension: water (ratio.$)2 NH;'-N (Kempers and Zewers
1986), NQ™-N (Cataldo et al. 1975) and $GS (Hoeft et al. 1973).

The results were submitted to analysis of variatiereatments were compared in
each time by the Tukey test at 5% of probabilitpd ave calculated the linear
correlation coefficients of Pearson for the vamasbNH,", pH, SQ%, accumulated N
and rate of NHvolatilization using the software R version 3.2 adjusted equations
through linear and nonlinear models for accumulateNHs; using the package Stats of

the software R.
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NHs-N volatilization

Results

The NH; accumulated up to 19 d corresponded to 65% oNthpplied for the urea

without S° (U), 56% for urea combined with the aggtion of powdered S° regardless

the time of application of S° or its dose, and 3%the slow release urea. On average,

NHs volatilization was 95% lower for the controlledlease urea than conventional

urea.

The maximum percentage of NHbss estimated by sigmoidal and linear models

ranged from 63 (U) to 49% (U + &°0.86 g kg S°) of N applied (Table 2, Figure 1).

The highest rates of NfVolatilization was 7.3 g ki for U + S®i and the lowest was

4.4 g kg'd™ for U + S° (Table 2).

Table 2: Adjustment of sigmoidal and linear equagidor percentage of accumulated
NHs-N (9) as a function of incubation tim# (

Treatments Dose O_f ES Equations Estimated parameters R?
(g dm?3) n b ts0%
U 0 62.78 2513 65 0098
U + S%i 0.86 R n 57.63 2072 6.8 0.99
U+ S% 0.86 Y= I\M-tse) 4938 2007 6.0 0.99
U+ S9 0.86 1+ (R) 54.62 2.022 52 0098
U+S° 0.86 57.09 2297 6.3 0.99
CRU 0.86 ~ 0.0423%10 0.72
CRU 0.86 y=bt 0.10758 0.69
U + S%i 2.29 5576 1365 7.8 0.99
U +S% 2.29 9= i 5399 1.947 66 0.99
U+ Sq 2.29 1+(2) B0 5o38 2149 60 0.96
U+S° 2.29 5487 1971 6.0 0.98

For sigmoidal equations: NFN maximum f); maximum rate of Ngl volatilization
(1/b) at dag kg d*; days for 50% of NEtN maximum 509,)- For linear equations:
. ©19ndjcate significance at 1 or 10% by t test.
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The application of S° (0.86 or 2.29 g¥gand urea at the same time, regardless of
inoculation, had no significant effect on BlMolatilization. However, when S° (2.29 g
kg') was applied before urea and inoculated wah thiooxidans early NH

volatilization was significantly reduced by 83% quawe to urea treatment (Figure 1b).

100 S$°:0.86 g diif a [ S$°:2.29 g dii b
eeOee |
. —A—. U+ 8S°
80 - —v—LLJJ-:-z"e | 4 U~+sS®
—o U+ S®i seeOne Ut S
S —B— U+ST L eeeees o *— U+si
S 60 ot
> L=
I("'J
= 40
20
(o]

Incubation time (d)

Figure 1: Accumulated NiN, as percentage of urea-N applied, estimateddmpcsdal
and linear equations. Treatments: urea (U); urepptication of elemental sulfur (U +
S°); urea + early application of elemental sulfarl2 d (U + S&); urea + early
application of elemental sulfur ard thiooxidansat 12 d (U + S8i); urea + application
of elemental sulfur and\. thiooxidans(U + S9); controlled release urea (CRU) or
controlled release urea + applicationfofthiooxidangCRU).

NH,"-N in soil

The protected urea (CRU e CHlhad a more gradual release and hydrolysis,
consequently the concentration of Nkh soil was 50% lower than for other treatments
up to the 9th day after N application (Figure 2\t Bhe concentration of Nf in soil
gradually increased until the 19th day when themrewno differences for NH

concentration on soil.
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Figure 2: Concentration of NfN in soil. Treatments: control without fertilizer
application; urea (U); urea + application of elemaérsulfur (U + S°); urea + early
application of elemental sulfur at 12 d (U +€Burea + early application of elemental
sulfur andA. thiooxidansat 12 d (U + S8i); urea + early application of elemental sulfur
andA. thiooxidangU + S9); urea protected with elemental sulfur and polyc@ating
(CRU) or urea protected with elemental sulfur antymer coating + application d.
thiooxidans(CRUi). Vertical bars indicate Least Significant Difface (LSD=47.54)
between treatments (Tukey tesk p.05).

SQ’-Sin soil

The concentration of S@S in soil, reaching 51 and 167 mg drfor U + S&i at
0.86 and 2.29 g drhS°, respectively, under previous S° applicatiod imoculation
with A. thiooxidans The extracted S&S values correspond to 6 and 7% of the applied
S° for low and high S° rates, respectively.

For other treatments containing S°, there was igoifcant increase in the
concentration of S§-S in soil, even under the inoculation wih thiooxidang(Figure

3).
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Figure 3: Concentration of SOS in soil. Treatments: control without fertilizer

application; urea (U); urea + application of elemaérsulfur (U + S°); urea + early
application of elemental sulfur at 12 d (U +e€Burea + early application of elemental
sulfur andA. thiooxidansat 12 d (U + S8i); urea + early application of elemental sulfur
andA. thiooxidangU + S9); urea protected with elemental sulfur and polyc@ating
(CRU) or urea protected with elemental sulfur antymer coating + application d.
thiooxidans (CRU). Vertical bars indicate Least Significant Diffape (LSD=11.4)
between treatments (Tukey tesk p.05).

pH

The previous S° application and the inoculatiorhviaiécterial suspension decreased
pH for both S° doses. The pH values decreased &@m5.3 and 6 to 4 when S° was
applied at doses of 0.86 and 2.29 gdRigure 4). However, when urea was applied,
the soil pH increased for all fertilizer treatmerttsit it was still lower in previous S°
application and highest dose compare to othersttgatments.

The soil pH reached maximum values of 6.36 fordbetrol; 7.49 for urea; 6.85;
7.01; 7.60; 7.68; 7.73 and 8.01 when we used thee @86 g k§ of S° for CRU;

CRUI; U+S%i; U+S9; U+S° and U+S8 respectively. When we used 2.29 g'laf S°,
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the maximum pH values were 7.01; 7.76; 7.90 an@ & U+S%®i; U+S9; U+S% and

U+S°, respectively.

9r S°:0.86 g dni a i S°:2.29 g di b

—e— Control —O U+ S%i / —e— Control —&—- U +S%
A w0 U —@= U+ ST w0 U —< U +S%i
—v— U+S° —o— CRU A U+ e U+Si
3 —v— U +S%® —0— CRUi
1
OT T T T 1 T T T T 1
0 5 10 15 20 O 5 10 15 20

Incubation time (d)

Figure 4: pH of soil:water (1:2.5) suspension. Tments: control without fertilizer
application; urea (U); urea + application of elemaérsulfur (U + S°); urea + early
application of elemental sulfur at 12 d (U +e5urea + early application of elemental
sulfur andA. thiooxidansat 12 d (U + S8i); urea + early application of elemental sulfur
andA. thiooxidangU + S9); urea protected with elemental sulfur and polyc@ating
(CRU) or urea protected with elemental sulfur antymer coating + application d.
thiooxidans (CRUi). Vertical bars indicate Least Significant Diffape (LSD=0.83)
between treatments (Tukey tesk p.05).

NOs-N in soil

There was no significant difference in Bl@oncentration in soil between control
and urea treatments, except for controlled releasa that had higher values of nitrate
in soil from 9 days after its application (Figur@)5

Correlation between variables

There was a significant positive correlation betwédH,” and accumulated NH

(0.64"), volatilization rate of Nl (0.59") or pH (0.74'), but not with SGF-S (0.159).
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Between pH and accumulated Ntte correlation was 0.55. Furthermore, there was

no correlation between $®and accumulated NH0.10%).

100+ S°:0.86 g diil a i S°:2.29 g drf b
—e— Control —e— Control
se0es U ee0es U
75F —w— U+S° S .
o —v— U+S% —4— U+S
5 —O U+ S%i —a—- U+S%
£ 50 - U+S§ | —<0— U+S%i
= —e— U +Si
O(VJ
Z 25 - ] usp

Incubation time (d)
Figure 5: Concentration of NON in soil. Treatments: control without fertilizer

application; urea (U); urea + application of elemaérsulfur (U + S°); urea + early
application of elemental sulfur at 12 d (U +€Burea + early application of elemental
sulfur andA. thiooxidansat 12 d (U + S8i); urea + early application of elemental sulfur
andA. thiooxidangU + S19); urea protected with elemental sulfur and polyc@ating
(CRU) or urea protected with elemental sulfur antymer coating + application @k.
thiooxidans (CRUi). Vertical bars indicate Least Significant Diffape (LSD=8.03)
between treatments (Tukey test p.05).

Discussion

The oxidation of S° induces soil acidification, bititis not enough to reduce
ammonia volatilization from urea fertilizer. Ourstdts showed that even the previous
application of powdered S° (2.29 g dmin soil and inoculation withA. thiooxidans
delayed by only one day the time to reach 50% efrttaximum NH volatilization.
Moreover, there were not differences between thmseered S°-urea treatments on

NHs accumulated up to f9day. Elemental sulfur oxidation is a very slow qess
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while the dissolution of the urea granules anchitdrolysis are very fast reactions in
soil. Hence, there is an asynchrony of these imactafter addition to the soil.
Therefore, the H generated by S° oxidation in soil was insufficietd quickly
consumed by urea hydrolysis. Consequently, the Xbfatilization was reduced only
up to the <) day after application of urea (Figure 1 b), evader suitable conditions for
S° oxidation, such as higher S/N ratio (1.1:1)]ye&f application and inoculation with
A. thiooxidans.Furthermore, there was no chemical effect of ttid generated from
the oxidation S° on stability of Nfiin soil. Although S° be a hydrophobic substance,
the simple mixture with urea does not change uraauje dissolution and dynamic of
N in soil. On the other hand, controlled releassayucoated by S° and polymers slowed
dissolution and reduced N volatilization over time.

Nitrogen fertilizers such as (NJSO, or NH;NOs; have less Nl volatilization
(Cabezas et al. 2008; Oliveira et al. 2014) becafigkeeir acid reaction in soil. On the
other hand, urea hydrolysis causes the formatidd®f water and Nkl (Zavaschi et al.
2014). Such reaction tends to increase soil pH (sto convert NH to NH,") around
the point of its application and the losses by tilitation are intensified (Longo and
Melo 2005; Behera et al. 2013). SubsequentlyjsHproduced again in the soil by
nitrification.

The previous S° application and inoculation withthiooxidans especially in the
higher proportion of S°:N (1.1:1), increased the,S@oncentration in the soil. Even
though the increased concentration of 58 is an indicator of S° oxidation, the
extractable S in the soil may be underestimat®tal bxidation as our results suggest
because immobilization of sulfate-S and adsorpltigrsoil colloids (Zhao et al. 1996).

S° oxidation rate in the soil is influenced by therticle size and S° dose (Chapman
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1989; Boswell and Friesen 1993; Friesen 1996), equmently the use of the S°
powdered in the higher dose (2.29 gYmroduced more Hcompared to dose of 0.86
g dm®,

Although inoculating S° withA. thiooxidanssuspension may accelerate the S°
oxidation in soil, the amount of 'Hvas insufficient to counteract the urea hydrolysis
reactions in terms of H consumption. Moreover, we obtained low correlation
coefficients between SO and NH or between S¢ and NH volatilization rate.
Interestingly, NH" and pH were positively correlated, suggesting that effect of
hydrolysis on the increase of soil pH is more preii@nt than the acidity due S°
oxidation.

Analyzing nitrate concentration in soil during teealuation time, data show that
the nitrification does not had important contribas to soil acidification. However,
controlled release urea treatments had more nitmag®il compare to other fertilized
treatments possibly because nitrification was it under high Nkl concentration
and low acidity in soil (pH> 7.7) (Maharjan and Yerea 2013; Katipoglu-Yazan et al.
2015). Hydrolysis reactions tend be less intengék @RU because of the controlled
release of urea from granules, leading to lowerpbiind the fertilizer application point
compared to fast release urea fertilizers. The robbetl release urea has a double
physical barrier which temporarily prevents thesdistion of the granule (Trenkel
2010). Less dissolved urea in soil solution redubesurease activity and consequently
NH," concentration in soil and NHvolatilization are reduced.

The S° in controlled release urea is less accesBiblS-oxidizing microorganisms
(Yasmin et al. 2007; Zhao et al. 2016) and theeeftitese fertilizers have little value as

a source of SgJ in the first year of application (Boswell and Bé& 1993; Solberg et
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al. 2007). Our study show that inoculatiAg thiooxidansin a controlled release urea
has no influence in S° oxidation during the experital time.

This study demonstrates that the chemical effects foxidation of S° in soil are
negligible in terms of stabilization of NHwhen S° is applied in mixture with urea or
as coating in a controlled release urea. Howevmplyang S° in N fertilizers can be a
cheapest strategy to supply sulfur to plant in meedand long term, because its slow

oxidation in soil.
Conclusions

This study demonstrates that the application oivii urea has little effect on the
chemical stability of the NIH-N in the soil due to the asynchrony between tletiens
of S° oxidation and hydrolysis of urea. Althougle thpplication ofAcidithiobacillus
thiooxidansaccelerates the acidity production through S° atkoh, the extra Hwas
consumed by urea hydrolysis when they are appfiediocalized manner. The physical
barrier in controlled release urea had less dissblurea in soil and reduced NH

volatilization losses.

21



References

Behera SN, Sharma M, Aneja VP, Balasubramanian ®L32 Ammonia in the
atmosphere: a review on emission sources, atmadspttermistry and deposition on
terrestrial bodies. Environ Sci Pollut Res 20:8@234. doi: 10.1007/s11356-013-

2051-9

Boswell C, Friesen D (1993) Elemental sulfur fezéts and their use on crops and

pastures. Fertil Res 35:127-149. doi: 10.1007/BB0Q26

Cabezas WARL, Rodrigues CR, Oliveira SM de, E. Nrg@s (2008) Utilizagéo de
ureia em misturas com sulfato de amoénio ou comogaascultura de milho. Rev

Bras Ciénc Solo 32:2343-2353.

Cataldo DA, Haroon M, Schrader LE, Youngs VL (197Bppid colorimetric
determination of nitrate in plant tissue by nitratesalicilaty. Commun Soil Sci Plant

Anal 6:71-80.

Chapman SJ (1989) Oxidation of micronized elemestdphur in soil. Plant Soil

116:69-76. doi: 10.1007/BF02327258

Friesen DK (1996) Influence of co-granulated nuiseand granule size on plant
responses to elemental sulfur in compound fertgiz&lutr Cycl Agroecosystems

46:81-90. doi: 10.1007/BF00210226

Hays JT (1987) Controlled release nitrogen fediz In: Manual of fertilizer

processing. F. N. Nielsson, New York, pp 421-435

22



Hoeft RG, Walsh LM, Keeney DR (1973) Evaluation \drious extractants for

available soil sulfur. Soil Sci Soc Am J 37:401-404

Katipoglu-Yazan T, Ubay Cokgor E, Orhon D (2015) ddbng sequential ammonia
oxidation kinetics in enriched nitrifying microbiatulture. J Chem Technol

Biotechnol 90:72-79. doi: 10.1002/jctb.4287

Kempers AJ, Zewers WL (1986) Ammonium determinatiosoil extracts by salicylate

method. Commun Soil Sci Plant Anal 17:715-723.

Li S, Lin B, Zhou W (2005) Effects of previous elental sulfur applications on
oxidation of additional applied elemental sulfursails. Biol Fertil Soils 42:146—

152. doi: 10.1007/s00374-005-0003-3

Lindmann WC, Aburto JJ, Haffener WM, Bono AA (19%Iifect of sulfur source on

sulfur oxidation. Soil Sci Soc Am J 55:85-90.

Longo RM, Melo WJ (2005) Atividade da urease emokablos sob influéncia da

cobertura vegetal e da época de amostragem. Rev(#ac Solo 29:645-650.

Maharjan B, Venterea RT (2013) Nitrite intensitypkns N management effects on
NoO emissions in maize. Soil Biol Biochem 66:229-238doi:

10.1016/j.s0ilbi0.2013.07.015

Oliveira JA de, Stafanato JB, Goulart R de S, ef28l14) Volatilization of ammonia
from urea compacted with sulfur and bentonite inoatrolled environment. Rev

Bras Ciénc Solo 38:1558-1564.

23



Solberg ED, Malhi SS, Nyborg M, et al (2007) Cragsponse to elemental S and
sulfate-S sources on S-deficient soils in the pamtl region of Alberta and

Saskatchewan. J Plant Nutr 30:321-333. doi: 10/00804160601118216

Trenkel ME (2010) Slow- and controlled-release stabilized fertilizers: An option for
enhancing nutrient efficiency in agriculture, 2th énternational Fertilizer Industry

Association (IFA), Paris, France

Viero F, Bayer C, Fontoura SMV, Moraes RP de (2084imonia volatilization from
nitrogen fertilizers in no-till wheat and maize southern Brazil. Rev Bras Ciénc

Solo 38:1515-1525. doi: 10.1590/S0100-0683201400050

Yasmin N, Blair G, Till R (2007) Effect of elemehtsulfur, gypsum, and elemental
sulfur coated fertilizers, on the availability aflfr to rice. J Plant Nutr 30:79-91.

doi: 10.1080/01904160601055004

Zavaschi E, Faria L de A, Vitti GC, et al (2014) Amnia volatilization and yield
components after application of polymer-coated tioeaaize. Rev Bras Ciénc Solo

38:1200-1206. doi: 10.1590/S0100-06832014000400016

Zhao C, Degryse F, Gupta V, McLaughlin MJ (2016wLeffective surface area
explains slow oxidation of co-granulated elemergalfur. Soil Sci Soc Am J

80:911-918. doi: 10.2136/sssaj2015.09.0337

Zhao FJ, Loke SY, Crosland AR, McGrath SP (1996})hde to determine elemental
sulphur in soils applied to measure sulphur oxatatiSoil Biol Biochem 28:1083—

1087. doi: 10.1016/0038-0717(96)00073-9

24



CAPITULO 2

Avaliacdo do compdsito ureia-vidro na volatilizacdae amdnia

Resumo

A associacdo da ureia a substancias hidrofébicateaalta capacidade de retengéo de
cations, como o NH, pode reduzir as perdas gasosas de. NMHsilicio € um dos
elementos mais abundantes na natureza e, atravéstddo do sol-gel é possivel obter
compositos deste elemento frequentemente chamaduglhs. Neste caso, o carater
hidrofébico do vidro seria dado pela manutencacadé&ais organicos na sua estrutura
e, além disso, a presenca de grupos —f@mitiria aadsor¢do de céations. Para este
estudo produziram-se quatro fertilizantes provee®rda associagdo da ureia-vidro,
sendo UP31 (31% de N), UP33 (33% de N), UP37 (3@de UP39 (39% de N).
Em um primeiro experimento avaliou-se a dissolwg@cdgua do composito ureia-vidro
até 120 min, comparada com apenas ureia (U44) muacoreia de liberacao controlada
revestida com polimero hidrofobico e S° (CRU). Em segundo experimento, de até 7
dias de duracio, avaliou-se as perdas dg Bldoncentracdo de NHe o pH do solo
apos aplicagéo de ureia-vidro, de U44 ou de sutfatamdnio(SA). A CRU apresentou
as menores taxas de dissolucéo (0,40 cg/g/mingnpa@r associacao da ureia ao vidro
ndo diminuiu a dissolucdo do fertilizante, excesa@oUP37 cuja taxa maxima de
dissolugcédo (4,74 cg/g/min ) foi menor que a da WdA@7 cg/g/min) até o 6° min.
Possivelmente, em virtude do carater alcalino doap®sitos ureia-vidro houve um
aumento das perdas acumuladas deg, eindo em média um acréscimo de 67% para
UP31, UP33 e UP39 e de 23% para o UP37 comparatiEkl.aAlém disso, ndo se

observou maior concentracédo do N-NIHo solo pela associagdo da ureia ao vidro. Por

25



outro lado, devido ao caréater acidificante do $altie amonio (SA), a aplicacdo de SA

permitiu as menores perdas de amoénia do solo.

Palavras chave: volatilizacao, hidrolise, métodegseb
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Evaluation of the urea-polymer of silicon in the véatilization of ammonia
Abstract

The association of urea to hydrophobic substancesubstances with high cation
retention capacity, such as WHcan reduce gaseous Bllbsses and increase their
agronomic efficiency. Silicon is one of the mosuatlant elements in nature and the
sol-gel method allows obtaining composites of #lmment that are called glasses. In
this case, the hydrophobic character of the glamddvbe given by the maintenance of
organic radicals in its structure and, in addititmee presence of groups -Si@ould
allow the adsorption of cations. Here, four comfassof urea-glass were produced from
the urea association with glass, being UP31 (31%0U®B3 (33% N), UP37 (37% N)
and UP39 (39% N). In a first assay the dissolutiorwater of the urea-glass was
evaluated up to 120 min, it was compared to ongauity44) or the controlled release
urea coated with hydrophobic polymer and S° (CRW)a second assay, up to 7 d of
duration, we measured NHbsses, N concentration and soil pH after application of
urea-glass, U44 or ammonium sulfate (SA). The CRU the lowest dissolution rates
(0.40 cg/g/min), but the association of urea-glaés not decrease the fertilizer
dissolution, except to UP37 which the dissolutiater(4.74 cg/g/min ) was lower than
that of U44 (6.97 cg/g/min) up to 12th min. Possilblue to the alkaline character of the
composite of urea-glass, there was an increasecnaulated losses of NHat mean
67% for UP31, UP33 and UP39 and 23% for UP37 coethém U44. On the other
hand, due to the acidifying character of the SAg #pplication of SA allowed the

lowest loss of soil ammonia.
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Introdugéo

As perdas gasosas de amonia derivada da ureia pousgar a quase 80% do N
aplicado no solo (Cabezas et al. 2008), contrituipdra a diminuicdo da eficiéncia
agron6mica daquele fertilizante . Para reduzireadgs por volatilizacdo de Nhovas
tecnologias tém surgido e apresentam mecanisminstosde acdo, sendo a associagao
com substancias de alta capacidade de retenciditaers; como o Ni, ou o
revestimento com substancias hidrofébicas que diemma dissolugdo dos granulos
(Trenkel 2010). Uma das alternativas para a obtede&tas substancias € a utilizagéo
do médoto sol-gel empregado para a producao de Gsitop de Si denominados de
vidros.

Depois do trabalho inicial de Stober e colaborasioeen 1968, um grande nimero
de estudos foram realizados nessa area (Arafa2@@4, Andrade et al. 2006, Ferrreira
et al. 2010, El-Toni et al. 2012, Barany e Strédkd 3, Aparicio et al. 2016). Hoje sabe-
se, por exemplo, que as rea¢gfes que ocorrem pgaea@Etlimerizacdo podem ocorrer a
temperatura ambiente, sob leve aquecimento (802C)Qpara eliminagdo de agua e
solventes mais volateis, ou sob altas temperat(*¥a600°), para eliminagdo dos
compostos organicos menos volateis.

O tratamento térmico a temperturas maiores que€®afiminando agua, solventes
formados na sintese e a fracdo organica dos paléngéitianu et al. 2002), d& origem a
uma uma matriz rigida, rica em Si e ligacdes do 8pO e Si-O-Si (Ouis et al. 2010).
A temperatura necessaria para a volatilizacao/dposipdo dos compostos organicos é
variavel, dependendo dos grupamentos organicoemiess Além da rigidez, segundo
Ouis e colaboradores, (2010) a imerséo de fontéseis de K, C&* e M¢* em uma
matriz silicatada, ausente de compostos organmasnite a liberagdo mais lenta dos
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cations em relacdo as fontes sollveis. No entantogeia funde a partir de 134 °C e,
portanto, a sintese de polimeros em temperaturaeateb ou leve aquecimento, sao
alternativas possiveis para a producdo de ferizanitrogenado a base de ureia
associado ao vidro de Si.

Vidros também tém sido estudados na fabricacdo efficamentos de liberacdo
lenta (Andrade et al. 2006; El-Toni et al. 2013), revestimento de particulas usadas
em exames clinicos as quais sdo danosas aos tduidwmnos (Ferreira et al. 2009;
Andrade et al. 2012), no recobrimento de pecas liceetda e de componentes
eletroeletrénicos para evitar a corrosao (Aparmgtial. 2016), e na producéo de colunas
para cromatografia liquida de alta performace cotuito de reter moléculas de baixa
polariadade (Banyan 2006).

Além disso, a manutencao de radicais organicos pedele interesse, pois estes
poderdo proporcionar carater hidrofébico ao poliméAparicio et al. 2016).
Normalmente, radicais alifaticos, com maior numeéeocarbonos séo mais efetivos no
incremento da hidrofobicidade do vidro (Mahltig ét@8her 2003; Wang et al. 2010),
pois podem recobrir grupamentos Si-OH e evitar mtato destes com a agua. Neste
sentido, se é de interesse produzir polimeros fdidicos, devera ser dada preferéncia
aos radicais alifaticos apolares (Wang et al. 2048icionalmente, com a aproximacao
dos mondmeros de Si as moléculas superficiais daparticulas de ureia, podem
ocorrer ligagdes de H do tigehi-OH--O=C ou OSiO--HN e, posteriormente, duramte
condensacéo, forma-se uma camada de vidro sobneasparticulas de ureia (Arafa et
al. 2004). Portanto, é possivel que as camada®fbiicas de Si-O-CKCH; na
superficie das microparticulas possam diminuir ssalucdo da ureia. Além disso,

grupos silanois (SiOH) tem carga dependente deAstdirade et al. 2004; Barany e
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Strelko 2013) e, portanto, podem adsorver catidnsliiade et al. 2004; Khamova et al.
2006) ou espécies anidnicas como Q@khdrade et al. 2004), apesar disso a adsorcao de
cations, como o NH, néo é relatada na literatura.

A alta solubilidade da ureia em &gua permite sepidod contato com o0s
constituintes do solo, favorecendo sua hidrélisggdai e formacdo de Nf o qual é
instavel nas condi¢des de alta alcalinidade getad@droélise da ureia. A diminuicdo da
dissolucéo dos gréanulos de ureia pela associagiontateriais de baixa solubilidade
em agua, ou sua associacdo com materiais com dapacde adsor¢édo de cétions,
podera desfavorecer as perdas des;.NBl objetivo deste trabalho foi verificar se a
associ¢cao de ureia-vidro, produzidos pelo métotigedp diminui a dissolucdo da ureia

e as perdas de amo0nia por volatilizacao.
Material e métodos

Producéo da ureia-polimero

O compdsito ureia-vidro foi preparado usando o d@tsol-gel. Para isso,
tetraetdxido de silicio (TEOS) foi adicionado a usmucdo aquosa acidificada (HCI -
pH 1,5) e etanol em uma relacdo molar O HEOS:CHCH,OH de 6:1:4. Essa
solucdo foi agitada magneticamente até ficar vescd3epois disso, a ureia foi
adicionada em diferentes quantidadades. A mistwirsdca em uma estufa a 37 °C
durante sete dias e o didmetro de particulas olftdenenor que 1 mm. Apds a
secagem determinou-se o teor de N dos compdsitd®AVR013). Os compdsitos com
31, 33, 37 e 39% receberam os nomes UP31, UP33/,l8RJP39, respectivamente.

Experimento 1

O composito ureia-vidro foi pastilhado utilizand®-sima prensa hidraulica e uma

placa metalica com furos de 4 e 2 mm de diametpootundidade, respectivamente.
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Utilizaram-se aproximadamente 69 mg do compositilifmnte por furo da placa e a
compactacdo das pastilhas foi realizada com prede@00 psi, sendo esta pressao
mantida por, no maximo, 30 s para a evitar o deregtto das pastilhas.

A dissolucédo das pastilhas de ureia-vidro foi adsinum sistema “stirred flow”
(Termo Scientific, Bomba UltiMate 3000) acopladara coletor automético de fragbes
(Gilson, FC 2038). Utilizou-se uma camara com dmmpartimentos separados por
papel de filtragem lenta (& de poros de#®) para evitar a passagem de fertilizante
ndo dissolvido. No primeiro compartimento foi ca@da a pastilha contendo o
fertilizante a ser avaliado. Utilizou-se dgua deada como liquido de arraste com um
fluxo de 1 mL mift. Coletaram-se as amostras com intervalos de 2(paira as dez
primeiras coletas); intervalos de 4 min (para asabdetas seguintes) e intervalos de 10
min (para as seis Ultimas coletas). ApGs a cotlterminou-se o N total nas amostras
por destilacdo Kjeldhal (Bremmer e Mulvaney 198R)aliou-se quatro fontes de ureia-
vidro (UP31, UP33, UP37 e UP39), uma ureia de $ib&o controlada revestida com S°
e polimero, sendo 37% de N(CRU) e uma ureia pastihsendo 44% de N(U44).

As seis fontes de N foram avalidas em 26 temposotiga. O delineamento foi 0
de blocos casualizados, sendo trés repeticoetizamido 468 unidades experimentais.
Os resultados foram submetidos a analise de vaigras médias dentro de cada tempo
de coleta comparadas pelo teste de Tukey a 5% alealplidade utilizando-se o
programa R verséo 3.2.0.

Experimento 2

Conduziu-se o ensaio em um sistema de fluxo forckedar através de camaras de
incubacgdo preparadas para a coleta dg Wiatilizada. O ar de entrada do sistema de

fluxo foi filtrado em solugéo com $0, 0,005 mol L, sendo o pH mantido abaixo de
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3,6 e a solugdo substituida diariamente. Dentroadia camara de incubacdo de 1,5 L
colocou-se um feixe com trés tubos de acrilico @en2 contendo 5 cm? de solo com
umidade na capacidade de campo (160Y.kgentro de um mesmo feixe de tubos de
acrilico aplicou-se apenas uma fonte de N. Utiligelas fontes de N ureia-vidro, ureia
pé (U44) ou pd de sulfato de aménio (SA), conformm@abela 1. Manteve-se um
tratamento controle sem aplicagdo de fertilizante.

Tabela 1: Fertilizantes, percentagem de N, dosded#izante aplicada e pH dos
fertilizantes em dgua numa relacdo 1:5 (m/m)

Dose de
Fertilizante N(%) Fonte fertilizante PHrert
mg/tubo
Ureia + vidro 31 UP31 15,9 5,82
Ureia + vidro 33 UP33 15,0 6,64
Ureia + vidro 37 UP37 14,2 5,28
Ureia + vidro 39 UP39 13,2 6,63
Ureia 44 u44 11,8 6,28
Sulfato de aménio 21 SA 24,2 5,69

A dose de N foi 1 g dihde solo, sendo o coeficiente de variacao igdal 2%.

Para captura da NHvolatilizada, o ar de saida das camaras de inéob&mi
borbulhado em elenmeyers com uma solucdo ¢8O (20 g L) com indicador
vermelho de metila e azul de brocresol. Determs®uliariamente o N-NdHcom um
titulador automatico Toledo 2.0 e solucdo de HOBOMol L. Apds 1, 3 e 7 d de
incubagdo retirou-se um dos tubos com solo de oz@tmara. Nestes foram
determinados o pH em agua, numa relacéo(v/v) spla:§1:1,2) e a concentragdo de
N-NH," por colorimetria (Kempers e Zewers 1986) ap6saefiv com KCI 1 mol

Utilizou-se um Latossolo Vermelho Amarelo, com t9Kg* de argila, 20 g k§de

silte, 790 g kg de areia, 32,4 mgtde P-rem, 11 g khde MO, 3,99 cmeldm? de
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CTC e pHi20 5,8. Antes da aplicagdo de N manteve-se o sotmpacidade maxima de
retencdo de agua por 3 d, a 25°C, para estimuegscimento microbiando.

O arranjo fatorial foi (6 + 1) x 3, sendo as sastés de N, um controle sem
aplicagcédo de N e trés tempos de incubacdo. O defierto foi o de blocos ao acaso,
sendo trés repeticbes. A percentagem de N-NHde N-NH' recuperada do solo foi

calculada pelas equagoes:

NH, (%) = NH3tratament0 o NH3Controle % 100
SV Naplicado

NHItr t to NHE
NHI (%) = atamento Controle | o 100
Naplicado

Onde:

NHz, . iomento- Massa de N-Nkipara o tratamento avaliado

NHz, . .....- Massa de N-Nkjpara o tratamento controle
NHy,\ o iomento- Massa de N-Npara o tratamento avaliado

NHy 010 Massa de N-Nlpara o tratamento controle

Napiicado- Massa de N aplicado para o tratamento avaliado
Os dados foram submetidos a analise de varian@aseeriormente as médias

comparadas pelo teste de Tukey a 5% de probaleliddzhtro de cada tempo

utilizando-se o programa R verséo 3.2.0.
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Resultados

Experimento 1

A taxa de liberagdo maxima de N foi de 6,97 cg/g/para a U44; 0,40 para a
CRU; 7,35 para UP31; 6,85 para UP33; 4,74 para PUB3Y1 para UP39. Os
fertilizantes apresentaram taxa maxima de liberagddl 1 ou 2 min apos iniciado o
fluxo com liquido de arraste. Porém para UP37 ecom@ manutencdo da taxa de
liberacdo entre 4,74 e 4,29 cg/g/mim até 10 miramaste (Figura 1). A CRU foi o
fertilizante com taxa de liberacdo praticamentestamte de 2 a 120 min, sendo em

média de 0,32 cg/g/min.

8
- —e— CRU  —= UP3L  —a— UP37
P Y ceee Utd —v— UP33  —o— UP39
£ 6F %\- A
£ N
o I \El’. —
S Aadyy)
= 4t \" DMS I
o ' tk,\}\
o |{ o
£ R
S B
8 2-‘! D\E\?\K\
. g,
O‘/—-o—‘\./?—._._o_o—f‘;\,_l\./.__: Q;.Qam

Tempo (min)
Figura 1: Liberacdo de N de ureia de liberacdorotada (CRU); de ureia pastilhada
com 44% de N (U44), ureia pastilhada com polimezosiicio (UP) em diferentes
concentragdes de N: UP31 (N: 31%); UP33 (N: 339%)3U(N: 37%); UP39 (N: 39%).
Barra vertical (DMS= 0,85) compara as fontes, dedtrs niveis de tempo de 2 a 120
min, pelo teste de Tukey a 5%.
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Experimento 2

Volatilizagédo

As perdas acumuladas de fygjicom aplicacdo do sulfato de amoénio foram 97%
inferiores em relagéo a ureia.

Para os fertilizantes associados ao vidro, ind#graente da concentragao de N,
observou-se em média, um aumento de cerca de S9%endas acumuladas de amonia.
Entre as fontes de N contendo ureia e vidro, aquela 37% de N apresentou
incremento de 23% na volatilizacdo acumulada dg bdtinparada a ureia. As fontes
amidicas de menor concentracdo de N (UP31 e UBB3jle maior concentracdo de

vidro, apresentaram, um incremento de 67% nas peleldNH), comparadas a ureia

(Figura 2).
40
cc:@.e SA  —wy— UP31 —m— UP37
—O— U44 —i— UP33 —O - UP39
30+
S DMSI = B = R TR
< /m/  O-— O— —4O——20O
T 20+ B
z J/ H e
z ;

Tempo (d)

Figura 2: volatilizacdo de Nfterivada de sulfato de amonio (SA); de ureia cdfb 4
de N (U44) ou ureia-vidro com diferentes conceritescde N: UP31 (N: 31%); UP33
(N: 33%); UP37 (N: 37%); UP39 (N: 39%). Barra veati (DMS= 6,31) compara as
fontes pelo teste de Tukey a 5%.
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Amonio

A recuperacdo do N na forma de NHariou de 74 a 58% do primeiro ao sétimo
dia quando utilizado o sulfato de amonio. Essegrgalforam muito superiores aqueles
das fontes contendo ureia. Nao foram observadesedifas na concentracdo de NaNH
no solo entre as fontes contendo ureia e polimerSidientro de cada nivel de tempo
(Figura 3). Na média das fontes de N associadatimero de silicio, recuperou-se 30,

12 e 9% do N, apds 1, 3 e 7 d de incubacao, regpeente.

100@
% ece@e. SA —w— UP31 —m— UP37
gl n TO— U¥  —a— UPS3 —O - UP39
. S.....

< et e

S 60t ‘oo

<

T

> DMSI

z 0r

Tempo (d)

Figura 3: Percentagem de N-iHlo solo apds a aplicacio de sulfato de amonio; (SA)
de ureia com 44% (U44) ou ureia-vidro com diferserdencentragdes de N: UP31 (N:
31%); UP33 (N: 33%); UP37 (N: 37%); UP39 (N: 39®Barra vertical (DMS= 8,79)
compara as fontes dentro de cada tempo pelo teStaley a 5%.

pH do solo
A aplicacdo de ureia, associada ou ndo a polimresilidio, independentemente do
tempo, aumentou o pH do solo de 7,4 para cercacdéN8o observou-se diferangas no

pH do solo entre as fontes de ureia utilizadasémpindependentemente do tempo, 0
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sulfato de amoénio diminuiu o pH do solo de 7,4 pa/@ sendo esse ultimo 23%
inferior a média de pH para as fontes contenda(fiebela 1).

Durante os sete dias de incubagé&o, o pH varioti®la 7,3 para o tratamento sem
aplicacéo de N. A aplicagéo de sulfato de amonimpier a diminuigdo do pH do solo
em relacdo aquele do controle e aqueles das foatésndo ureia. Com a aplicagéo de
ureia ou de ureia-vidro obteve-se valores de pkeest3 e 9,1 ao longo do tempo, mas
dentro de cada tempo ndo existiram diferencas entueeia e aqueles fertilizantes

associados ao vidro (Figura 4).

12
—&— Controle —wy— UP31 —m— UP37
11| eee@ e SA —/— UP33 —{ — UP39
—O0— U444
10
DMS T

pH

(o]

Tempo (d)

Figura 4: pH do solo apos a aplicacao de sulfatand@énio (SA); de ureia com 44% de
N (U44) ou ureia-vidro com diferentes concentragdedN: UP31 (N: 31%); UP33 (N:
33%); UP37 (N: 37%); UP39 (N: 39%). Barra verti@aMS= 0,229) compara as fontes
dentro de cada tempo pelo teste de Tukey a 5%.
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Discusséao

Experimento 1

Os resultados demostram a efetividade da protemydtoaca dissolugcdo dos granulos
de ureia proporcionada pelo revestimento com Sflienpro de caracter hidrofébico, tal
como sugerido por outros autores (Trenkel 2010tdBetto-Santos et al. 2016). Porém,
nao se verificou comportamento semelhante paraia associada ao vidro.

No presente trabalho, as fontes utilizadas possaiammdénca de N-ureia (sendo
N>31%, m/m) sugerindo que uma grande parte da némaestava associada ao vidro.
Apesar disso, mesmo camadas finas de vidro podebaseiras a penetracdo da agua,
tal como ocorre com polimeros hidrofébicos (BottolSantos et al. 2016) e, por
consequéncia, poderiam diminuir a dissolugéo dmv.uD entanto ndo observou-se tal
efeito (Figura 1), excessao a UP37, cuja dissolfigédiminuida até o 6° min, quando
comparada a ureia.

O incremento no teor de vidro (ou decréscimo noded\) ndo incorreu em menor
velocidade de dissolucdo. Ao contrario, os fedilies com 37 e 39% de N
apresentaram solubilidade mais lenta do que agizelaeia com 31% de N, sugerindo
que além da quantidade de vidro empregado, owtoses como o pH do fertilizante e
0 pH do meio de condensacdo do vidro, tem inflegéma taxa de dissolugdo das
pastilhas.

Os grupamentos organicos sdo responsaveis pelotaratiidrofébico do vidro
(Jitianu et al. 2009) e o pH de condensacao temoefi@ organizacdo destes grupos
organicos na superficie do vidro de Si (Hayrapetydthachatryan 2004). Portanto, é
provavel que o tratamento &cido do polimero, o gedletiu em menor pH do

fertilizante UP37 (Tabela 1), tenha proporcionadmdicdes menos favoraveis a
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penetracdo de agua, diminuindo a dissolucdo ddshpasde ureia ao menos até o 6°
min.

Nas condicdes de pH do liquido de arraste utibzéagua) predominam cargas
negativas (Si-Q no polimero de Si, pois esse tem o pH do pordelétrico igual a
dois (Andrade et al. 2012) e os grupametos fun@ositanois (Si-OH) séo capazes de
protonar em pH>3 (Barany e Strelko 2013). A ureia, sua vez, € uma molécula de
alta polaridade, podendo ser seu digdlassociado a grupamentos funcionais presentes
no vidro, contribuindo para manutengdo do compnoatpastilha. Porém, observou-se a
dissolucéo total das pastilhas e liberagdo da yafa o meio aquoso, sugerindo a
predominancia do efeito da associa¢do da ureiao#&coias de agua, as quais também
sao polares.

Experimento 2

O sulfato de amonio permitiu a menor perda de aaéra maior manutencao do
NH," no solo do que a ureia (U44). Por outro lado so do vidro junto a ureia n&o
incorreu em maior concentracdo de fAHo solo e além disso incrementou a
volatilizagédo de Nhl

O uso de fontes amoniacais oferece substratq NHontamente disponivel para
oxidacdo no solo a NO(Ghiberto et al. 2015), processo o qual aumerdaidez do
solo (Longo e Melo 2005; Soares et al. 2012) tah@@bservado para a aplicacdo de
sulfato de aménio. Além disso, a maior atividadeHino meio favorece a manutengdo
da forma catinica (NH) no solo em detrimento das perdas de.NH

A associacdo da ureia com materiais de caracteoftiico como o S° e ou
polimeros diminui a dissolugéo dos fertilizantese(ikel 2010; Bortoletto-Santos et al.

2016), mas a associagdo da ureia ao vidro, tal coompresente trabalho, ndo oferece
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protecdo fisica a pastilha/granulo de ureia. Apesamétodo sol-gel, através do uso
TEOS, poder formar materiais de baixa solubilidagte agua (Hayrapetyan e
Khachatryan 2004), canais formados da dissolugcaareia, inicialmente na superficie
da matriz ureia-vidro, podem ter permitido a erdrdd dgua e dissolugdo do restante do
fertilizante. Além disso, é provavel que a menordpede NH do fertilizante UP37
(Figura 2), comparado aos demais com vidro, tenbda em virtute da menor
solubilidade daquele compdésito, j& que o pH ini¢gRk8) ndo incorreu em maior
concentragéo de Nfino solo (Figura 3).

Os vidros podem proporcionar uma superficie cordgrénio de cargas negativas,
sendo estas capazes de adsorver cations cofiq/Aairade et al. 2004), e de modo
similhar o NH". Porém, ions OHambém podem ser adsorvidos (Andrade et al. 2004)
ou estar presentes como remanescentes do proeessmdensacao do vidro. Como a
estabilidade do NI no solo é dependente do pH na regido de aplicdgdertilizante,
entdo, sob abundancia de Qld presenca e o incremento na concentragdo do vidr
favoreceu a formacdo de Mhbela aproximacdo das espécies ibnicas envolvidas n
reacdo NH' + OH = tNH3+ H,O. Para a UP37, a menor solubilidade do fertilizant
(Tabela 1), possivelmente, permitiu menor conceévados substratos (ureia e NH
na regido de aplicagdo, no periodo anterior againtido menor alcalinidade e menor
perda acumulada de NHjue aquelas dos fertilizantes UP31 e UP33, porimaa

maiores que aquelas da U44.
Conclusotes

A ureia de liberacdo controlada retarda a liberaighoutriente dos granulos, mas o

mesmo néo foi obervado para a ureia-vidro.
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As perdas acumuladas de Née€guem a ordem: sulfato de aménio < ureia (N 44%)
< ureia-vidro (N 31-39%).
A aplicagédo de sulfato de amoénio mantem menor ptsalo e, apesar da alta

concentragdo de N as perdas de NH&0 menores que aquelas da ureia.
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CONSIDERACOES FINAIS

Existe um assincronismo entre as reacfes de tadrdia ureia e a oxidagcdo de
enxofre elementar no solo quando fertilizantesadegixofre elementar sdo aplicados
localizadamente, como consequéncia nao ha efeiestadilizacdo quimica de amonio
no solo ou na reducéo da volatilizacdo de amomaeanto, o revestimento da ureia
com enxofre elementar juntamente com polimero Fathioo € efetivo na reducéo da
dissolugéo dos granulos e na redugéo das perdan@da por volatilizagdo.

A associacao da ureia com polimero de silicio mamastrou efetiva na diminuicao
da dissolugédo da ureia ou na diminuicdo das peddabBlH; por volatilizagdo. Para
futuros estudos, poderéo ser consideradas mudanga®cesso de producdo da ureia-
polimero de silicio as quais permitam o menor pHedtilizante. Neste sentido, devera
ser dada maior atencéo ao tratamento acido da-poéraero de silicio durante a fase

de condensagéo.
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