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RESUMO

CUNHA, Hilda da Silva, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, outubro de 2022.
Nanomateriais de carbono na estabilizacio de misturas de fertilizantes minerais.
Orientador: Edson Mércio Mattiello. Coorientador: Raphael Braganga Alves Fernandes.

Os nanomateriais apresentam caracteristicas, que, quando associadas a outros produtos podem
gerar tecnologias inovadoras e de alto valor agregado. O uso de nanomateriais em fertilizantes
pode trazer ganhos significativos, uma vez que, estes tém potencial para melhorar a
disponibilidade e a eficiéncia do uso de nutrientes. O objetivo deste trabalho foi avaliar o uso
de nanomateriais de carbono (NC) em formulagdo de fertilizantes minerais, visando a melhoria
de suas propriedades fisicas e fisico-quimicas, bem como a sua eficiéncia agrondmica. Para
avaliar os efeitos de diferentes nanomateriais, adicionados na matriz dos fertilizantes NPK, foi
produzida a formulagdo granulada 11-28-23, com fosfato de diamoénio (DAP) e Cloreto de
potdssio (KCI). Nesta formula foram também adicionados NC (Nano_C1, Nano_C2, Nano_C3)
e biocarvao, nas proporcoes de 0,1; 0,5 e 1% (m/m). As caracterizacdes fisicas (dureza) e fisico-
quimicas (higroscopicidade e liberacao de P) dos granulos dos fertilizantes foram avaliadas em
laboratério. Um experimento foi conduzido em casa de vegetacdo, em vasos, para avaliar a
eficiéncia agrondmica e absorcao de nutrientes em cultivo sucessivo milho-braquidria. Os vasos
continham amostras de 4 dm?3 de dois solos, de textura média ou argilosa, que foram incubados
com CaCO3:MgCOs, na propor¢do m/m 3:1 e mantidos umidos (80% CC) por 30 dias antes do
plantio. Os tratamentos foram arranjados em esquema fatorial 2 x (5+1), sendo dois solos
(textura média e argilosa); cinco formulacdes NPK, quatro tratamentos com aditivos (NPK 11-
28-23_BC; NPK 11-28-23_Nano_C1; NPK 11-28-23_ Nano_C2; NPK 11-28-23_ Nano_C3) e
um tratamento NPK 11-28-23 sem aditivo (DAP + KCI), material com 0,5% C (m/m) e o
tratamento controle sem adi¢ao de fertilizantes. A dose de 17,5 g/m de P fo1 aplicada de forma
localizada, a 5 cm de profundidade na parte central do vaso. Os tratamentos foram distribuidos
em blocos casualizados, com 4 repeticdes. Os solos foram acondicionados nos vasos e feita a
semeadura do milho com 2 cm de profundidade. A umidade do solo foi mantida entre 80-90 %
da capacidade de campo, por meio de adi¢do didria de d4gua. Adubacdo complementar com S,
B, Zn, Cu, Mn, Fe e Mo foi realizada 10 dias ap6s o plantio, por meio de solucao nutritiva.
Ap6s 42 dias da semeadura foi feita a coleta da parte aérea do milho e ap6és 7 dias realizado o
plantio direto da braquidria, sem o revolvimento do solo. Dois cortes da parte aérea da braquidria
foram feitos aos 30 e 60 dias apds o plantio. Tanto a parte aérea do milho quanto da braquiaria

foram levadas a estufa de circulacao for¢ada de ar a £ 65 °C por 72 h até estabilidade da massa.



Em seguida, foi realizada a pesagem da massa de matéria seca da parte aérea, moagem dos
materiais e, apOs mineralizagdo nitro percldrica do material vegetal, determinou-se os teores de
P. O contetido de P foi obtido pelo produto entre matéria seca e teor do nutriente. A adi¢cao de
0,5 ou 1 % (m/m) do Nano_C2 na matriz mineral DAP + KCI foi eficiente para melhoria das
propriedades fisico-quimicas e, consequentemente, a sua estabiliza¢do, aumentando o tempo de
armazenamento e uso. Quanto a avaliacdo agrondmica, as diferentes fontes de nanocomposto
nao influenciaram na absor¢ao de P, em ambos os solos, para os cultivos de milho e braquidria.
Formulagdes NPK estaveis a base de DAP e KCI com a adi¢do do Nano_C2 pode ser um fator
determinante para a producdo de fertilizantes mais concentrados, com reducdo de custos e

prolongamento do tempo de armazenagem € uso.

Palavras-chave: Formulacdes NPK. Incompatibilidade de misturas. Estabilidade de mistura.

Higroscopicidade.



ABSTRACT

CUNHA, Hilda da Silva, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, October, 2022. Carbon
nanomaterials in the stabilization of mineral fertilizer mixtures. Adviser: Edson Marcio
Mattiello. Co-adviser: Raphael Braganca Alves Fernandes.

Nanomaterials present characteristics that when associated with other products can generate
innovative technologies with high added value. The use of nanomaterials in fertilizers can bring
significant gains since they have the potential to improve the availability and efficiency of
nutrient use. The objective of this work was to evaluate the use of carbon nanomaterials in
mineral fertilizer mixtures, aiming to improve their physical and physicochemical properties,
as well as their agronomic efficiency. To evaluate the effects of different nanomaterials added
to the matrix of NPK fertilizers, the granulated formulation 11-28-23 was produced, with
diammonium phosphate (DAP) and potassium chloride (KCI). Carbon nanomaterial (Nano_Cl1,
Nano_C2, Nano_C3) and biochar were also added to this formulation, in the proportions of 0.1;
0.5, and 1% (mass mass-1). The physical (hardness) and physicochemical (hygroscopicity and
nutrient release) characterizations of the fertilizer granules were evaluated in the laboratory. A
pot experiment was conducted in a greenhouse to evaluate agronomic efficiency and nutrient
uptake in corn-brachiaria successive cropping. The pots contained 4 dm3 samples of two soils,
medium texture and clayey, that were incubated 30 days before planting with CaCO3:MgCOs3,
in a 3:1 ratio. The treatments were arranged in a 2 x (5+1) factorial scheme, being two soils
(medium texture and clayey); five NPK formulations, four treatments with additives (NPK 11-
28-23_BC; NPK 11-28-23_Nano_C1; NPK 11-28-23_ Nano_C2; NPK 11-28-23_ Nano_C3)
and one NPK 11-28-23 treatment without additive (DAP + KCI), material with 0.5% C (mass
mass-1) and the control treatment without fertilizer addition. The dose of 17.5 g/m of P was
applied in a localized manner, 5 cm deep in the central part of the pot. The treatments were
distributed in randomized blocks, with 4 repetitions. The soils were placed in the pots and the
corn was sown at a depth of 2 cm. Soil moisture was maintained at 80-90 % of field capacity
by daily water addition. Supplemental fertilization with S, B, Zn, Cu, Mn, Fe, and Mo was
performed 10 days after planting, through the nutritive solution, in all experimental plots. After
42 days, the corn was harvested and after 7 days the brachiaria was planted directly, without
disturbing the soil. Two cuts in the aerial part of the brachiaria were made 30 and 60 days after
planting. Both the aerial parts of corn and brachiaria were taken to a forced air circulation oven
at 65°C for 72 hours. Then the dry matter mass of the aerial part was weighed, the materials

were milled and, after acid solubilization, the P contents were determined. The results showed



that the addition of 0.5 or 1 % (m/m) of Nano_C2 in the mineral matrix DAP + KCl was efficient
for the improvement of physical-chemical properties and, consequently, its stabilization,
increasing the time of storage and use. As for the agronomic evaluation, the different sources
of nanomaterials did not influence the P uptake, in both soils, for corn and brachiaria crops.
Stable NPK formulations based on DAP and KCI with the addition of Nano_C2 may be a
determining factor for the production of more concentrated fertilizers, with reduced costs and

prolonged time of storage and use.

Keywords: NPK formulations. Mixture incompatibility. Mixture stability. Hygroscopicity.
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1 INTRODUCAO

O uso de nanomateriais tem aumentado em diferentes segmentos industriais, e, no caso
dos fertilizantes, podem trazer ganhos significativos, principalmente para o Brasil onde o
agronegdcio € setor chave de geracdo de renda e empregos. O pais € um dos maiores produtores
agricolas mundiais e o mercado de fertilizantes € crescente, com grande demanda por inovagao,
incluindo o desenvolvimento de novos produtos.

Dentre os insumos utilizados na agricultura brasileira, os fertilizantes ocupam lugar de
destaque, dada sua importancia para a nutricdo das plantas. Entretanto, do ponto de vista
estratégico e de planejamento com vistas ao futuro, é preocupante a grande dependéncia de
matérias primas de fertilizantes provenientes de outros paises. Tecnologias promissoras para
aumento de eficiéncia nutricional t€m sido avaliadas no Brasil dentro do conceito dos
fertilizantes de eficiéncia melhorada (Borsari, 2013). O uso dos novos fertilizantes, ou
fertilizantes especiais, jd tem demonstrado seu potencial na melhoria de suas caracteristicas
fisicas e fisico-quimicas e no aumento da producao de culturas (Lemos, 2017). Disto resulta a
necessidade de investimentos em ciéncia e tecnologia no Brasil de forma a se buscar novas
fontes de matérias-primas, desenvolver mecanismos e processos para a melhor exploragdo e
aproveitamento de jazidas j4 existentes e investir em tecnologias que permitam melhorar a
eficiéncia dos fertilizantes.

Os nanomateriais de carbono (NC) comecaram a ser utilizados no revestimento de
fertilizantes convencionais mais recentemente, tendo se destacado como materiais promissores
para melhorar a disponibilidade e a eficiéncia do uso de nutrientes (SALEEM et al., 2021). A
nanotecnologia tornou-se necessdria para reduzir as perdas de nutrientes e aumentar o
rendimento da cultura (ABDEL-AZIZ et al., 2021).

O uso de NC em fertilizantes tem a capacidade de melhorar suas caracteristicas fisicas
e fisico-quimicas. As nanoparticulas (1-100 nm), com grande superficie especifica, sdo capazes
de modificar a matriz mineral dos fertilizantes, sem diluir demasiadamente. Outra vantagem
dos nanomateriais, de acordo com Dimkpa & Bindraban, (2018) e Elemike et al. (2019), é a
flexibilidade de estruturagdo que os 4tomos possuem, nas superficies dos nanomateriais, para
obter propriedades caracteristicas diferentes. O uso de NC tem o potencial de estabilizar a
matriz mineral e, talvez, reduzir perdas de nutrientes. A utilizacdo de NC pode ser de grande
interesse na industria de fertilizantes, propiciando formulagdes mais estdveis, com maior tempo

de armazenamento € uso.
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O objetivo deste trabalho foi avaliar o uso de nanomateriais de carbono (NC) em mistura
de fertilizantes minerais, visando a melhoria de suas propriedades fisicas e fisico-quimicas, bem

como a sua eficiéncia agrondmica.

2 MATERIAL E METODOS

2.1. Nanomateriais de Carbono e Biocarvao

Os nanomateriais de carbono, nano_C1 e nano_C2, sdo produtos comerciais, com
densidade aparente de 190 kg/m3 e 352 kg/m3, com tamanho médio de particula de 13 e 24 nm,
respectivamente.

As nanoparticulas de carbono (nano_C3) foram produzidas a partir de molécula de baixo
peso molecular, utilizando-se o método hidrotermal, com densidade 1200 kg/m3 e tamanho de
particula < 3 nm. Ja o biocarvao, produto oriundo da pirélise (350 °C) de madeira de eucalipto,

tamanho médio de particula de 4 mm.

2.2. Produciao dos Fertilizantes com Nanomateriais de Carbono

Misturas granuladas da formulacdo NPK 11-28-23 (Tabela 1) foram obtidas por meio
de compactagdo em placa de aco inoxiddvel (Figura 1). Os granulos apresentaram 5,0 mm de
diametro e 3,0 mm de altura e foram secos em estufa a 65 °C, por 24 h, e armazenados em

frascos plasticos.

Tabela 1 - Proporciao de matérias-primas das formulacdes NPK 11-28-23 considerando o uso
de aditivos a base de nanomateriais

Férmula Propor¢ao DAP KCI Total
——————————————————— %, m/m  ----mmmmmmme-
11-28-23 (0,0 % C) 0,0 60,0 40,0 100
11-28-23 (0,1 % C) 0,1 60,0 39,9 100
11-28-23 (0,5 % C) 0,5 60,0 39,5 100
11-28-23 (1,0 % C) 1.0 60,0 39,0 100

C=biocarvao de eucalipto ou NC (m/m); DAP= fosfato diamonico; KCl= Cloreto de Potdssio
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Figura 1- Placa compactadora usada na producdo de misturas granuladas NPK 11-28-23
considerando mistura do material mineral com diferentes propor¢des de biocarvao de eucalipto

ou nanomaterial de carbono.

2.3. Estabilidade dos granulos (higroscopicidade e dureza)

Os fertilizantes foram avaliados quanto a estabilidade fisica (dureza) e caracteristicas
fisico-quimicas (higroscopicidade, liberacao de P). Para analisar a capacidade de absorcao de
dgua da atmosfera (higroscopicidade) dos fertilizantes, foram pesadas amostras (granulos) com
aproximadamente 5 g, os quais foram avaliados nos tempos de 1, 5, 10, 20, 30, 45 e 60 dias,
sendo o experimento foi conduzido em bancada com medicdo didria da umidade relativa do ar
(UR) e temperatura ambiente.

Com a finalidade de determinar a pressdo necessdria para fragmentar cada granulo, a
andlise da dureza (kgf/cm?) foi realizada com auxilio de um texturdmetro (Texture Analyser
TA.XT.plus Stable Micro Systems Ltd., Vienna Court, UK) e, para isso, foram utilizados 10

granulos por tratamento.

2.4. Liberacao de P

A liberacdo de P dos granulos (um granulo) foi avaliada em frasco tipo béquer
(capacidade de 50 mL) contendo 50 mL de 4gua deionizada. Amostras de 0,2 mL do
sobrenadante foram coletadas apos 2, 6, 12 €24 h da imersdo do granulo na solucdo, para

determinacdo dos teores de P.

2.5. Avaliacao agronomica
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Para avaliar a eficiéncia agrondmica dos fertilizantes contendo nanomateriais de
carbono (NC) foi realizado ensaio com cultivo sucessivo de milho-braquidria, em casa de
vegetacdo. A parcela experimental foi composta por um vaso tipo jardineira com dimensdes de
35 cm de comprimento x 15 cm de largura x 12 cm de altura, preenchidas com 4 dm? de solo.

As amostras dos solos foram coletadas na camada 0-40 cm e apresentaram

caracteristicas quimicas e fisicas contrastantes, conforme descritas na Tabela 2.

Tabela 2- Caracteristicas fisicas e quimicas dos solos utilizados no experimento

Caracteristica Solo textura média Solo textura argilosa
Areia grossa (%) 34,0 13,8
Areia fina (%) 42,5 16,4
Silte (%) 2,8 8,9
Argila (%) 20,8 61,0
pH H20 ) 4,8 5,08
AI** (cmol. dm™) @ 0,49 0,97
Ca** (cmol. dm?) @ 0,41 0,30
Mg?* (cmole dm™) @/ 0,04 0,17
K (mg dm™) ¥ 5,0 17,0
P (mg dm?) ¥ 0,1 0,3
Fe (mg dm™) ¥/ 28,1 34,9
Zn (mg dm) ¥ 0,29 0,39
S (mg dm?) ¥ 28,5 11,2
CTC) (cmol. dm™) @ 0,95 1,48
CTC(ty (cmol. dm™) 2,06 5,51

(WRelagdo solo-dgua 1:2,5; @Extrato KC1 1 mol L'; ®Extrator Mehlich-1; ®Extrator por fosfato
monocélcico em 4cido acético; “’Mensurada com 4cido acético 0,5 mol L' em acetado de célcio a pH
7,0; Andlise granulométrica pelo método da pipeta.

O pH do solo foi corrigido para aumentar a saturacdo por bases para 60%. Os solos
foram incubados com CaCO3:MgCOs3 na propor¢do 3:1, durante 30 dias, com umidade proxima
a capacidade de campo. Apds o periodo de incubagdo, o solo foi seco e acondicionado nos
Vasos.

Os tratamentos foram arranjados em esquema fatorial 2 x (5+1), sendo dois solos
(textura média e argilosa); cinco formulagdes NPK, sendo quatro tratamentos com aditivos
(NPK 11-28-23_BC; NPK 11-28-23_Nano_C1; NPK 11-28-23_ Nano_C2; NPK 11-28-23_
Nano_C3), um tratamento NPK 11-28-23 sem aditivo (DAP + KCI) com a propor¢ao de NC de
0,5% m/m (Tabela 1) e um controle sem adi¢do de fertilizantes. Os tratamentos foram

distribuidos em blocos casualizados, com 4 repeti¢des.
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Os fertilizantes foram aplicados a 5 cm de profundidade, na porcdo central do vaso,
conforme ilustrado na Figura 2. A dose de referéncia foi de 100 kg/ha de P>Os, correspondendo

a 350 kg/ha do formulado 11-28-23 (17,5 g/m).

VISTA SUPERIOR DO VASO

A\

EEEEEEEEEEEEEEN Sulco

1 ‘ ‘ /r > Fertilizantes

/X Sementes
s SR
A\ Vaso

Figura 2- Tlustracdo da aplicacdo dos fertilizantes nos vasos

As sementes do milho foram semeadas na linha central a 6 cm de distancia e 2 cm de
profundidade. A umidade do solo foi mantida entre 80-90% da capacidade de campo, por meio
de adicdo didria de 4gua. A adubacdo de cobertura foi dividida em duas parcelas, realizadas aos
7 e 15 dias apds o plantio. As quantidades adicionadas foram: 30 mg dm=S (MgSO4. 7H20);
3,0 mg dm=Zn (ZnSOs. 7H20); 1,33 mg dm™ Cu (CuSOs4. SH20); 1,55 mg dm™ de Fe (FeCls.
6H>0); 3,66 mg dm3de Mn (MnSO4. H20), 0,15 mg dm> de Mo (NH4) 6 M07024.4H>0) ¢
0,80 mg dm™ B (H3BO3).

A parte aérea das plantas de milho foram colhidas 42 dias apds o plantio, e apds 7 dias
realizou-se o plantio direto da braquidria, sem o revolvimento do solo. Dois cortes da parte
aérea da braquidria foram feitos em 30 e 60 d apds o plantio. Tanto a parte aérea do milho
quanto da braquidria foram levadas a estufa de circulacdo forcada de ar a 65 °C por 72 h. Em
seguida foi realizada a pesagem da massa de matéria seca da parte aérea (mMS_PA), moagem
dos materiais e, posteriormente solubilizagdo em meio acido (nitrico-percldrico, 3:1 v/v) e, nos
extratos, determinou-se os teores de P. O contetido de P foi obtido pelo produto entre massa de

matéria seca e teor do nutriente.

2.6. Analise estatistica
Os dados foram submetidos a analise de variancia, sendo os efeitos dos fertilizantes,

dentro de cada solo, analisados pelo teste Tukey (p < 0,05).
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3 RESULTADOS
3.1. Producao dos fertilizantes com Nanomateriais de Carbono
As misturas granuladas, produzidas pelo método de compactagdo, sdo apresentadas na
Figura 3. A adicdo de pequenas quantidades do nanomaterial de C ou biocarvao (0,1, 0,5 ou

1,0%) alterou a colorag¢do dos granulos.

Nanocomposto

\d

o

Biocarvao

11-28-23 (0,1 %)

P s /,/
2

11-28-23 (0,5 %)
AT T

11-28-23_Controle

11-28-23 (1,0 %)

Figura 3 - Fertilizantes NPK 11-28-23 produzidos sem e com a adi¢do de biocarvdo e
nanomaterial de carbono, nas proporcoes de 0,1, 0,5 € 1,0% m/m.

3.2. Higroscopicidade e Dureza dos granulos

Quando os granulos foram expostos, a mistura NPK produzida apenas por DAP + KC1
(controle), apresentou rapida absorc¢do de dgua, nas primeiras 24 h, na superficie dos granulos,
seguido de recristalizacdo. Nos granulos contendo aditivos (BC, Nano_C1, Nano_C3) houve a
neoformacdo de cristais apds 32 d (Figura 5). A umidade relativa do ar (UR) e temperatura

ambiente ficaram em média, 72,19 % e 22,45 °C, respectivamente (Figura 4).
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Figura 4 - Valores didrios de umidade e temperatura em funcio do tempo, do ambiente onde o
experimento foi conduzido.

Figura S - Grinulos com neoformacao de cristais apds 90 d em bancada.

Os resultados de absorcdo de umidade pelos fertilizantes 11-28-23 (controle; BC;
Nano_C1; Nano_C2; Nano_C3), em ambiente de umidade e nos diversos periodos sdo
apresentados na figura 5. A umidade do fertilizante controle foi maior que os demais, atingindo
3,72% no 1° dia e permanecendo proximo de 7% até os 60 dias de avaliagdo. Os nanomateriais
com aditivos na propor¢ao de 1 % (m/m): BC; Nano_C1; Nano_C3 e Nano_C2, absorveram no
1° dia, 2,63; 2,09; 1,69 e 0,86% de umidade, respectivamente. No 1° dia o fertilizante controle
jé apresentava mudanga em sua forma indicando instabilidade em fun¢do da absorcdo de dgua.
Ap6s 4 dias, 0s nanocompostos comecaram a apresentar um aumento no volume dos granulos,

branqueamento, os granulos comecaram a rachar e houve mudanga de cor. Apés 11 dias, os
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nanomateriais: controle, BC; Nano_C1 e Nano_C3, na proporcio de 1% (m/m), apresentaram

alteracdo da forma dos granulos, como a cristalizag¢@o ou “melamento”, ao atingirem 6,74; 3,84;

2,92 e 2,37% de umidade, respectivamente. J4 o Nano_C2 na proporcao de 1% (m/m) ficou

estdvel, ao atingir 1,13% de umidade.

A manuten¢do de umidades inferiores a 3% nos fertilizantes, como o observado para o

Nano_C2 (Figura 6C), proporcionou a estabilidade dos granulos por um periodo mais

prolongado (60 d). Os fertilizantes contendo biocarvdo, com o aumento da proporcdo deste

produto, houve aumento de a reten¢do de umidade pelos granulos dificultando sua estabiliza¢do

(Figura 6A).
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Figura 6 - Umidade de fertilizantes com propor¢des de nanomateriais de carbono e biocarvao

em funcdo do tempo de armazenamento.
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As equacdes de regressao dos resultados referentes a higroscopicidade dos fertilizantes

sdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Equagdes de regressdo que relacionam a umidade (y) de fertilizantes com diferentes
propor¢des de nanomateriais de carbono e biocarvao em fun¢do do tempo de armazenamento

(x).

Fertilizante Modelo R?
Umidade (%)
3,32
Controle (DAP + KCI) y =704 ——— 0,998
x
0,82
BC (0,1 %) y =2,88 — 0,996
X
1,27
BC (0,5 %) y =3,84— 0,999
X
1,33
BC (1,0 %) y = 3,96 — 0,999
X
Nano_C1 (0,1 %) y =3,92— 1,32 0,999
X
0,81
Nano_C1 (0,5 %) y=2,72— 0,998
X
0,91
Nano_C1 (1,0 %) y = 3,00 — 0,999
X
Nano_C2 (0,1 %) y =313 — 0,95 0,999
X
0,93
Nano_C2 (0,5 %) y = 3,03 — 0,999
X
0,27
Nano_C2 (1,0 %) y =113 — 0,988
X
0,92
Nano_C3 (0,1 %) y =292 — 0,994
X
1,31
Nano_C3 (0,5 %) y=381—-——— 0,996
X
0,75
Nano_C3 (1,0 %) y =244 — —— 0,982
X

Os valores de dureza dos fertilizantes contendo DAP + KCI (controle), biocarvao e com
aditivos de NC, em diferentes proporcdes de C, sdo apresentados na Tabela 4. A dureza dos

materiais produzidos foi, em geral, maior que as fontes simples KCI e DAP.
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Tabela 4 - Dureza dos fertilizantes com diferentes proporcdes de nanomateriais de carbono e
biocarvao

Fertilizantes Média minimo maximo
S S 7/ 1§
KCl 2,51 1,80 3,36
DAP 11,29 9,87 13,32
Controle (DAP + KCI) 13,31 10,65 17,35
BC (0,1 %) 3,77 2,10 6,16
BC (0,5 %) 11,78 8,26 17,78
BC (1,0 %) 10,55 6,33 14,47
Nano_C1 (0,1 %) 21,21 15,83 32,09
Nano_C1 (0,5 %) 20,38 11,00 31,71
Nano_C1 (1,0 %) 13,56 11,17 19,07
Nano_C2 (0,1 %) 9,55 5,58 16,82
Nano_C2 (0,5 %) 15,05 11,29 17,56
Nano_C2 (1,0 %) 12,06 7,12 17,66
Nano_C3 (0,1 %) 14,07 10,12 19,65
Nano_C3 (0,5 %) 10,34 5,35 18,25
Nano_C3 (1,0 %) 18,30 10,19 28,69

DAP= fosfato diamonico; KCl= Cloreto de Potassio

3.3. Liberacao de P dos granulos
A cinética de liberagdo de P dos granulos foi similar entre os fertilizantes, inclusive o
controle, mostrando que a adi¢do de compostos de C nao alterou significativamente o padrdo

de liberagdo de P (Figura 7).
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Figura 7 — Liberacdo cumulativa de P dos fertilizantes com propor¢des de nanomaterial de
carbono e biocarvao em fun¢do do tempo.

Os resultados dos coeficientes da equagdo referente a liberacdo de P sdo apresentadas

na Tabela 5.

Tabela 5 - Equacdo de regressdo dos resultados da liberacdo de P dos fertilizantes com
proporcdes de nanomaterial de carbono e biocarvao em funcio do tempo.

Fertilizante equagio R?
Liberacao de P (% do total de P)
Biocarvao y = 87,6 + 0,66x 0,952
Nano_C1 y = 89,2 + 0,68x 0,913
Nano_C2 y =90,2 + 0,53x 0,937
Nano_C3 y = 87,2+ 0,59« 0,951
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3.4. Avaliacao agronomica

A producdo de matéria seca e actimulo de P foram maiores nas plantas fertilizadas em
relac@o ao controle, sem fertilizacdo. Os resultados de matéria seca de parte aérea, teor de P nas
plantas mostram que nio houve diferencas significativas entre os tratamentos com adi¢do de
nanomateriais ou biocarvao e o controle, sem adi¢ao destes. Em relacdo ao acimulo de P total,
observou-se menor conteido de P no tratamento com biocarvao, ndo sendo observado
diferencas entre as fontes nos cultivos individuais. Em rela¢do aos solos, observou-se maior

producdo de mMS_PA e acimulo de P nas plantas cultivadas no solo argiloso (Tabela 6).



Tabela 6 — Resultados de mMS_PA, teor e contetido do material vegetal do milho e braquidria.

24

Tipo de solo Sem Fertilizantes NPK Biocarvao Nano_C1 Nano_C2 Nano_C3 Média ¥ S C.v.
Matéria seca de parte aérea de Milho (g/vaso) %

ARENOSO 2,03b 15,93 a 15,07 a 14,79 a 16,30 a 14,16 a 13,05B

ARGILOSO 3,72b 38,96 a 36,36 a 38,98 a 39,56 a 37,31a 32,48 A 11,09

Matéria seca de Braquidria (g/vaso)
ARENOSO 0,50b 9,22 a 8,3%9a 9,16 a 9,07 a 9,03a 7,56 B
ARGILOSO 8,73 a 11,18 a 10,33 a 10,35a 9,95a 10,35a 10,15 A 1479
Matéria seca total de parte aérea (g/vaso)
ARENOSO 2,53b 25,15a 23,46 23,95 a 25,37 a 23,19 a 20,61 B
ARGILOSO 12,45 b 50,14 a 46,69 a 49,91 a 49,51 a 47,66 a 42,63 A 013
Teor de P na parte aérea de Milho (g kg™)

ARENOSO 0,57 b 3,34a 2,81a 3,38a 3,22 a 3,46 a 2,8A

ARGILOSO 0,69b 2,08 a 2,05a 2,233 2,17 a 2,42 a 1,98 8B 14,99
Teor de P na parte aérea de Braquiaria (g kg™)

ARENOSO 0,70 b 1,52 a 1,53 a 1,59a 1,44 a 1,47 a 1,378B

ARGILOSO 0,89 b 2,08 a 2,04 a 2,332 1,93 a 2,30a 1,93A 17

Conteldo de P na parte aérea de Milho (mg vaso™)
ARENOSO 1,15b 53,25a 41,89 a 49,28 a 53,03 a 49,05 a 41,27 B
ARGILOSO 2,58 b 89,54 a 74,29 a 87,00 a 85,42 a 89,74 a 71,43 A 14,49
Conteldo de P na parte aérea de Braquidria (mg vaso™)

ARENOSO 0,35b 13,82 a 12,52 a 14,29 a 13,19 a 12,94 a 11,18 B

ARGILOSO 7,62b 23,13 a 20,97 a 23,27 a 19,84 a 23,82 a 19,77 A 1342
Conteldo Total de P na parte aérea (mg vaso™)

ARENOSO 1,50 b 67,07 a 54,41 a 63,57 a 66,22 a 61,99 a 52,46 B

ARGILOSO 10,20 ¢ 112,67 a 95,26 b 110,27 ab 105,26 ab 113,56 a 91,2 A 1067

A: significativo a 1% pelo teste F. letras mindsculas comparam fertilizantes, dentro de cada solo, com 5 % de probabilidade pelo teste tukey.
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4 DISCUSSAO

A mistura DAP e KCI é compativel do ponto vista quimico e seria de grande interesse
na agricultura brasileira, pois possibilita a produ¢do de férmulas concentradas de nutrientes e
de menor custo, com uma logistica de distribuicdo favordvel. No entanto, a mistura pode
apresentar incompatibilidade fisico-quimica, pois a absorcao excessiva de dgua da atmosfera,
leva a dissolugdo e recristalizac@o na superficie da particula, alteracdo do tamanho dos granulos,
podendo levar ao empedramento, prejudicando seu armazenamento e uso no campo. Para cada
fertilizante, seja simples ou em mistura, hd um nivel mdximo de umidade relativa do ambiente,
conhecida como umidade relativa critica (UC), a qual o fertilizante pode ser exposto sem
absorver dgua da atmosfera. A absor¢ao de dgua pelos materiais testados variou em funcao do
tempo de exposicao do material, da umidade relativa (UR) e da propor¢@o de nanocomposto de
C adicionado. A mistura de DAP com KClI, por exemplo, apresenta umidade relativa critica de
72,19%, enquanto a umidade critica dos fertilizantes DAP e KCl sdo, 82,4 e 84%
respectivamente (ALCARDE et al., 1992). A mistura de dois fertilizantes apresenta maior
higroscopicidade que a dos elementos adicionados, o que dificulta a elaboracdo de misturas,
exceto quando aditivos podem estabilizar essas misturas, aumentando seu tempo de
armazenamento e uso como ocorreu para o Nano_C2. A formulagdo 11-28-23 (1% Nano_C2)
manteve-se estavel no periodo de avaliacdo (60 d) e até pelos menos 1 ano apds sua producao.

A maior estabilidade da mistura 11-28-23 (1% Nano_C2) foi devido a menor absorc¢ao
de 4gua pelos granulos, que apresentavam umidade sempre inferior a 1,13%. Essa condigado se
deu a partir da adi¢do crescente de massa do nanomaterial na matriz, evidenciando que este
nanomaterial apresenta caracteristica fisicas que alteram a absorcdo e dgua das misturas. O
material Nano_C?2 apresenta maior densidade de particula se comparado ao Nano_C1, oferece
melhor resisténcia a impactos, isso pode estar associado com a absorc¢do de dgua apresentada
na mistura, necessitando assim, de melhor caracterizacdo para se obter dados mais especificos,
quanto as diferencas das propriedades desse material.

Esse resultado € relevante e promissor, principalmente quando se busca formulagdes
mais concentradas em fertilizantes com tempo maior armazenamento. Considerando que o DAP
e o KCI sdao fontes concentradas em nutrientes, o aditivo Nano_C2 se mostrou eficaz em
estabilizar a mistura destas duas fontes, mantendo o fornecimento de nutrientes as plantas,
prolongando o periodo de armazenamento, reduzindo perdas e favorecendo a logistica de
producdo.

Em trabalho realizado por Kassem et al. (2021) evidenciou-se que a adi¢do de

nanocristais de celulose como revestimento em fertilizantes NPK promoveu maior dureza e
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capacidade de retencao de d4gua no solo, mostrando que o uso de nanomaterial podem ter efeito
positivo quando adicionados a fontes minerais.

As misturas aditivadas com os nanocompostos apontam que o método de compactacao
foi eficiente. Embora a mistura das matérias primas tenha permitido obter formulagdes
homogéneas, durante o processo de compactacdo pode ter havido diferenca de densidade de
material o que explicaria a amplitude dos valores dentro do mesmo tratamento. Através das
misturas dos materiais feitas pelo método de compactacio foi possivel obter granulos com
dureza elevada, o que é importante quando relacionado a transporte e distribui¢do no campo,
os resultados mostram a possibilidade de produzir fertilizantes com dureza desejavel.

A avaliacdo da liberacdo de P mostra que a adi¢ao de nanocompostos de carbono nao
altera o padrdo de liberagdo, sendo, portanto, fertilizantes de rdpida liberacao.

As misturas com adi¢cdo de nanocomposto Nano_C1, Nano_C2 e Nano_C3, na
propor¢dao de 0,5% (m/m) ndo alteraram a eficiéncia agrondmica dos fertilizantes, em
comparacdo a mistura (DAP + KCI), mostrando ndo haver, a principio, efeitos negativos dos
nanomateriais na absorcdo de nutrientes e crescimento vegetal. Porém, observou-se uma
reducdo na disponibilidade de nutrientes no tratamento com adi¢do de biocarvdo, quando
comparado ao controle, uma vez que, o contetido total da parte aérea foi menor quando se usou
o aditivo para o solo argiloso, enquanto no solo arenoso ndo houve diferenga significativa.
Todavia, essa diferenca ndo foi suficiente para alterar o teor de nutrientes e crescimento vegetal.

Trabalho realizado por Raliya et al., (2015), mostra respostas positivas quanto ao uso
de nanocomposto, onde, independentemente do tipo de nanoparticula, uma concentracao de 250
mg kg ! de nanocomposto de TiO> e ZnO promoveu a maior altura de planta, comprimento de
raiz e biomassa. Pallavi et al., (2016) mostram que o efeito das nanoparticulas de prata (NPs
Ag) varia de uma espécie de planta para outra; no trigo, por exemplo, ndo apresentou nenhum
efeito significativo nos parametros de crescimento, com exce¢do da massa fresca da raiz e
comprimento da raiz, que apresentou resposta negativa no tratamento de 75 ppm. Porém, os
nanocomposto de prata agiram positivamente no crescimento de feijao-caupi (Vigna sinensis)
e mostarda (Brassica juncea).

Alguns pesquisadores estudaram o impacto dos nanocomposto com metais na biota do
solo. Fajardo et al., (2014) relataram que os nanocomposto de prata (NPs Ag) causaram efeitos
bactericidas e alteracdes morfoldgicas em células de duas bactérias do solo, Bacillus cereus e
Pseudomonas stutzeri, porém nanocomposto com Al>O3 ndo mostraram toxicidade significativa

em nenhuma dose ou tempo testado. Os efeitos de nanocomposto de Ag na comunidade
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microbiana do solo sdo significativamente influenciados por fatores como funcionalizagdo,
concentracdo, tempo de exposicdo e textura do solo (GRUN et al., [s.d.]).

Dessa forma, hé perspectivas para producao de novas formula¢des multinutrientes com
adicdo de nanocomposto de carbono mais estdveis permitindo extensdo do tempo de

armazenamento e uso, beneficiando empresas e ao agricultor.

5 CONCLUSAO
A produgdo de formulacdes a base de DAP e KCl, concentradas e estdveis por longo
periodo pode ser feita com a adi¢dao de 1,0% (m/m) do Nano_C2 na matriz mineral.
A adi¢do dos nanomateriais de carbono ndo altera o padrao de liberacdo de nutrientes
do granulo e nio apresenta efeitos negativos na absor¢do de nutrientes ou crescimento das

plantas.
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