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RESUMO

RIBEIRO, Vinicius José, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, julho de 2019.
Revestimento de fertilizante fosfatado com polimeros naturais. Orientador: Edson Marcio
Mattiello. Coorientador: Leonardus Vergiitz.

Novas tecnologias em fertilizantes t€m sido desenvolvidas e avaliadas para minimizar perdas
e aumentar a eficiéncia, a exemplo dos fertilizantes de liberacdo controlada. Este estudo foi
dividido em dois experimentos: laboratério e outro em casa de vegetacdo. Em laboratério
revestiu o fertilizante monoamdnio (MAP) com dois materiais de origem organica, acetato de
celulose (CA) e licor negro Krafit (BL), nas concentracdes (0,5; 1,0; 2,0 %) de revestimento.
Com objetivo de avaliar a liberagdao de fosforo (P) e a condutividade elétrica (CE) em meio
aquoso. Para o teste de liberacdo de P e CE, foram utilizados recipientes de vidro (100 mL),
aos quais foram adicionados 50 mL de HO e 1,5 g de fertilizante com e sem os
revestimentos. As medicdes e coletas de amostras foram realizadas periodicamente ao logo do
tempo. A CE mostrou ser um método eficaz de andlise indireta da liberagdao de P com os
fertilizantes revestidos. O revestimento BL apresentou melhores resultados que o CA em
termos de controle da liberacdo de P, e quanto maior a taxa de revestimento (1,0 e 2,0 %),
mais lenta a liberagdo de P. O experimento em casa de vegetacdo teve por objetivo, avaliar a
eficiéncia agrondmica do MAP revestido com diferentes polimeros naturais em cultivos
sucessivos milho-soja-milho-milheto. Os tratamentos foram fontes de P (Fosfato monoamonio
- MAP; Fosfato monoamonio revestico com acetato de celulose a 2 % - MAPca; Fosfato
monoamonio revestido com licor negro Kraft a 2 % - MAPgL; Misturas de 50 % de MAP com
50 % de MAPca - MAPcaso; Misturas de 50 % de MAP mais 50 % de MAPgL - MAPgL50)
equivalente a 100 kg ha! de P,Os e organizados em delineamento de blocos casualizados
(DBC), com quatro repeticdes. Nao houve diferencga significativa na producdo de massa de
matéria seca da parte aérea (mMSPA) entre os tratamentos. Entretanto, houve aumento médio
de 19,00 % no conteudo e de 3,95 % na taxa de recuperagdo de P pelas plantas quando foram
aplicadas as fontes com revestimento. A aplicacdo de MAP revestido com polimeros naturais
apresentou pequenos ganhos de eficiéncia, que podem ser importantes considerando a escala

de uso dos fertilizantes fosfatados.

Palavras-chave: Fertilizante de liberacdo lenta. Fertilizantes revestidos. MAP.



ABSTRACT

RIBEIRO, Vinicius José, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, July, 2019. Phosphate
fertilizer coating with natural polymers. Advisor: Edson Marcio Mattiello. Co-advisor:
Leonardus Vergiitz.

New fertilizer technologies have been developed and evaluated to minimize losses and
increase efficiency, such as gradual release fertilizers. This study was divided into two
experiments: laboratory and other in greenhouse. In the laboratory, the monoammonium
fertilizer (MAP) was coated with two materials of organic origin, cellulose acetate (CA) and
Krafit Black Liquor (BL), in concentrations (0.5; 1.0; 2.0 %) coating. In order to evaluate the
release of phosphorus (P) and the electrical conductivity (EC) in aqueous medium. For the P
and CE release test, glass containers (100 mL) were used, which were added 50 mL of H>O
and 1.5 g of fertilizer with and without the coatings. Measurements and samples were
collected periodically at the time. CE proved to be an effective method of indirect P release
analysis with coated fertilizers. The BL coating presented better results than the CA in terms
of P release control, and the higher the coating rate (1.0 and 2.0 %), the slower the P release.
The greenhouse experiment aimed to evaluate the agronomic efficiency of the MAP coated
with different natural polymers in successive corn-soy-corn-millet crops in winter conditions.
Treatments P sources (monoammonium phosphate - MAP; monoammonium phosphate
coated 2 % with cellulose acetate - MAPcai00; monoammonium phosphate coated 2 % with
black liquor - MAPgL; Blends of 50 % MAP with 50 % of MAPca - MAPcaso; Blends of 50
% MAP with 50 % of MAPgL — MAPgLs0) equivalent 100 kg ha! de P,Os and organized in a
random block (RB), with four repeat. There was no significant difference in shoot dry matter
(sDMM) mass production between treatments. However, there was an average increase of
19.00 % in content and 3.95 % in P recovery rate by plants when coated sources were applied.
The application of MAP coated with natural polymers showed small efficiency gains, which

may be important considering the scale of use of phosphate fertilizers.

Keywords: Slow release fertilizer. Coated Fertilizers. MAP.
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INTRODUCAO GERAL

Entre os principais macronutrientes utilizados no cultivo agricola, o P se destaca por
apresentar uma dificuldade pecualiar de manejo, em virtude da sua rdpida adsor¢do, devido a
baixa disponibilidade na solucdo do solo, principalmente em Latossolos, que € o caso da
maioria dos solos brasileiros. Estima-se que, quando uma fonte soltivel de P € aplicada como
fertilizante em solo 6xidico, mais de 90 % do elemento é adsorvido na primeira hora de
contato, ficando grande parte indisponivel para as plantas (Novais et al., 2007).

A grande afinidade que os solos tropicais tém pelo P € bastante estudada e conhecida.
Esse tipo de adsor¢do € caracterizado pela troca de ligantes OH da superficie dos
oxihidréxidos de Fe e de Al por fosfato da solucao. Tal fato promove a baixa disponibilidade
de P na soluc¢do do solo e, como consequéncia, elevadas doses de fertilizantes fosfatados tém
sido aplicadas nesses solos para se tentar contornar o problema.

Em virtude dessas perdas aos solos oxidicos, que aumentam o custo e desperdicio de
energia (Chen et al., 2018), faz-se necessario a adocao de tecnologias que elevem a eficiéncia
de utilizacdo das fontes fosfatadas resultando potencial reducdo de custos com fertilizantes e
menor utilizacdo de recursos naturais nao renovaveis.

No caso do fertilizante fosfatado, esfor¢os t€m sido realizados no sentido de aumentar
a biodisponibilidade do P apds sua aplicacdo no solo. Para isso, tem-se adotado tecnologias
agregadas aos fertilizantes que tem o objetivo de aumentar sua eficiéncia. Existem diferentes
tipos de tecnologias de fertilizantes, as quais recebem diversas denominagdes, tais como:
slow-release fertilizers, que sao compostos que apresentam baixa solubilidade em dgua (Chalk
et al., 2015); controlled-release fertilizers (Gonzélez et al., 2015), que consiste em revestir
granulos soliveis com material insoldvel em dgua (Chalk et al., 2015); os enhanced efficiency
fertilizers (EEFs), que sdo uma juncdo dos grupos denominados slow-release and controlled-
release materials (Timilsena et al., 2015). De uma maneira geral todos esses grupos podem
ser chamados de environmentally friendly fertilizers (EFFs) que € uma denominagdo para os
fertilizantes que visam retardar ou mesmo controlar a liberagdo de nutrientes no solo (Chen et
al., 2018).

Os fertilizantes revestidos com polimeros sdo uma das abordagens mais utilizadas para
fabricar fertilizantes de liberacdo lenta, que podem melhorar significativamente a eficiéncia
do uso de nutrientes e aumentar a produtividade (Naz e Sulaiman, 2016). O revestimento
controla a taxa de dissolu¢do dos nutrientes contidos dentro da cdpsula a medida que atua no

controle de entrada e saida da 4gua no fertilizante, portanto, contribui para a sincroniza¢ao
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com a liberagdo desses de acordo com as necessidades das plantas (Borsari, 2013). Segundo o
mesmo autor, os mecanismos de liberacdo controlada de nutrientes mais utilizados sdo: (i)
Decomposi¢do microbiana: os nutrientes sdo disponibilizados as plantas somente quando
ocorre a decomposi¢do microbiana de compostos de baixa solubilidade e estrutura quimica

complexa; (ii) Barreira fisica: ocorre a liberagdao dos

fertilizantes airavés de uma barreira
fisica (cdpsula). Essas s@o constituidas de materiais inorganicos tais como enxofre, minerais
ou polimeros organicos como a celulose. A liberacao do nutriente ocorre devido a difusao do
fertilizante pelo revestimento e (iii) Matriz: os nutrientes sdo dispersos em uma matriz a base
de gel ou a base de matéria organica, sendo essas revestidas ou nio.

Os polimeros possuem diversas caracteristicas e desempenham papel importante na
existéncia humana (Harris, 1981; Rodriguez et al., 2012), sendo, portanto, amplamente
estudados pela comunidade cientifica (Fischer et al., 2008; Moraes, 2015; Hamano et al.,
2016; Ngamaroonchote e Chotsuwan, 2016; Wang et al., 2016; Zhou et al., 2016).

Polimeros a base de acetato de celulose (AC) sdo materiais termoplasticos produzidos
pela esterificacio de materiais de celulose, como papel reciclado, algodao, celulose de
madeira, dentre outros. Esses materiais estdo sendo utilizados como matrizes para obtengao de
produtos variados, como peliculas Opticas, laminados, fibras téxteis e revestimentos para
medicamentos e alimentos (Quintero et al., 2014).

O licor negro kraft € um exemplo deste tipo de polimero, que é rico em lignina,
resultante do processo de fabricacdo de celulose. O processo de polpagdo kraft, envolve a
remo¢do da lignina, um polimero orginico que atua como cola entre celulose e hemicelulose
na madeira, para isolar as fibras de celulose na polpa. Durante os processos de polpagdo, a
lignina € separada da matéria-prima na forma de dissolucao sélida no solvente. Essa mistura,
de cor marrom escura, ¢ chamada de licor negro. Convencionalmente, a lignina é recuperada
do licor negro através de precipitacio com dcidos minerais tais como dcido cloridrico e
sulfarico (Narapakdeesakul et al, 2013). Para cada tonelada de polpa produzida sdo gerados
aproximadamente 7 t de licor negro (Ahmed e Kader, 2013; Biermann, 1996; Cao et al., 2011;
Cardoso et al., 2009; Oliveira et al., 2016). Apesar do potencial do licor negro para ser usado
como revestimento para fontes fetilizantes fosfatados, pesquisas nesse tema ainda sdo
incipientes.

Entre os materiais com potencial para serem utilizados como revestimento para
fertilizantes, o presente trabalho teve como objetivos avaliar: (i) o efeito de liberacdo de P ao

fertilizante revestido em meio aquoso; (ii) avaliar o desempenho de plantas em cultivos
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sucessivos, sob influéncia de fertilizantes fosfatados revestidos com polimeros naturais

renovaveis
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CAPITULO 1

COATING PHOSPHORUS FERTILIZER WITH RENEWABLE NATURAL
POLYMERS

1. ABSTRACT

Low phosphorus use efficiency (PUE) is one of the major reasons of poor production
worldwide. Among the various approaches used to enhance PUE, polymer coated fertilizers
are relatively a new concept. Its main advantages are that they dissolve slowly and release
nutrients to plants gradually during the growing season. Keeping this in view, a study was
performed in the laboratory to evaluate polymers coated monoammonium phosphate (MAP)
to enhance improve, enhance PUE. Commercial MAP and MAP coated with biodegradable
polymers with Krafit black liquor (BL) and cellulose acetate (CA) in the concentration (0.5,
1.0, 2.0 wt % coating). The effectiveness of these coatings was assessed by the electrical
conductivity (EC) and phosphorus release (PR) in a kinetic experiment. The kinetic study was
carried out in a controlled environment (+ 25 °C), following the release pattern of P from 1.5
g of fertilizer in 50 mL of H2O, with and without the coatings. The objective of this work was
to study different lignin-based coatings and the phosphorus release behavior of the resulting
fertilizer. EC showed to be an effective method of indirect analysis of P releasing from coated
MAP. The BL coating presented better results than the CA in terms of controlling the release
of P, and the higher the coating ratio (1.0 and 2.0 %) the slower the release of P.

Keywords: Slow releasing, P-fertilizer, cellulose acetate, Kraft black liquor.

2. INTRODUCTION

The need for more productive agricultural systems has required technological
innovations that increase the efficiency of used inputs (Chien et al., 2009). The management
of phosphate fertilizers is a key factor in crop production, which is especially the case in
highly weathered tropical soil. Tropical soils have high levels of Fe-Al oxides clay and
generally are very poor in P, causing lower efficiencies of P application (Roy et al., 2016). In
these soils, the recovery of P from fertilizers by annual crops vary from 5 to 25 % in the year

of application (Nyborg et al., 1995), but it can be as low as 0.61 % in carrots (Santos et al.,
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2016). Most of it is because more than 90 % of the applied P can be adsorbed in the first hour
of contact with the soil (Novais et al., 2007). Thus, a proper management of P fertilization is
important to guarantee not only food production, but also to avoid environmental issues and
to use wisely P, a rather scarce nutrient in the world (Ceulemans et al., 2011).

In that sense, it is well known that a proper fertilization management is all about
timing, placement, rate and source (4R Nutrient Stewardship). Among these, there is a fairly
good understanding and management on timing, placement and rate of P fertilizers
application. However, in terms of sources, there is a lack of innovation and the need for new
and more efficient products, which may improve the profitability of P fertilization, especially
in areas with high P fixing soils and potentially leachable sandy soils.

Among these technologies, fertilizer coatings have been showing a good potential of
increasing P efficiency especially by synchronizing plants demands and nutrient release from
fertilizers (Gonzdlez et al., 2015), avoiding losses. Coating technologies are given different
names in the literature, such as controlled-release fertilizers (CRF) — which consists of coating
highly soluble granules with water-insoluble material; slow-release fertilizers (SRF) — which
are compounds that have low solubility in water by their own constitution; and enhanced
efficiency fertilizers (EEF) — which are a combination of the so-called slow-release and
controlled-release materials and are also referred as environmentally friendly fertilizers (EFF)
(Chalk et al., 2015; Gonzalez et al., 2015; Timilsena et al., 2015; Chen et al., 2018).

The coatings are synthetic or natural organic compounds. The synthetic coatings are
mostly petroleum derivatives, more expensive and with unknown degradability in soil
(Calabi-Floody et al., 2018). On the other hand, natural organic coatings are biodegradable
and totally release the encapsulated nutrients (Schneider et al., 2016). Also, natural organic
coatings can be cheaper, especially the organic polymers that are residues or by-products.
Black liquor is an example of this type of material, which is rich in lignin, resulting from the
manufacturing process of cellulose kraft pulp. Lignin is a copolymer of three different
phenylpropane monomer units: sinapyl alcohol, coniferyl alcohol and p-coumaryl alcohol
(Pandey and Kim, 2011).

Many natural polymeric materials have been mentioned in the literature as potential
fertilizer coatings, including organic polymers such as Kraft pine lignin (Garcia et al., 1996),
cellulose acetate (Jarosiewicz and Tomaszewska, 2003), and sodium alginate (Liang et al.,
2007). Lignin has also been investigated as a potential coating for nitrogen fertilizers (Mulder
et al., 2011, Gonzalez et al., 2015, Siponnen et al., 2016). On the other hand, little is known

about the use of eucalypt black liquor from cellulose production in order to produce
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controlled release P fertilizers. The production of cellulose from eucalypt is a blooming
industry in Brazil. Thus, the use of its main residue (black liquor) is important to reduce
environmental impacts of waste disposal and to generate added-value products.

The objective of this work was to develop an economically feasible and biodegradable
layer as coating material for MAP fertilizer. For this purpose, from BL and CA of pulp and
paper industries was selected as raw material, for the production of coatings to control P

release from MAP.

3. MATERIALS AND METHODS

3.1. MAP AND COATING MATERIALS

Fertilizer MAP was sieved to obtain granules between 2 and 3 mm and weight
between 25 and 30 mg. Eucalypt Kraft Black Liquor was collected in Cenibra, a company
located in the state of Minas Gerais, Brazil. The BL was oven dried at 105 °C, for 24 h and
grounded to <100 pm. Then, the material was dissolved in water 1:10 (w/v), and afterwards
was sprayed in MAP granules. The BL had the following elemental composition (g/kg): C —
461; H—-44.3; N —-1.42; S —39.1; Na — 158.9; K — 22.4. Cellulose acetate was obtained from
Sigma-Aldrich. In order to prepare the spray solution, 3 g of CA were dissolved in 250 mL of
acetone, at room temperature for 24 h. The coating materials were characterized by X-ray

diffraction and infrared spectroscopy (IR-ATR) and the results are shown in Figure 1.
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Figure 1. X-ray diffractograms and spectrum in the infrared region in the range of 4000 to
500 (FTIR/ATR) Cellulose Acetate (a, c) and Kraft Black Liquor (b, d).

Figure 2: Granulator dish accompanied by heating gun and micro spray for fertilizer coating.
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3.2. COATED MAP GRANULES

About 100 g of MAP granules were placed into a lab disk granulator inside of a fume
hood. A spraying system consisting of a peristaltic pump with a micro spray was used to
spray the coating materials solution on the moving granules in the coating pan. Tests were
performed to obtain MAP granules with 0.5; 1.0 and 2.0 wt % of coating rate for BL and CA.
During the coating process, the disc was heated using a heat gun set between 100 and 120 °C
requiring no further drying (Figure 2). The coated granules were stored in an air and moisture

free place at room temperature, around 25 °C. Images of the granules after preparation and

micrographs of transactional cuts of the granules are shown in figure 3.
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Figure 3. a) Fertilizer coated with 0.5 % Kraft black liquor; b) fertilizer coated with 1.0 %
Kraft black liquor; c) fertilizer coated with 2.0 % Kraft black liquor; d) fertilizer coated with
0.5 % cellulose acetate; e) fertilizer coated with 1.0 % cellulose acetate; f) fertilizer coated
with 2.0 % cellulose acetate. Micrographs were acquired by a JEOL, JSM-6010LA with a
spatial resolution of 20 um at 2 kV.



21

3.3. NUTRIENT RELEASE TESTS

For the release of P from MAP granules coated with BL and CA, samples of 1.5 g of
fertilizers with 0.5; 1 and 2 wt % of coating and 50 mL of deionized water were placed in

glass recipients and incubated at 25 °C. An uncoated MAP w

6, 8, 10, 12, 14, 16, 18, 22, 26, 30, 34, 42, 50, 62, 74, and 98 h, 250 pL of solution were
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sampled to quantify P by colorimetry (Braga and Defelipo, 1974). The experiment was carried
out using a completely randomized design with four replications. Simultaneously, another set
of samples of 1.5 g of fertilizers were incubated the same way, with 50 mL of deionized water
at 25 °C. At the same sampling time, EC was measured. Briefly, the EC probe was placed at
nearly 1 cm from the bottom of recipient at a short distance from the granules. Afterward, EC

and the release percentage of P were correlated.

3.4. DATA ANALYSIS

The concentration of P in solution was converted to the percentage of P released from
the MAP granules and then adjusted to the logistic equation [Y = a/l1+e"®**] (Castro et al.,
2016; Ribeiro et al., 2016). The coefficient "a" is the saturation of the curve, associated with
the maximum release of P; "b" indicates the displacement of the curve horizontally and the
greater this value, the greater the time to reach the saturation; and "c" is related to the growth
rate of the function, directly associated with the dissolution of P. These coefficients make it
possible to estimate the time required to reach half of the release of P (t¥2 = -b/c). Pearson
correlation coefficient for P concentration or release of P d from MAP and EC was carried out
and a linear regression was fitted to describe their relation them. All statistical analysis was

performed in R environment (R Core Team, 2016).
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4. RESULTS

The releases of P over time were adjusted as sigmoidal model. CA-coated MAP
granules rapidly released P over time (Figure 4A) compared to the BL-coated MAP (Figure
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Figure 4. Release kinetics of P at 25 °C in water with conventional MAP (e), MAP-CA 0.5 %
(), MAP-CA 1.0 % (V), MAP-CA 2.0 % (V), MAP-BL 0.5 % (e), MAP-BL 1.0 % (V),

MAP-BL 2.0 % (V). Lines are fitted models to y=a/l+e "

The results of the coefficients of the logistic equation regarding the release of P were
presented in Table 1. The maximum release was 89.5 % ("a" coefficient), which represents
the saturation point and it is related to the maximum release of P (granule dissolution in
aqueous medium). Thus, the maximum release of P at 98 hours followed the order: MAP >
MAP-BL 1.0 % > MAP-CA 2.0 % > MAP-BL 2.0 % > MAP-BL 0.5 % > MAP-CA 0.5 % >
MAP-CA 1.0 %.
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Table 1. Coefficients of the logistic equation, determination, and time necessary to reach half
of the cumulative maximum release in a period of 98 hours for the different coatings and the
uncoated MAP.

Sources Release (%)

a b c R? t1¥2 (h)
MAP 89.48 -3.68 0.28 0.99 13.20
MAP-CA 0.5 % 81.16 -4.89 0.34 0.99 14.35
MAP-CA 1.0 % 74.67 -4.52 0.29 0.98 15.48
MAP-CA 2.0 % 86.63 -2.99 0.13 0.98 23.03
MAP-BL 0.5 % 84.65 -2.49 0.09 0.98 26.46
MAP-BL 1.0 % 88.46 -2.38 0.07 0.97 33.54
MAP-BL 2.0 % 85.86 -2.70 0.07 0.98 35.62

The "b" and "c" coefficients are related to the distribution of the data in the logistic
equation and their results are used to calculate half of the release of P over 98 hours. The
values of t¥2 reflect the time each treatment took to release half of the P concentration and,
therefore the higher its value, the slow release it is.

Black liquor coated MAP (MAP-BL) treatments released P slower than the other
treatments. Although MAP-CA treatments had lower coefficient "a" (maximum release rate)
compare to uncoated MAP, their "b, ¢ and t'2” coefficients were similar, showing similar
release rate of P (Table 1).

The EC and released P showed a positive correlation (r = 0.927 and p-value = 0.001)
(Figure 5). This indicates that EC can be used for futures works to estimate the release of P

from MAP, in a simpler and faster way.
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Figure 5. Pearson Correlation Analysis (p-value = 0.001) between electrical conductivity
attributes (uS cm™) and release P (%), analyzed over time.

S. DISCUSSION

Treatments with BL had a better control on the release of P. Regarding the total
amount release of P in the solution, the treatment in which the MAP was coated with 1.0 % of
CA released less P when compared to the others. It is noteworthy that the treatments with 2.0
% and 0.5 % coating presented higher release values when compared to 1.0 %, which may be
related to the porosity and capillarity of the materials after the coating process, this is due to
the better uniformity of the coating of the granules (Figure 2). The 0.5 % coating was not
sufficient to inhibit nutrient release through the pores, whereas the 2.0 % treatment can form
such a thick layer with small pores, that it acts as a capillary and contribute to the dislocation
of P to exterior of the granule. For Han et al. (2009) coatings with films with lower water
absorption were more effective in controlling the release of nutrients.

More specifically, 1.0 % and 2.0 % MAP-BL treatments took the longest to release
half of the P concentration, indicating a greater control over the release when compared to the

treatments with CA coating. Probably, BL increased the hydrophobicity and decreased the
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water sensitivity of the coating. Therefore, the water uptake and as a result the release of P
decreased. Besides the hydrophobicity, the quality of the coating also has a great influence on
the release of P.

Controlled release fertilizers are important among the technologies used to ensure the
balance between the nutritional demands of the plant. There are several materials that can be
used as coatings, which can be synthetic or organic origin. According to Shaviv (2005), non-
biodegradable synthetic coating materials (polyolefin, polyurethane resins, and alkyd resins)
contribute to environmental problems. Its use may lead to an undesirable accumulation of
plastic waste up to 50 kg ha™! year!, once its degradation can take up to 10 years (Trenkel
2010).

It is noteworthy the importance of using materials of organic origin, such as C and BL.
of the pulp and paper industry, due to being biodegradable and in the case of BL, it represents
an industry residue that can return to the market as a co value-added product. Teixeira et al.
(2016) observed that coated MAP granules from organic coating provided a gradual release of
P over time, and thus increased the availability of P to plants, resulting in higher efficiency of
P use in maize plants.

The application of controlled release technology in fertilizers is based on the gradual
release of nutrients to meet the plant demand and reduce the loss in the environment.
However, the research needs to move forward to allow an understanding of the release pattern
associated with this technology in order to properly regulate these products and provide
information to the consumer.

The laboratory analyzes present as an advantage the precision during decision making.
On the other hand, it presents as a disadvantage its high cost, the waiting time to obtain
results, besides presenting an environmental impact related to the use of chemical reagents
and the water footprint necessary for the analysis and washing of glassworks. Reducing
chemical analyzes or replacing them with indirect measures, may reduce waiting time, reduce
cost and reduce associated environmental impact. Our study showed that EC can be used as
an indirect measure of release of P, since the saline content in solution resulting from the
dissolution of the fertilizer can be determined by direct reading in the apparatus. Messa et al.
(2016) evaluated EC as a parameter of fertilizer release throughout time and verified a
correlation between the EC and the concentration of potassium (K) released in the soil. The

EC is an effective parameter to follow the release of fertilizers, according to Souza et al.

(2017).
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These results reinforce the need for further studies on these coating technologies
related to the constant and gradual P, considering coating type (Guareschi et al., 2013.);
coating quality and thickness (Rodrigues et al., 2013) the experimental environment,
temperature and moisture. Any changes in these characteristics may reflect in contradictory or

inconsistent results and interpretations.

6. CONCLUSION

This work demonstrates that the release of P in water was reduced with black liquor
coated-MAP, especially with 2.0 wt % of coating rate. Cellulose acetate was less efficient
than BL in delay release of P in water.

Electrical conductivity showed to be an effective method of indirect analysis of release

of P from coated MAP.
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CAPITULO 2

FERTILIZANTE FOSFATADO COM POLIMEROS NATURAIS NA SUCESSAO DE
CULTURAS

1. RESUMO

Novas tecnologias em fertilizantes foram desenvolvidas e amplamente utilizadas para
minimizar perdas e aumentar a efici€éncia, como no caso dos fertilizantes de liberacdo gradual.
Com isso, objetivou-se neste trabalho, avaliar a eficiéncia agrondmica do MAP revestido com
diferentes polimeros naturais em cultivos sucessivos milho-soja-milho-milheto, em condi¢des
de casa de vegetacdo. Os tratamentos foram fontes de P (Fosfato monoamonio - MAP;
Fosfato monoamoénio revestico com acetato de celulose a 2 % - MAPcaioo; Fosfato
monoamdnio revestido com licor negro Kraft a 2 % - MAPgL10o; Misturas de 50 % de MAP
com 50 % de MAPcai00 - MAPcaso; Misturas de 50 % de MAP mais 50 % de MAPBL1o -
MAPg;50) equivalente a 100 kg ha'! de P,Os e organizados em delineamento de blocos
casualizados (DBC), com quatro repeti¢des. Nao houve diferenga significativa na producgdo de
massa de matéria seca da parte aérea (mMMSPA) entre os tratamentos. Entretanto, houve
aumento médio de 19,00 % no conteddo e de 3,95 % na taxa de recuperacdo de P pelas
plantas quando foram aplicadas as fontes com revestimento. A aplicacio de MAP revestido
com polimeros naturais apresentou pequenos ganhos de eficiéncia, que podem ser importantes

considerando a escala de uso dos fertilizantes fosfatados.

PALAVRAS-CHAVE: revestimento, tecnologia, MAP



30

1. ABSTRACT

New fertilizer technologies have been developed and widely used to minimize losses
and increase efficiency, such as in the case of slow release fertilizers. The objective of this
work was therefore to evaluate the agronomic efficiency of MAP coated with different natural
polymers in successive corn-soy-corn-millet crops in winter conditions. Treatments P sources
(monoammonium phosphate - MAP; monoammonium phosphate coated 2 % with cellulose
acetate - MAPca100; monoammonium phosphate coated 2 % with black liquor - MAPsL100;
Blends of 50 % MAP with 50 % of MAPca100 - MAPcaso0; Blends of 50 % MAP with 50 % of
MAPsL100 — MAPBgLs0) equivalent 100 kg ha™! de POs and organized in a random block (RB),
with four repeat. There was no significant difference in shoot dry matter (sDMM) mass
production between treatments. However, there was an average increase of 19.00 % in content
and 3.95 % in P recovery rate by plants when coated sources were applied. The application of

MAP coated with natural polymers showed small efficiency gains, which may be important

considering the scale of use of phosphate fertilizers.

KEYWORDS: coating, technology, MAP.
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2. INTRODUCAO

O aumento da produtividade agricola para atender a demanda por alimentos, fibras e

producdo de energia tem impulsionado o aumento do uso de insumos como fertilizantes

A rtilizant 1ecessarias para suprir as necessidades

minerais. Altas doses de fertilizantes soldveis sio

—

nutricionais das plantas cultivadas em solos com baixa fertilidade natural.

Virios estudos estdo sendo realizados no Brasil com a utilizagc@o de fertilizantes com
maior eficiéncia. Existem diferentes tipos de tecnologias de fertilizantes, as quais recebem
diversas denominagdes, tais como: slow-release fertilizers, que sao compostos que
apresentam baixa solubilidade em dgua (Chalk et al., 2015); controlled-release fertilizers
(Gonzdlez et al., 2015), que consiste em revestir granulos altamente soliveis com material
insoluvel em agua (Chalk et al., 2015); os “enhanced efficiency fertilizers” (EEFs), que sdo
uma juncdo dos grupos denominados ‘slow-release’ e ‘controlled-release’ materiais
(Timilsena et al., 2015). De uma maneira geral todos esses grupos podem ser chamados de
“environmentally friendly fertilizers” (EFFs) que é uma denominagdo para os fertilizantes que
visam reduzir as perdas de nutrientes, retardando ou mesmo controlando a liberagdo de
nutrientes no solo (Chen et al., 2018). Resultados positivos tém sido relatados por diversos
autores (Serrano, et al., 2010; Brondani, et al., 2008; Scivittaro, et al., 2004; Chu, et al.,
2005), indicando a eficiéncia no uso de granulo protegido que atua na liberacdo dos
nutrientes.

Existem relatos da maior efici€éncia das fontes revestidas com polimeros em culturas
como soja (Glycine max), algodao (Gossypium sp.) (Tindall, 2007; Guareschi, et al., 2011), e
milho (Zea mays) (Tindall, 2007; Ribeiro et al., 2011). Entretanto, outros autores nao
observaram diferencas entre fontes convencionais e revestidas em feijao (Phaseolus vulgaris)
e milho (Valderrama et al., 2011; Braccini, et al., 1999).

Entre essas tecnologias, destaca-se o uso de materiais, de origem natural ou sintética,
revestidos a massa dos fertilizantes, que retardam a liberacdo do nutriente para o solo. O
objetivo € promover uma sincronia entre a liberacdo do nutriente e a demanda da planta,
evitando assim, que o P disponibilizado pelo fertilizante seja rapidamente adsorvido a
particula do solo. O incremento de material organico a fertilizantes tem sido alvo recente de
pesquisas (Purnomo et al., 2018; Sharkawi et al., 2018).

Objetivou-se neste trabalho, avaliar a eficiéncia agrondmica do fertilizante fosfatado
MAP revestido com diferentes polimeros naturais em cultivos sucessivos milho-soja-milho-

milheto, em condic¢des de casa de vegetacao.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 Produciao dos fertilizantes

Utilizaram-se granulos de fosfato monoamoénio (MAP) como matriz para
revestimento, com pesos de £ 32 mg por granulo, os quais foram secos a 50 °C até€ o peso
constante. Estes foram colocados em prato granulador rotativo (Figura 1) com inclina¢do de
(45°) com aquecedor (120 °C), para garantir que a adicdo em massa nos granulos fosse
devidamente aos materiais sOlidos aderentes aplicados via microspray € ndo a umidade da
solucdo aplicada.

Para producao do revestimento, o licor negro Kraft (BL) foi seco em estufa a 105 °C,
por 24 h e posteriormente passado em peneira de 100 um, em seguida, dissolvido em agua na
propor¢ao 1:10 (m/v), para ser pulverizado os granulos. O acetato de celulose (CA) foi obtido
da Sigma-Aldrich. Para pulverizacdo sobre os granulos, utilizou 3 g de CA dissolvidos em
250 mL de CH3(CO)CHs.

O revestimento foi concluido quando o produto final alcangou 2 % (m/m) dos aditivos

(BL, CA).

Figura 1: Prato granulador com pistola aquecedora e microspray para revestimento do
fertilizante.
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3.2 Caracteristicas do solo

Para montagem deste experimento utilizaram-se amostras subsuperficiais (20 - 40 cm)
de um Latossolo Vermelho-Amarelo, textura muito argilosa, coletado na regido de Vicosa —
MG (Tabela 1). O material coletado foi seco ao ar, destorroado e passado em peneira de 2,0

e e L~ 1 O IO AN
min para ootengdo de erra 1id seca do0 ar (1 'oA).

Tabela 1 - Caracterizacdo fisica e quimica do Latossolo Vermelho-Amarelo textura muito
argilosa, coletado na profundidade de 20-40 cm em Vicosa-MG

Caracteristica

Argila (%)Y 79,90
Silte (%)Y 0,80
Areia (%)Y 19,30
Densidade (g cm™) # 1,10
M.O. (g kg™ ¥ 10,60
pH-H,0 ¥ 6,10
APP* (cmol. dm?) ¥ 0,00
H + AI** (cmol. dm™) 7 1,30
Ca®* (cmol. dm®) ¥ 1,23
Mg** (cmol. dm™?) ¥ 0,35
K* (mg dm?) ¢ 10,00
P (mg dm?) ¢ 0,40
P-Rem (mg L") 30,40
SB (cmol. dm™) 1,61
CTC (cmol. dm™) 1,61
CTCr (cmol. dm™). 2,91
V % 55,30

1 Método da pipeta (Almeida et al, 2012);  Método da proveta; ¥ Yeomans e Bremner (1988); ¢ Relagdo solo-dgua 1:2,5; ¥
Extrator KCI 1 mol/L; ¢ Extrator Mehlich-1; 7 Extrator Acetato de Célcio 0,5 mol L' - pH 7, 0.
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3.3 Delineamento experimental

Os tratamentos foram fontes de P equivalente a 100 kg ha! de P»Os aplicados a 3 cm
de profundidade no solo e organizados em delineamento de blocos casualizados (DBC), com
quatro repeticoes.

-Fosfato monoamonio - MAP;

-Fosfato monoamonio revestico com acetato de celulose a 2 % - MAPca;

-Fosfato monoamonio revestido com licor negro Kraft a 2 % - MAPsL;

-Misturas de 50 % de MAP com 50 % de MAPcai00 - MAPcAaso;

-Misturas de 50 % de MAP mais 50 % de MAPgL100 - MAPBLS50.

3.4 Preparo e conducio do experimento

Amostras de solo (6 dm?) foram dispostas em sacos pldsticos para realizagio da
calagem, pelo método da neutralizaciio do Als* e elevacdo dos teores de Ca®* + Mg?* (Alvarez
V. e Ribeiro, 1999). Em seguida, a umidade do solo foi ajustada para 80 % da capacidade de
campo, determinada pelo extrator de placa porosa a uma tensdo de 10 kPa (Reichardt, 1988).
Ap6s 21 dias de incubagio, o solo foi seco ao ar, destorroado e passado em peneira de 2 mm
(TESA).

Amostras de solo (TFSA) equivalentes a 6 dm® foram pesadas acondicionadas em

vasos com capacidade de 7 dm? (Figura 2).

A
VISTA SUPERIOR CORTE AA

PLACA

FERTILIZANTE
VASO SEMENTES

Figura 2: Modelo da montagem do experimento em vaso conduzido em casa de vegetagao.

Para a primeiro cultivo, foram semeadas seis sementes de milho (Biomatrix BM709
PRO02) por vaso, a 2 cm de profundidade. Apds 7 dias foi realizado o desbaste deixando
apenas 4 plantas por vaso. Uma solu¢do multi-nutriente sem P foi adicionada aos 10, 20 e 30

dias ap6s a semeadura segundo Novais et al. (1991).
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A umidade do solo foi controlada diariamente para manter a capacidade de campo em
torno de 80 %. Apds 40 dias de cultivo, as plantas de milho foram seccionadas a 0,5 cm do
solo, posteriormente foram acondicionadas em sacos de papel e levados a estufa de circulagdo
forcada de ar a temperatura de 65 °C, (até peso constante) para determinacdo da massa de
matéria seca da parte aérea (nMSPA). Em seguida, as amosiras foram moidas e digeridas em
solucdo nitroperclorica (Embrapa, 2009) para obtencdo dos teores e conteido de P por
colorimétrica segundo Tedesco et al. (1995).

Dois dias apds a colheita do milho, seis sementes de soja (M6210 IPRO) foram
semeadas, a 2 cm de profundidade, inoculadas com Bradyrhizobium sp. Apos 7 dias foi
realizado o desbaste deixando apenas 4 plantas por vaso. Uma solu¢@o contendo Zn, Cu, Mn e
Mo foi adicionada aos 10, 20 e 30 dias ap6s a semeadura, fornecendo 4,5, 1,3, 5,4 ¢ 0,15 mg
dm3, respectivamente. Aos 40 dias, as plantas de soja foram seccionadas a 0,5 cm do solo.
Em seguida, foi adotado o mesmo procedimento de determinacdo de mMSPA, teor e contetddo
de P citado anteriormente.

Trés dias apés a colheita da soja foi realizada a aplicaciio de 100 kg ha™! de P,Os em
cada tratamento. Em seguida foram semeadas sementes de milho, seguindo os procedimentos
do primeiro cultivo, (implantacdo, colheita e determinagdo do teor e conteido de P). Apds a
colheita do milho foi foram semeadas sementes de milheto, seguindo os procedimentos do

primeiro cultivo, (implanta¢do, colheita e determinacao do teor e contetido de P).

3.5 Variaveis analizadas

O conteddo de P na planta foi obtido multiplicando-se os teores dos nutrientes pelos
respectivos valores de massa de matéria seca da parte aérea (Equagado 1):

C =mMSPA x T/ 1000 (Eq. 1)

Em que:

C = contetudo do nutriente (mg vaso™);

mMSPA = massa de matéria seca da parte aérea (g vaso™);

T = teor do nutriente (g kg™').



Foi realizado o calculo de taxa de recuperacdo (TR) de P (Equacdo 2):

TR (%) = (CPT — CPC)/(QPA)*100

Em que:

(Eq. 2)

CPT: contetido de P na parte aérea do tratamento fertilizado (mg vaso™);

MDY, e 21 1Ty L
LIrL. coneudo de r na parte acred

1 .

do tratamento coniroie (mg vaso ™ );

QPA: quantidade de P adicionada (mg vaso™).

3.6 Analise estatistica
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Os resultados foram submetidos a analise de varidncia com auxilio do software R©

versdao 3.5.3 (R Core Team, 2016) e as médias foram comparadas pelo teste de Tukey a 5 %

de probabilidade.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

O revestimento do MAP e suas misturas nio influenciaram estatisticamente na

producdo de mMSPA dos cultivos (Tabela 2). Mostrando, assim, que 0 MAP revestido ndo se

sobressaiu em relagdo ao MAP convencional. Também ndo houve diferenca significativa ao

somatorio da mMSPA dos quatro cultivos.

Tabela 2 - Producdo de massa de matéria seca da parte aérea (mMMSPA (g vaso!)) das
diferentes fontes de P revestido dos cultivos sucessivos, milho, soja, milho e

milheto.
Fontes mMSPA (g vaso™)

Milho Soja Milho Milheto Soma
MAP 8,97 a* 29,66 a 28,61 a 29,16 a 96,41 a
MAPca 9,33 a 29,98 a 27,39 a 32,29 a 98,98 a
MAPsL 8,36 a 27,99 a 28,02 a 30,18 a 94,54 a
MAPcaso 10,46 a 28,72 a 24,96 a 30,58 a 94,71 a
MAP&L50 9,58 a 28,37 a 23,28 a 31,76 a 92,99 a

MAP - Fosfato monoamonio; MAPca - Fosfato monoamonio revestico com acetato de celulose a 2 %; MAPsL -
Fosfato monoamdnio revestido com licor negro Kraft a 2 %; MAPcaso - Misturas de 50 % de MAP com 50 % de
MAPca; MAPsLso - Misturas de 50 % de MAP mais 50 % de MAPgL. * As médias seguidas pela mesma letra
nas colunas néo diferem significativamente uma da outra pelo teste de Tukey a 5 % de probabilidade.
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Os dados referentes ao conteudo de P dos cultivos e o somatério destes com MAP com
e sem revestimento, mostraram que o MAP revestido com polimero e suas misturas foram
mais eficazes na promog¢do do conteido de P (Tabela 3). A aplicacio do MAP com

revestimento obteve significativamente (p < 0,05) maior conteido de P no primeiro cultivo

: et 4

com milho € no somatério dos cultivos. O somatorio dos conteudos de ultivos que

dos ¢

v}

receberam os fertilizantes com revestimento foram em média 19,00 % maior do que o

tratamento com MAP sem revestimento.

Tabela 3 — Contetido de P (mg vaso!) das diferentes fontes de P revestido dos cultivos
sucessivos, milho, soja, milho e milheto.

Contetido de P (mg vaso™)

Fontes
Milho Soja Milho Milheto Soma
MAP 2545 a 21,78 a 48,64 a 64,86 a 160,72 a
MAPca 47,06 b 2492 a 53,34 a 79,90 a 205,22 b
MAPsL 51,59b 19,43 a 44,71 a 70,38 a 186,11 b
MAPcaso 50,80 b 17,04 a 52,00 a 73,36 a 193,20 b
MAP&Ls0 47,41 b 37,73 a 47,88 a 76,28 a 209,31 b

MAP - Fosfato monoamdnio; MAPca - Fosfato monoamonio revestico com acetato de celulose a 2 %; MAPsL -
Fosfato monoamdnio revestido com licor negro Kraft a 2 %; MAPcaso - Misturas de 50 % de MAP com 50 % de
MAPca; MAPsLso - Misturas de 50 % de MAP mais 50 % de MAPgL. * As médias seguidas pela mesma letra
nas colunas ndo diferem significativamente uma da outra pelo teste de Tukey a 5 % de probabilidade.

O uso de EFFs € uma tecnologia emergente para aumentar a eficiéncia do uso de P das
culturas. Tais fertilizantes liberam nutrientes lentamente, impedindo a absor¢do imediata de P
ao solo (Lindsay et al., 1989; Wang e Alva 1996; Dou e Alva 1998; Ruark 2012).
Fertilizantes minerais revestidos com polimeros naturais sdo exemplo de EFFs (Subbarao et
al., 2013; Chen et al., 2018). O uso de diferentes PCFs melhorou significativamente o
crescimento e o rendimento de diferentes culturas (Shoji et al., 2001; Wen et al., 2001; Tindall
2007). Fertilizantes fosfatados, incluindo MAP, sdo soluveis em dgua e os anions de fosfato
sao fixados rapidamente ao solo e consequentemente a recuperagdo pela planta € muito baixa
(Nyborg et al, 1995). Isso limita a produtividade das culturas. A absor¢@o de P pelas culturas
pode ser melhorada, com a reducdo da reacdo com os constituintes do solo através da
liberagdo gradativa de P com revestimento de polimero. A aplicacdo de fertilizante fosfatado
revestido com polimeros pode aprimor as formas soliveis de P no solo (Jacobs, 2005; Mooso
et al., 2013) e prolongando sua disponibilidade, o que resulta em maior absorcdo de P pelas

plantas.



38

Tabela 4 — Taxa de recuperacdo de P (%) das diferentes fontes de P revestido dos cultivos
sucessivos, milho, soja, milho e milheto.

Taxa de Recuperacdo de P (%)

Fontes
Milho Soja Milho Milheto Soma
MAP 2,61 a 243 a 2,76 a 371 a 11,52 a
MAPca 5,34 b 2,79 a 3,03a 4,58 a 15,74 b
MAPsL 5,86 b 2,16 a 2,54 a 4,03 a 14,59 b
MAPcaso 5,77b 1,89 a 2,96 a 4,20 a 14,81b
MAPsLs0 5,38b 4,26 a 2,72 a 4,37 a 16,73 b

MAP - Fosfato monoamonio; MAPca - Fosfato monoamonio revestico com acetato de celulose a 2 %; MAPsL -
Fosfato monoamonio revestido com licor negro Kraft a 2 %; MAPcaso - Misturas de 50 % de MAP com 50 % de
MAPca; MAPsLso - Misturas de 50 % de MAP mais 50 % de MAPgL. * As médias seguidas pela mesma letra
nas colunas ndo diferem significativamente uma da outra pelo teste de Tukey a 5 % de probabilidade.

Para taxa de recuperacdo de P dos cultivos e o somatério destes com MAP com e sem
revestimento, mostraram que o MAP revestido com polimero e suas misturas foram mais
eficazes na recuperagdo de P (Tabela 4). A aplicacdo do MAP com revestimento obteve maior
taxa de recuperacdo de P significativamente (p < 0,05) no primeiro cultivo com milho e no
somatério de todas as taxas. O somatdrio das taxas de recuperacdo de P dos cultivos que
receberam os fertilizantes com revestimento foram em média 3,95 % maior do que o
tratamento com MAP sem revestimento.

Nyborg et al. (1995) relataram que a aplicacio de MAP revestido com polimero na
cevada aumentou a recuperacao de P em até 60 % em comparacdao com a MAP comercial. Ao
revestir os granulos com polimeros, a atividade de P com minerais do solo é reduzida e novos
minerais nio sdo formados. A ndo formagdo desses novos minerais aumenta a eficiéncia da
adubagao fosfatada (Chagas et al., 2015).

Essas tecnologias provaram ser fontes alternativas promissoras para 0S caros
fertilizantes fosfatados, bem como melhoraram a baixa eficiéncia de uso, mas ainda nao foram
adotadas em larga escala. Além disso, o recente desenvolvimento de sistemas inteligentes de
fertilizantes ou a nova geracdo de fertilizantes é uma boa alternativa aos fertilizantes
fosfatados disponiveis comercialmente para melhorar a eficiéncia do uso e aumentar a

utilizacdo de recursos (Cruz et al., 2017; Marcela et al., 2018).
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5. CONCLUSOES

O P ¢ um dos nutrientes que mais limitam a produg¢do agricola nos Latossolos
tropicais. Portanto, o conhecimento da captacdo de P pelas culturas durante o ciclo de
crescimento € um aspecto importante para maximizar a eficiéncia de P e reduzir o custo da
producdo das culturas. Sua disponibilidade para as plantas pode ser aumentada usando
fertilizantes fosfatados revestidos com polimeros naturais, com ganhos pequenos, porém
importantes.

As aplicacdes de MAP revestido com polimero e suas misturas ndo proporcionaram
diferencas significativas na produ¢do de mMSPA, porém houve aumento do conteido e da

taxa de recuperacao de P pela planta.
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8. ANEXOS

= \\—/ . T
Figura 1A. Fertilizantes fosfatado utilizados nos experimentos de liberagdo em meio acosso e
na sucessdo de culturas em casa de vegetacio. ¥ MAP revestido com 0,5 % de
acetato de celulose; ¥ MAP revestido com 1,0 % de acetato de celulose; ¥ MAP
revestido com 2,0 % de acetato de celulose; Y MAP revestido com 0,5 % de licor
negro Kraft; ¥ MAP revestido com 1,0 % de licor negro Kraft; ” MAP revestido
com 2,0 % de licor negro Kraft.
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FiguraLZA. Aplicagdo dos fertilizantes em linha a 3 cm de profundidade em vasos tipo
jardineira.



Figua 3A. Implantaga
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o e conducdo dos experimentos em casa de vegetacao.

44



