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RESUMO

O rapido crescimento populacional associado as altas perdas de ureia no
sistema solo-planta-atmosfera, tornam necessario o desenvolvimento de novas
tecnologias para aumentar a produgéo de alimentos e melhorar a fertilidade do
solo. Assim, este trabalho teve como objetivo produzir Fertilizantes de Liberacéo
Lenta a base de ureia, empregando aguapé (biomassa), montmorilonita,
substancias humicas e quitosana, utilizando agua rica em Matéria Organica
Natural (MON) como solvente. Os Fertilizantes foram avaliados por
espectroscopia vibracional de absorgéo no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) e os espectros demonstraram possiveis interacdes entre 0s
componentes, indicando a possivel formagcao dos materiais propostos. A analise
elementar (CHN) dos Fertilizantes, FERTL1 (ureia, aguapé, quitosana e agua rica
em MON) e FERT2 (ureia, aguapé, quitosana, montmorilonita e 4gua rica em
MON) demonstraram que 0s materiais possuem bons teores de nitrogénio, 20%
e 49% respectivamente, para aplicacdo em solo. A microscopia eletrénica de
varredura (MEV) permitiu visualizar que o FERT1 e FERT2 possuem formato
esférico e superficies com cavidades, as quais podem ser utilizadas para
liberacao de nitrogénio, quando associada a espectroscopia por dispersao de
energia (MEV-EDS) observou-se que a superficie do FERT1 é composta por KCl,
podendo ser considerado um Fertilizante binario, por possuir nitrogénio e
potassio em sua composicao. Os ensaios de intumescimento demonstraram que
0 FERT1 possui grau de expansao de aproximadamente 200% na faixa de pH
analisada (5,5-7,5) e o reticulante aguapé, utilizado na sintese, mostrou-se
eficiente, conferindo ao material uma menor capacidade de permeabilidade de
agua, quando comparado as esferas de ureia, quitosana e Substancias Humicas
(UQSH), produzidas sem o reticulante. Uma curva de calibracdo foi construida
utilizando espectrofotdmetro UV-Vis no comprimento de onda de 421 nm, para
guantificacdo de ureia, obtendo-se um coeficiente de determinacdo (R?) de
0,9997, ratificando que o método proposto é eficiente para determinacdo do
referido analito. Os testes de lixiviacdo demonstraram que o FERT1 e FERT2
lixiviaram uma concentracdo muito pequena de amonio (0,82 e 3,5 mg L-
! respectivamente) em relagcdo a concentragdo de amonio lixiviada pela ureia
(43,1 mg L) e néo foi observada lixiviacdo de nitrato para o FERT1 e FERT2,
enquanto a ureia apresentou uma lixiviacdo de 13,1 mg Lt de nitrato em 2 horas
de experimento. Nos ensaios de liberacdo em agua o FERT1 apresentou
liberacdo maxima com 30 dias, diferentemente da ureia que atingiu 0 maximo
em apenas 2 dias. Ademais, o FERT1 apesar de ter um menor teor de nitrogénio
em relacdo ao FERT2, apresentou melhores caracteristicas e resultados para
reducdo das perdas de nitrogénio e minimiza¢do dos impactos ambientais.

Palavras-chave: Substéncias Humicas; Ureia; Aguapé; Matéria Orgéanica
Natural.



ABSTRACT

The rapid population growth associated with high losses of urea in the soil-plant-
atmosphere system, makes it necessary to develop new technologies to increase
food production and improve soil fertility. Thus, this work aimed to produce urea-
based Slow Release fertilizers, using water hyacinth (biomass), montmorillonite,
humic substances and chitosan, using water rich in Natural Organic Matter
(MON) as a solvent. The fertilizers were evaluated by absorption spectroscopy in
the infrared with Fourier transform (FTIR) and the spectra demonstrated possible
interactions between the components, indicating the possible formation of the
proposed materials. Elemental analysis (CHN) of fertilizers, FERT1 (urea, water
hyacinth, chitosan and water rich in MON) and FERT2 (urea, water hyacinth,
chitosan, montmorillonite and water rich in MON) showed that the materials have
good nitrogen content, 20% and 49% respectively, for application on soil.
Scanning electron microscopy (SEM) showed that FERT1 and FERT2 have a
spherical shape and surfaces with cavities, which can be used for nitrogen
release, when associated with energy dispersion spectroscopy (SEM-EDS), it
was observed that the surface of the FERT1 is composed of KCI, which can be
considered a binary fertilizer, as it contains nitrogen and potassium in its
composition. The swelling tests demonstrated that the FERT1 has a degree of
expansion of approximately 200% in the pH range analyzed (5.5-7.5) and the
water hyacinth reticulant, used in the synthesis, proved to be efficient, giving the
material a lower capacity of water permeability, when compared to the spheres
of urea, chitosan and humic substances (UQSH), produced without the
crosslinker. A calibration curve was constructed using a UV-Vis
spectrophotometer at a wavelength of 421 nm, for quantification of urea,
obtaining a determination coefficient (R?) of 0.9999, confirming that the proposed
method is efficient for determining said analyte. The leaching tests showed that
FERT1 and FERT2 leached a very small concentration of ammonium (0.82 and
3.5 mg L%, respectively) in relation to the ammonium concentration leached by
urea (43.1 mg L) and no nitrate leaching was observed for FERT1 and FERT2,
while urea leached 13.1 mg L™ of nitrate in 2 hours of experiment. In the water
release tests, the FERT1 showed a maximum release after 30 days, unlike the
urea that reached its maximum in just 2 days. Furthermore, FERT1 despite
having a lower nitrogen content compared to FERT2, presented better
characteristics and results for reducing nitrogen losses and minimizing
environmental impacts.

Keywords: Humic Substances; Urea; Water hyacinth; Natural Organic Matter.
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1 INTRODUCAO

O crescimento populacional aumentou de forma expressiva a demanda
por alimentos, exigindo que a producédo agricola fosse maximizada para suprir
as necessidades alimenticias da populacdo. Segundo a Organizacdo das
Nacdes Unidas para a Alimentacdo e Agricultura (FAO) [1], em 2050 a
populacdo mundial atingird 9,1 bilhdes de habitantes e a producédo de alimentos

devera aumentar em 70% para atender a demanda [1].

Diante disso, o0 setor agricola desempenhard um papel importante na
reducdo e prevencédo da fome, ligando o crescimento populacional a busca de
estratégias para melhorar a Fertilidade do solo e aumentar a producédo de

alimentos [2].

A melhoria da Fertilidade do solo requer o uso de Fertilizantes, que
desempenham um papel fundamental no aumento da produtividade agricola.
Segundo dados da FAO, cada tonelada de Fertilizante aplicado em um hectare,
de acordo com principios que permitam sua maxima eficiéncia, equivale a

producao de quatro novos hectares sem adubacéo [3].

Dentre os tipos de Fertilizantes empregados, destacam-se o0s
nitrogenados. A ureia é o Fertilizante nitrogenado mais utilizado por conta do
seu baixo custo de producéo, alto teor de nitrogénio e facil aplicacéo [4]. No
entanto, suas altas perdas, que estdo associadas principalmente a volatilizacdo
da amébnia e lixiviacdo do nitrato, tornam necessario o0 estudo e
desenvolvimento de novas tecnologias que reduzam as perdas e minimizem o0s

impactos ambientais [5].

Uma alternativa promissora € o desenvolvimento de Fertilizantes de
Liberacéo Lenta (FLL), no qual a ureia é revestida por espécies que criam uma
barreira fisica em torno de seus granulos, controlando a liberagéo de nitrogénio
de acordo com as necessidades da planta, resultando em um maior tempo de

liberacéo dos nutrientes quando comparado a ureia convencional [6].

Os FLL séo obtidos encapsulando os granulos com materiais

inorgénicos ou orgéanicos, hidrofébicos e em alguns casos biodegradaveis,



sendo uma maneira eficaz de fornecer nutrientes as plantas de forma
controlada. No entanto, os primeiros Fertilizantes de liberagdo lenta eram

preparados a partir de matrizes poliméricas sintéticas e ndo biodegradaveis [7].

Estes materiais causam poluicdo ambiental por conta dos residuos
poliméricos ndo degradados no solo. Em funcéo disso, pesquisas baseadas em

FLL revestidos por polimeros biodegradaveis, aumentaram nos ultimos anos

[8].

A quitosana tem sido muito promissora quando utilizada como matriz de
revestimento, devido a sua biodegradabilidade, biocompatibilidade,
sustentabilidade, baixo custo [9] e possibilidade de interagir eletrostaticamente

com materiais aniénicos, como as substancias humicas [10].

As substancias humicas sdo formadas através de transformacdes
guimicas e biolégicas da matéria vegetal e animal e do metabolismo
microbiano, e representam o principal reservatério de carbono orgéanico do solo
[11]. Elas desempenham um papel vital no crescimento das plantas e adsorgao
de nutrientes no solo [12]. Os seus sitios ativos de ligacao e natureza altamente
reativa, influenciam na ligacdo de compostos organicos [13], podendo ser

utilizada para controlar a dissolug&o da ureia e sua disponibilidade no solo [14].

Um numero crescente de experiéncias de campo vem demonstrando os
beneficios do uso das substancias himicas na agricultura. Os resultados
demonstram que estas substéncias aumentam a absorcdo de nutrientes,
melhoram a estrutura do solo, produtividade e qualidade de diversos cultivos
[14].

Bezuglova et al. 2017 [15], estudaram o efeito da insercao de
substancias humicas no cultivo de trigo e observaram um aumento significativo
de rendimento na producéo desse cereal. Selim e Mosa (2012) [16] utilizaram
substancias humicas na produgdo de brécolis e obtiveram um melhor

rendimento e absorcao de nutrientes do solo.

As substancias humicas constituem cerca de 70% da matéria organica
do solo (MOS) [17]. A matéria organica é essencial para a Fertilidade do solo,

estabilidade estrutural e armazenamento global de carbono [18]. Assim, a



insercdo de matéria organica natural na sintese de Fertilizantes pode

potencializar os niveis de produtividade.

Neste trabalho, foi utilizada &gua com elevado teor de Matéria Orgéanica
Natural (MON) para producéao do Fertilizante de liberacdo lenta, em substituicdo
aos solventes tradicionais utilizados na literatura (acido cloridrico, etanol)
visando melhorar a produtividade do Fertilizante, conferir ao produto um menor

custo e minimizar os impactos ambientais.

Além do uso da quitosana e substancias humicas, estudos evidenciam
gue a planta aguapé (Eichhornia Crassipes) pode ser utilizada para producao
de adubos na agricultura [19] e também para reticular a quitosana, resultando
em um biopolimero com maior carater hidrofébico, uma vez que confere ao
polimero uma maior quantidade de ligacdes cruzadas, diminuindo a
permeabilidade de agua no revestimento, evitando que os nutrientes contidos

no mesmo sejam rapidamente liberados no sistema solo-planta.

A aguapé é uma planta aqudtica invasiva, origindria do Brasil,
considerada uma das plantas mais reprodutivas do mundo, dobrando de
tamanho em apenas 6 (seis) dias [20]. Desta forma, o controle da aguapé é
absolutamente necessario [21]. Dentre as diversas metodologias existentes
para controlar e/ou eliminar a presenca da aguapé, destacam-se os métodos
guimicos, biolégicos e de remocao fisica [22].

Contudo, cada um destes métodos apresenta suas limitagcdes e sdo
caros, surgindo assim a necessidade de desenvolver um método
economicamente viavel e sustentavel que além de prover a retirada dessas
plantas, desenvolva formas de utiliza-la na cadeia produtiva, gerando assim um
valor agregado. No entanto, na literatura ndo existem trabalhos que relatem a
utilizacdo da aguapé como agente reticulante e fornecedor de nutrientes para
a obtencéo de Fertilizantes de Liberacdo Lenta nitrogenados, sendo o presente

trabalho inédito na literatura.



1.1 Ciclo do nitrogénio

O nitrogénio (N) é um elemento chave para a produtividade de todos os
ecossistemas, por ser um dos nutrientes limitantes no solo e um dos mais

requeridos por plantas cultivadas para elevar a produtividade [23].

O Nitrogénio é constituinte dos aminoacidos proteicos e acidos nucleicos
(DNA, RNA), apresenta grande versatilidade nas reacfes de oxirreducéo e na
natureza esta presente em varios estados de oxidagdo, desde formas reduzidas
(NH4*) até oxidadas (NOz’), conferindo-lhe especial importancia nos ciclos

biogeoquimicos e no metabolismo das plantas [24].

O ciclo do nitrogénio é um dos mais importantes e complexos ciclos
globais, sendo controlado por fatores fisicos, quimicos e biologicos. Este
baseia-se num processo de troca de nitrogénio entre a atmosfera, matéria
organica e compostos inorganicos [25]. Ao longo dele, o nitrogénio sofre uma
série de transformacdes em sua estrutura quimica em cada uma das etapas,
servindo como base para outras reagdes e tornando-se disponivel para outros

microrganismos e processos, Figura 1 [26].



Figura 1: Esquema das reacdes e processos do ciclo do nitrogénio.
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Fonte: Autoria propria.

O nitrogénio molecular (N2) compde cerca de 78% da atmosfera, sendo
o grande reservatoério de N do planeta, no entanto, na forma de gas ele ndo
pode ser utilizado pela maioria dos microrganismos e plantas, sendo necessario

passar por um processo de fixacéo biologica [27].

A fixag&o biologica de N2 (FBN) consiste na conversdo do N2 a amonia
(NHs) ou ion amdnio (NH4*) realizada por microrganismos que contém a enzima
nitrogenase, conhecidos como fixadores de N2z [28]. Este processo também
pode ocorrer por meio de reacdo provocada por descargas elétricas (fixacdo
atmosférica do nitrogénio) e por atividades antropicas (fixag&do industrial de
nitrogénio) [25].

A conversdo do nitrogénio organico para o N mineral também pode ser
realizada através da mineralizacdo da matéria organica, resultando na

producéo de NHs (amonificagdo) [29]. A depender das condi¢des climaticas



[30], da umidade do solo [31] da temperatura [32] e do valor de pH [33], a

amonia pode ser facilmente perdida por volatilizacdo [34].

A amoénia (NHs), quando entra em contato com as moléculas de agua do
solo, ioniza-se e produz o ion amdnio (NH4*) que pode ser convertido a nitrito
e nitrato através do processo de nitrificacéo [35]. A nitrificacdo é uma sequéncia
do processo de mineralizacdo, onde ocorre a oxidacdo do N amoniacal a
nitrato, realizada por bactérias quimioautotréficas no solo [36]. Ela ocorre em
duas etapas, na primeira o0 NH4* € convertido em NOz por bactérias do género

Nitrosomonas, (Equacéo 1) [36]:
2NH] 430, - 2NO; + 2H,0 + 4H* (Equagéo 1)

Na segunda etapa, o NO2 é oxidado a nitrato, através de bactérias do

género Nitrobacter (Equacéao 2) [36]:
2NO; + 0, » 2NO3 (Equacéo 2)

O anion nitrato (NO3) tem baixa interacdo quimica com os minerais do
solo, por conta da predominancia de cargas negativas no mesmo, fazendo com
gue este esteja sujeito a lixiviagdo para as camadas mais profundas, podendo
atingir 4guas superficiais ou lencois freaticos devido a sua alta solubilidade,
podendo torna-se um contaminante ambiental, causando danos a saude dos

seres humanos [37].

O nitrato em concentracfes elevadas pode causar efeitos adversos a
saude como inducdo a metaemoglobinemia e formacdo de nitrosaminas
carcinogénicas [38]. A metaemoglobinemia, também conhecida como sindrome
do “bebé azul”, € uma doenga provocada pela ligagdo do nitrato a molécula de
hemoglobina, impedindo o transporte de oxigénio para as células do organismo
[39]. As nitrosaminas sédo formadas como produto da reacdo entre o0 nitrato
ingerido ou formado pela reducdo bacteriana do NOsz e aminas ou amidas
presentes nos alimentos e estdo associadas ao aparecimento de tumores

cancerigenos em animais e humanos [38, 40].

Além dos danos a saude, elevadas concentragdes de nitrato podem

causar sérias consequéncias aos ecossistemas aquaticos, provocando o



fendmeno da eutrofizacdo. Segundo Smith & Schindler (2009) [41], a
eutrofizacdo refere-se a excessiva producdo priméria de algas e plantas
aguaticas provocada pela elevacao do suprimento de nutrientes. Em sistemas
agricolas, a utilizacdo inadequada de adubos organicos e minerais pode
provocar o excesso de nutrientes nos solos, que podem atingir cursos d’agua,

devido a processos como lixiviagao e escoamento superficial [42].

A Organizacdo Mundial de Saude (OMS) [43] recomenda que na agua
potavel a concentracéo de nitrato ndo exceda 50 mg L e este limite vem sendo
adotado por muito paises, no entanto € necessario o desenvolvimento de
politicas publicas para fiscalizacdo e cumprimento desta legislacdo [44].
Entretanto, no Brasil o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA)
estabelece que a concentracdo de nitrato na agua para consumo humano nao

ultrapasse 10 mg L™ [45].

O nitrato pode ser transformado em gases por meio de desnitrificacao.
A desnitrificacdo ocorre quando o nitrato é reduzido, por meio da acédo de
bactérias anaerobicas, a 0xido nitroso ou N2, ambos gases que se perdem para
a atmosfera [46]. O processo ocorre em quatro etapas, com reducdes
sucessivas do N (Equacao 3) [47]:

NO; - NO;, —» [NO] - N,0 - N, (Equacao 3)

Em uma das etapas desse processo ocorre a formacgéo do 6xido nitroso
(N,0), um dos principais gases causadores do aquecimento global, chegando
a ser cerca de 300 vezes mais potente do que o CO:2 [48], causando efeitos

adversos a atmosfera e ecossistemas.

A desnitrificacdo é o principal processo bioldgico pelo qual o N reativo
retorna a atmosfera na forma de Nz, fechando o ciclo do nitrogénio [49]. Assim,
o ciclo do nitrogénio representa um importante ciclo para a vida terrestre, no
entanto é necessario o desenvolvimento de tecnologias eficientes para
manutencg&o do nitrogénio em formas mais estaveis, visando a minimiza¢éo de
suas perdas no sistema solo-planta-atmosfera, reducdo dos impactos

ambientais e danos a saude dos seres humanos.



1.2 Ureia

A ureia (CH4N:20), Figura 2, é a fonte de nitrogénio mais utilizada na
agricultura mundial [50]. Segundo dados da Internacional Fertilizer Industry
Association (IFA) cerca de 7,7 milhdes de toneladas de ureia foram utilizadas
no mundo em 2017. Desse total, o Brasil foi responsavel pelo consumo de 5,5
mil de toneladas, 0 que representa cerca de 7% de toda a ureia consumida

mundialmente [51].

Figura 2: Estrutura molecular da ureia.
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Fonte: Autoria propria.

A ureia € um composto organico cristalino, incolor, com baixa
estabilidade térmica, alta solubilidade, alto teor de nitrogénio (43-46%) e baixa
massa molecular, que a fazem migrar facilmente para os sistemas aquaticos e
aéreos através de lixiviacdo do NOs™ e volatilizagéo na forma de NHs [52].

Apesar do seu grande uso como Fertilizante, sua aplicacdo no solo
aumentam as preocupacdes ambientais em virtude da formacéo de poluentes
gasosos (NHs, CO2, N20, NO) ou idnicos (NO2, NO3) a partir da hidrélise da
ureia, nitrificagéo, desnitrificacéo e lixiviagao do nitrato (NO3’) [53, 54].

Por ser uma molécula orgéanica neutra, a ureia nao é facilmente fixada
pelas particulas do solo [55]. Estima-se que apenas 30% a 50% do nitrogénio
aplicado é absorvida pelas plantas e o restante é perdido no sistema solo-
planta, causando sérias consequéncias ambientais [56].

Quando aplicada ao solo, a ureia sofre uma série de transformacdes
biolégicas, quimicas e fisicas para produzir 0 nitrogénio necessario para a
planta [57]. Apds a aplicacdo no solo, ela é hidrolisada pela enzima urease,

resultando na formacéo de carbonato de amonio [58]:

urease
CH4N20 + 2H20 —> (NH4)2CO3 (Equacéo 4)



Este decompde-se rapidamente, originando amonio (NH4*), bicarbonato
(HCO2) e hidroxila (OH"), causando elevacao do pH ao redor dos granulos do
Fertilizante [59]:

(NH4)2CO3 + H20 — 2NH4*+ OH" + HCO3 (Equacao 5)

Assim, parte do amonio formado converte-se em NHs que pode ser
perdido na atmosfera por volatilizag&o [60]. A quantidade de N volatilizada apés
a aplicacdo da ureia ao solo é variavel e depende de vérios fatores, incluindo a
fonte e dose de nitrogénio empregada, condi¢cdes climaticas e atributos
relacionados ao solo [61]. Esse fen6meno pode provocar perdas pequenas (1
a 15 %) [62], ou atingir valores maiores que 50 % do N aplicado [63].

A lixiviacdo é outro processo que também contribui para as perdas de
ureia no sistema solo-planta. Segundo Li et al., 2004 [64], as perdas por
lixiviagdo de nitrato contribuem muito para a poluicéo e eutrofizacédo de lagos e
reservatorios. As varias desvantagens ambientais e econémicas associadas ao
seu uso tornaram-se, portanto, foco de preocupac¢do mundial [65].

Diante disso, € necessario o desenvolvimento de novas tecnologias e
estratégias que diminuam as perdas de nitrogénio e aumentem a eficiéncia do
Seu uso na agricultura, visando reduzir os prejuizos econdémicos e impactos

ambientais.

1.3 Fertilizantes de Liberagao Lenta

Os Fertilizantes séo substancias capazes de acrescentar nutrientes ao
solo, aumentando a produtividade agricola ou vegetal, constituindo-se em um
recurso basico e importante para a producdo das culturas. No entanto, o
manejo adequado dos nutrientes fornecidos por eles € um ponto chave para o
uso eficiente do suprimento disponivel e protegdo ambiental [66].

Desta forma, os FLL séo formulacfes projetadas para liberar nutrientes
de maneira controlada e retardada em sincronia com as necessidades
nutricionais das plantas, proporcionando maior eficiéncia na utilizagdo dos

nutrientes, melhores rendimentos e menores impactos ambientais [67].
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Além disso, geram economia na quantidade de Fertilizante por conta da
menor frequéncia de aplica¢cdes, reducéo de perdas do nutriente por lixiviagao,
desnitrificacdo e volatilizacao, e eliminacdo dos danos causados a sementes e
raizes devido as altas concentragdes de sais [68].

Eles também melhoram a qualidade do solo, as propriedades de manejo
e as taxas de germinagao, bem como reduzem a poluigdo ambiental por nitrato,
atribuindo valor ecolégico a agricultura, devido a menor contaminacéo de aguas
subterraneas e superficiais [69].

Os termos FLL e Fertilizantes de Liberacdo Controlada (FLC) séo
geralmente considerados semelhantes. No entanto, segundo Trenkel (2010)
[4], o termo Fertilizante de liberacdo controlada (FLC) é usado quando o
controle do padrdo e velocidade de liberagcdo do nutriente for conhecido e
controlado, enquanto nos FLL, o padréo de liberacdo dos nutrientes € quase
imprevisivel e dependente do tipo de solo e das condi¢gBes climaticas.

Os FLLs sao produzidos através do encapsulamento ou recobrimento de
um Fertilizante solavel em agua com um material insollvel, semipermeéavel ou
impermeavel com microporos. Isto controla a entrada e saida de agua e,
portanto, a taxa de dissolucdo dos nutrientes contidos dentro do nucleo,
sincronizando a liberacdo de nutrientes de acordo com as necessidades
nutricionais das plantas [70] (ver Figura 3). Entretanto, a liberagcdo dos

nutrientes pode variar conforme a temperatura e a umidade [71].
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Figura 3: Esquema de liberacdo do Fertilizante de Liberacéo Lenta.
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Fonte: Autoria propria.

Os Fertilizantes preparados fisicamente pelo revestimento dos granulos
com diversos materiais, sdo a principal categoria de FLL [72]. Muitos materiais
tém sido relatados como revestimentos, como polissulfona [73], resinas [74] e
outros polimeros sintéticos [75]. No entanto, apés a liberacdo do Fertilizante,
0s materiais de revestimento remanescentes no solo sao dificeis de degradar
e podem se acumular ao longo do tempo causando um novo tipo de poluigao.
Assim, novos materiais de revestimentos biodegradaveis comecaram a ser
utilizados para retardar a liberacéo de nutrientes e aumentar a eficiéncia no uso
de Fertilizantes.

Segundo Schneider et al., 2016 [76], esses materiais apresentam
multiplas vantagens em relagdo aos polimeros sintéticos, devido a sua fonte
ecologicamente correta, baixo custo, facil disponibilidade e biodegradabilidade.
Adicionalmente, deve-se ressaltar que 0 uso de materiais biodegradaveis,
favorece a decomposicéo do revestimento pelos microrganismos do solo.

Dentre esses materiais destacam-se quitosana, amido, celulose, lignina,
residuos agricolas e biocarvao [77]. A quitosana é um polissacarideo derivado
da desacetilacdo (parcial) da quitina, um dos principais constituintes do
exoesqueleto de animais aquaticos e crustaceos, como O caranguejo e o
camardo [78]. Por ser biodegradavel, abundante e de baixo custo, ela tem sido
amplamente utilizada em vérias aplicagbes, inclusive na agricultura para

producao de Fertilizantes de liberacéo lenta [79].
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Figura 4: Representacao esquematica da estrutura polimérica da quitosana.

Fonte: Demetegul et al. (2018) [78].

Araujo et al. 2017 [2], produziram um Fertilizante de liberacédo controlada
utilizando turfa, acidos humicos, humina e ureia revestidos com quitosana e
conseguiram liberar o nitrogénio de forma mais lenta que a ureia convencional.
Dos Santos et al. 2015 [80], prepararam um Fertilizante de potassio revestido
por microesferas de quitosana-montmorilonita e obtiveram boas taxas de
liberacéo do nutriente.

Todavia, é dificil identificar o mecanismo de liberag&o dos FLL, uma vez
gue, ele depende de varios fatores, como a natureza do material de
revestimento, o tipo de Fertilizante e as condi¢cdes agrondmicas empregadas
[81].

Diferentes mecanismos séo citados na literatura e estes ainda estdo em
desenvolvimento. Liu (2008) [82] e Shaviv (2005) [69] propuseram um
mecanismo de liberacdo para Fertilizantes revestidos denominado de modelo
de difusdo em multiplos estagios. De acordo com este modelo, apos a aplicacdo
do Fertilizante revestido, a agua penetra no revestimento para condensar o
nucleo do Fertilizante e na sequéncia ocorre a dissolugéo parcial dos nutrientes.
A medida que a pressdo osmética acumula-se dentro do revestimento, o
granulo incha e ocorrem dois processos distintos [82, 69].

No primeiro, quando a pressdo osmotica ultrapassa a resisténcia da
membrana, 0 revestimento estoura e todo o0 nucleo é liberado
espontaneamente, sendo esse processo denominado de “mecanismo de falha”

ou “liberagao catastroéfica” (Figura 5).
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Figura 5: Mecanismo de liberagéo catastréfica de um Fertilizante.
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Fonte: Autoria propria.

No segundo, se a membrana suportar a pressdo osmética, o Fertilizante
€ liberado lentamente por difusdo para a planta, denominado “mecanismo de
difusao” (Figura 3) [82, 69]. O mecanismo de falha é geralmente observado em
revestimentos frageis (por exemplo, enxofre ou enxofre modificado), enquanto
se espera que 0s revestimentos com polimero exibam o mecanismo de
liberacdo por difusdo (Potassio e Fosforo) ou fluxo de massa (Nitrogénio) a
depender do nutriente contido no material [5].

Assim, os FLL apresentam-se como uma excelente opcéao para fornecer
0S nutrientes necessarios ao crescimento das plantas de forma controlada e de
acordo com suas necessidades nutricionais, evitando perdas e danos
ambientais. No entanto, é necessario que o material de revestimento utilizado
para obtencédo deles, seja resistente e libere os nutrientes de forma adequada
[83].

Para potencializar a capacidade de resisténcia do revestimento a
pressdo osmotica, pode ser realizada a insercdo da aguapé na sintese do
Fertilizante para atuar como reticulante, fortalecendo as ligac6es e aumentando
o carater hidrofébico do polimero, evitando que os nutrientes sejam facilmente
perdidos no sistema solo-planta [84].

Os reticuladores sao substancias que possuem grupos funcionais que
podem ligar-se as cadeias poliméricas, tornando-as mais rigidas, por conta do
aumento de ligacdes cruzadas. Eles também conferem ao polimero uma menor
viscosidade, solubilidade e ponto de fusdo, melhorando suas propriedades

funcionais para aplicagcdes em diversos segmentos [85].
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Os reticulantes podem ser sintéticos (glutaraldeido, tripolifosfato) ou
naturais (substancias humicas e biomassas). Os naturais se sobressaem aos
sintéticos por ndo serem toxicos, ndo causarem poluicdo ambiental e serem de
baixo custo [86]. Além disso, reticuladores naturais provenientes de biomassas
como a aguapé (Figura 6) podem também fornecer nutrientes as plantas. Prya
et al. 2018 caracterizaram a aguapé e obtiveram um teor de nitrogénio de 5,4%
e de 1,5% de fosforo [87].

Figura 6: Aguapé (Eichhornia crassipes).

Fonte: UNEP, 2013 [88].

Desta forma, a insercéo de reticuladores, na sintese dos Fertilizantes de
liberacdo lenta, confere a estrutura do polimero propriedades adicionais para

evitar a perda dos nutrientes contidos no Fertilizante.

1.4 Substancias Himicas

Substancias Humicas (SH) séo as principais constituintes da matéria
organica natural (MON), sendo formadas a partir da degradacao quimica e
biologica de residuos de plantas, animais e atividades microbianas [89]. Elas
possuem abundéancia de grupos carbonilas e fenélicos que contribuem para sua
capacidade de complexacdo e troca ibnica, além disso, apresentam
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caracteristicas hidrofilicas e hidrofébicas e podem ligar-se as superficies

minerais do solo, ajudando no crescimento e desenvolvimento das plantas [90].

Segundo Lipczynska-Kochany (2018) [91], as substancias humicas
desempenham um papel muito importante em varios processos ambientais e
na vida terrestre, pois regulam os ciclos globais do carbono e nitrogénio, e o
crescimento de plantas e microrganismos. Além disso, atuam como
bioestimulantes na horticultura, promovendo a germinacdo das sementes, 0
crescimento e desenvolvimento de raizes e plantas, absor¢do de nutrientes e

sao o principal componente dos Fertilizantes organicos.

Considerando a solubilidade em meio aguoso, essas substancias séo
classificadas usualmente em acidos fulvicos (AF), humina (HM) e &cidos
huamicos (AH) [92]. O AH é solluvel em solucdo alcalina, o AF é solavel em
solucao acida e alcalina, enquanto a HM é insoluvel em todos os niveis de pH
e é tratada como residuo remanescente da Matéria Orgéanica do Solo (MOS)
[93]. As fracbes mais soluveis, AH e AF juntas, podem ser chamadas de
substancias humicas extraiveis (SHE), sendo as fracdes mais importantes que

compdem as substancias humicas [94].

Segundo Hedges et al., 2000 [95], a estrutura das SH depende de sua
origem e idade e, portanto, é dificil caracterizd-la no nivel molecular. No
entanto, muitas propriedades das SH sdo bem determinadas e algumas
caracteristicas, independentemente da sua origem, sdo semelhantes. Elas
contém grandes quantidades de radicais livres estaveis [96] que podem reagir
com vérias substancias bidticas e abioticas. Além disso, se comportam como

coléides [97] e sd&o conhecidas pela habilidade de adsorcéo [98].

Devido a presenca de varios grupos funcionais [99], elas desempenham
um papel importante em varios processos ambientais, como reac¢fes redutivas
e oxidativas, complexacdo de metais pesados e poluentes organicos, bem

como na estabilizacdo da estrutura do solo.

As substancias humicas séo importantes para o equilibrio do solo, pois
apresentam boa retencdo de &gua, aumentando a solubilidade e a

disponibilidade de nutrientes para as plantas. Isso diminui a lixiviagao e
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lavagem dos nutrientes do solo, aumentando a eficiéncia da aplicacdo de
Fertilizantes [100].

Assim, a insercdo de substancias humicas na sintese dos Fertilizantes
de Liberacdo Lenta pode potencializar os niveis de produtividade, bem como

reduzir as perdas e os danos ambientais.

1.5Montmorilonita

A montmorilonita (MMT) € um argilomineral do tipo 2:1 pertencente ao
grupo das esmectitas, sendo constituida por duas folhas tetraédricas de silica
e uma folha central octaédrica de alumina, unidas entre si por atomos de
oxigénio [101]. Sua estrutura cristalina pertence ao sistema monoclinico, cuja
célula unitdria € uma estrutura "sanduiche" composta por uma folha Al-

octaédrica (O) imprensada entre duas folhas Si-tetraédricas (T) [102], Figura 7.

Figura 7: Estrutura cristalina da montmorilonita [103].

Essa estrutura cristalina confere excelentes propriedades fisico-
guimicas a montmorilonita, como grande area superficial, elevada Capacidade
de Troca Catidnica (CTC), alta capacidade de adsorcao e plasticidade [104].
Tais caracteristicas vém despertando interesse cientifico e tecnolégico sobre
seu uso, visando proporcionar melhorias em materiais de diversas areas, como

na area de fertilizantes.

Pereira et al. 2012 [105], produziram um Fertilizante de Liberagéo Lenta

utilizando ureia e montmorilonita por um processo de extrusao a temperatura
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ambiente e obtiveram bons resultados. Messa et al. 2020 [106] produziram um
Fertilizante de Liberag&o Lenta de Nitrato de Potassio utilizando microparticulas
de quitosana e montmorilonita e conseguiram retardar o tempo de liberacao do

Potassio.

Diante do exposto, este trabalho prop&e o desenvolvimento e aplicacao
de Fertilizantes de Liberacdo Lenta utilizando ureia, aguapé, substancias
humicas, quitosana, montmorilonita e agua rica em Matéria Organica Natural,
visando fornecer nitrogénio de forma lenta e de acordo com as necessidades

nutricionais da cultura.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Sintetizar esferas hibridas de Fertilizantes de Liberacao Lenta a base de
ureia, quitosana, aguapé, montmorilonita e substancias humicas, e avaliar as
interagbes desses precursores, visando a liberacdo lenta do Fertilizante

nitrogenado ureia.

2.2 Objetivos Especificos

e Desenvolver metodologia de preparo das esferas dos Fertilizantes de
Liberagéo Lenta;

e Caracterizar as amostras por Espectroscopia vibracional de Absorc¢éo no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia
Eletronica de Varredura associada a Espectroscopia por Dispersao de
Energia (MEV-EDS) e analise elementar (CHN);

e Analisar o grau de intumescimento das amostras;

e Construir curva de calibracdo para determinacdo de ureia por
espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis);

e Realizar testes de lixiviacdo dos fertilizantes e da ureia;

e Realizar ensaios de liberacdo em agua dos materiais.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1Reagentes

Ureia (99% P.A.- Neon), Hidroxido de Potassio (99%- Dinamica), Acido
Cloridrico (37% P.A.- Qhemis), 4-dimetilbenzaldeido (Neon), Montmorilonita (K
10 Powder- Sigma Aldrich), Pigmento Polasta F verde 027/02 (Astaquimica),
Quitosana (Polimar), Growmate Plant (Growmateintl), Acido Citrico (P.A-
Vetec).

3.2 Coleta e pré-tratamento da Aguapé

A planta Aguapé (Eichhornia crassipes) foi coletada no Acude Macela,
localizado na cidade de Itabaiana, Sergipe (latitude: 10°55'14.35"S, longitude:
37°5'51.76"0). Na coleta, a touceira da planta foi suspendida até a superficie,
e as raizes foram removidas e descartadas, no presente estudo foram utilizados
apenas as folhas e caules, por conterem um maior teor de nitrogénio [107]. As
mesmas foram secas a temperatura ambiente e posteriormente trituradas
usando moinho de facas, com o objetivo de obter um tamanho de particula
uniforme, para facilitar a homogeneizacdo com os demais componentes na

sintese dos Fertilizantes.

3.3 Preparo do Fertilizante (FERT1)

Na sintese do FERT1 foram utilizados ureia, aguapé, as substancias
hamicas contidas no GrowMate Plant (GP), regulador de crescimento e
potencializador da fertilizacao, e agua com alto teor de matéria organica natural
(pH: 3,89 e Carbono Organico Total: 23,6 mg L), como solvente, coletada no
Parque Nacional da Serra de Itabaiana, localizado na BR 235, Km 37- Areia

Branca-SE. Para tanto, cerca de 10 g de ureia foram dissolvidas em 120 mL
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de &gua com alto teor de MON e depois foram adicionados 0,5 g de aguapé, 4
g de quitosana e 500 puL de GrowMate Plant. Este ultimo, foi fornecido pela
GROWMATE.INTL com sede em Houston-Texas, US, e encontra-se a
disposicéo do projeto PROMOB no Laboratorio de Fisico-Quimica de Solos da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

Em seguida, o pH da mistura foi ajustado a 2,0, mantendo o sistema sob
agitacdo mecanica (150 rpm) durante duas horas. A mistura foi gotejada em
uma solucéo de hidréxido de potassio (KOH) 1,0 mol L? para a formacéo do
nacleo, Figura 4, e em seguida as esferas formadas foram submetidas a
secagem a 25°C. Apos secas, estas foram imergidas em uma solucéo de ureia
de 2 mol L't durante uma hora, visando aumentar a percentagem de nitrogénio

no Fertilizante.

As demais camadas foram elaboradas imergindo o nucleo na mistura
reacional e posteriormente as esferas revestidas foram gotejadas em solucéo
de KOH de mesma concentracdo. Apos a obtencdo de cada camada, as
esferas foram secas a 25°C, imergidas na solucéo de ureia (2 mol L) por uma
hora e apls esse periodo foram submetidas a secagem. Por fim, foram
armazenadas em temperatura ambiente e o material foi denominado de FERT1.
As etapas descritas para a producdo do FERT1, estdo resumidas

esquematicamente na Figura 8.



Figura 8: Representacdo esquematica detalhada da producdo do FERT1.
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A primeira etapa refere-se a sintese da mistura precursora, a segunda a

producdo do nucleo, a terceira apresenta a formagédo das camadas a partir do

nacleo, a quarta e Ultima etapa representa a imersdo das esferas na solucéo

concentrada de ureia. O nucleo foi revestido por quatro camadas, a diferenca

entre elas consiste na quantidade de aguapé utilizada, que aumentou em

direcdo ao nucleo com intuito de elevar o carater hidrofébico do biopolimero

guitosana, Figura 9, e consequentemente, aumentar o tempo de liberacéo, para

gque a planta receba fertilizante durante todos os estagios do seu

desenvolvimento, eliminando a necessidade de reaplicagao.
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Figura 9: Representacao ilustrativa da composi¢cdo das camadas e do nucleo
das esferas do FERT1 em relacdo a massa de aguapé.
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Foram produzidas ainda, esferas de ureia e quitosana (UQ), ureia-

guitosana-substancias humicas (UQSH) e quitosana com agua rica em matéria

organica natural (QMON), seguindo a mesma metodologia apresentada

anteriormente, com o intuito de comparar a interacdo dos precursores na

preparacao do material proposto. Para melhor entendimento, todos os materiais

produzidos e seus respectivos componentes estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Materiais produzidos neste trabalho com suas respectivas siglas e

componentes.
Material Sigla Componentes
Ureia, quitosana, agua rica em MON,
Fertilizante FERT aguapé e substancias humicas (GP).
Ureia, quitosana, agua rica em MON,
Fertilizante2 FERT2 aguapé, montmorilonita e Substancias
Humicas (GP).
Ureia e quitosana ua Ureia e quitosana.
Ureia, quitosana e
Substancias Hamicas UQSH | Ureia, quitosana e Substancias Hamicas
(GP). (GP).
Quitosana e agua rica em | QMON Quitosana e agua rica em MON.

MON
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3.4 Preparo do Fertilizante 2 (FERT2) por nova metodologia

A nova metodologia de preparo do Fertilizante foi realizada utilizando uma
drageadeira, equipamento empregado nas industrias para testes de
formulacdes de Fertilizantes em escala piloto, localizada no laboratério de
nanotecnologia da EMBRAPA instrumentacdo de S&o Carlos-SP. Esta foi
utilizada visando reduzir as perdas por volatilizacao de ureia na forma de NH3
decorrente do gotejamento na solugdo de KOH.

Na sintese do Fertilizante foram utilizados ureia, aguapé, as substancias
humicas contidas no GrowMate Plant, &gua com alto teor de matéria organica
natural e montmorilonita para tentar elevar a consisténcia e eficiéncia do
revestimento. Para tanto, cerca de 10g de ureia foram dissolvidos em 100 mL
de &gua com alto teor de MON e depois foram adicionados 0,5 g de aguapé, 4
g de quitosana, 10g de montmorilonita e 500 yL de GrowMate Plant.

Em seguida, o pH da mistura foi ajustado a 2,0, mantendo o sistema sob
agitacdo mecanica (150 rpm) durante duas horas. Apos esse periodo a mistura
obtida foi aspergida na drageadeira sob 1 kg de ureia comercial (em forma de
esferas) e submetidos a agitacdo e secagem a 70°C por meio da utilizacao de
um secador industrial para facilitar a secagem do revestimento sob o granulo
(Figura 10). Esse procedimento foi repetido 4 vezes para formagao de camadas

sob os granulos. O material obtido foi denominado FERT2.

Figura 10: Esquema da metodologia de preparo do FERT?2.
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3.5 Caracterizacao quimica

3.5.1 Espectroscopia vibracional de absorcdo no Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR das amostras foram obtidos utilizando pastilhas
de KBr em um espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier
da marca Varian, modelo 640 IR, instalado no Centro de Laboratorios de
Quimica Multiusuarios (CLQM) da Universidade Federal de Sergipe — UFS. O
espectro foi varrido de 4000 a 400 cm, utilizando-se resolucdo de 4 cm™,
adquirindo 32 varreduras por amostra e empregando 0 espectro da pastilha de

KBr como linha de base.

3.5.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) associada a Espectroscopia

por disperséo de energia (EDS)

A andlise da superficie do material e composicdo qualitativa das
amostras foram verificadas por meio do sistema MEV/EDS da marca Hitachi
TM 3000 instalado no Centro de Laboratérios de Quimica Multiusuarios (CLQM)
da Universidade Federal de Sergipe — UFS. As amostras foram depositadas em
fita de cobre e as andlises foram realizadas com o equipamento operando sob
baixo vacuo, voltagem de aceleragéo de 15 kV e corrente de filamento de 1850
mA. As amostras do FERT2 foram metalizadas em ouro com metalizador
Cressington, para obter uma melhor resolucdo da superficie. Para o FERT1 ndo
foi possivel realizar as analises com metalizacéo, devido a problemas técnicos
no MEV.

3.5.3 Analise elementar

As andlises elementares das amostras foram realizadas em um CHN628
da LECO pertencente ao Centro de Laboratorios de Quimica Multiusuérios
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(CLQM) da Universidade Federal de Sergipe — UFS. O equipamento operou
com Hélio (99,995%) e Oxigénio (99,99%) com a temperatura do forno primario
em 950 °C e do Afterburner em 850 °C. Outros parametros foram ajustados
para uma melhor sensibilidade. O equipamento foi calibrado com um padrao de
EDTA (41,0% C, 5.5% H e 9,5% N) usando um range de massa entre 10 — 200
mg. As amostram foram analisadas pesando-se aproximadamente 50 mg em
uma folha de Estanho. Os resultados foram tratados no Software CHN628
versdo 1,30 e as razbOes atdmicas foram determinadas pelas equacoes:
H/C=((%C/12)/(%H/1)); C/N= ((%C/12)/(%N/14)).

3.6 Grau de intumescimento

Os ensaios de intumescimento foram realizados pesando-se 0,2 g das
esferas e colocando-as em saquinhos de polietileno para facilitar a retirada das
mesmas para pesagem, durante o experimento. Na sequéncia elas foram
imersas em 50 mL de solucédo de &cido citrico (0,01 mol L!) e dgua destilada
em pH 5,5, 6,5 e 7,5. ApOs intervalos de tempos pré-determinados (10; 20; 30;
40; 60; e 90 min), as esferas foram retiradas das solugcdes e novamente
pesadas, Figura 11.

Figura 11: Esquema do procedimento experimental dos ensaios de
intumescimento.

O grau de intumescimento (%) das amostras foi calculado a partir da
Equacédo 5 [108]:

mu—ms

Grau de intumescimento (%): ( )xlOO (Equagéo 5)

mu
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Em que my é a massa Umida apés a imersdo e ms € a massa inicial seca

do material.

3.7 Anélise de ureia

Para realizar a analise de ureia em agua foi construida uma curva de
calibracdo, por meio da diluicdo de uma solucéo de ureia de 1,0 mol L, sendo
constituida por 6 niveis de concentragdes (0,03, 0,05, 0,07, 0,13, 0,19 mol L1).
O experimento foi realizado em triplicata.

A concentracao de ureia foi determinada por espectrofotbmetro UV-Vis
no comprimento de onda de 421 nm. Para isso utlizou-se a reacao
colorimétrica entre a ureia e uma solugcdo de 4% (m/v) de 4- (dimetilamino)
benzaldeido e 4% (v/v) de &cido sulfdrico em etanol [109]. Os resultados

obtidos foram utilizados para a constru¢éo da curva de calibracéo.
3.8 Ensaios de liberacdo em agua

Os ensaios de liberacdo em agua foram realizados em triplicata utilizando-
se 0,2 g dos Fertilizantes (FERT1 e FERT2), que foram colocados dentro de
sacos de polietileno e na sequéncia foram imergidos em 200 mL de agua
destilada. Apos intervalos de tempo pré-determinados (1h; 2h; 3h; 1 dia; 2 dias;
3 dias; 7 dias; 10 dias; 15 dias; 20 dias; 30 dias) foram retiradas aliquotas de
500 pL e analisadas por meio de espectrofotbmetro UV-Vis, conforme o
procedimento descrito no item 3.7, para avaliar a liberacdo de ureia dos
materiais. A porcentagem de ureia liberada ao longo do experimento foi
calculada conforme a seguinte equacgéo [110]:

% ureia liberada = % X 100% Equacéao (6)

Em que Mn é a concentragéo de ureia liberada em cada dia do experimento

e M é a concentracao final liberada no experimento.
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3.9 Testes de Lixiviacéo

Os testes de lixiviacdo foram realizados utilizando um solo argiloso
coletado no Campus Rural da Universidade Federal de Sergipe, localizado no
limite do km 98 para 0 99 da BR 101, S&o Cristovao-SE. Este foi submetido a
secagem por 3 dias em patio aberto e posteriormente passado em peneira de

2 mm, para obtencéo da terra fina seca ao ar (TFSA).

Na sequéncia pesou-se cerca de 1,4 kg do solo o qual foi acondicionado
em saco e foi aplicada uma dose de nitrogénio equivalente a 200 kg por hectare
de N, simulando a adubacéo recomendada para a cultura do milho, utilizando

trés Fertilizantes nitrogenados (ureia, FERT1, FERT2).

A dose de N foi determinada por regra de trés, considerando que em um
hectare ha 2,5x10° kg de solo e que para a cultura do milho seriam necessarios
por hectare 200 kg de N. Assim, determinou-se que para 1,4 kg de solo seriam
necessarias 0,112g de N. Desta forma, por meio de outra regra de trés,
utilizando-se o valor obtido anteriormente e a porcentagem de N de cada
material, definiu-se que seriam utilizadas 0,25 g de ureia, 0,56g do FERTL1 e
0,22g do FERT?2.

O delineamento experimental foi constituido por esquema fatorial 4x3,
sendo trés fontes de nitrogénio e um controle (sem Fertilizante) e 3 repeticdes,
totalizando 12 unidades experimentais. Anteriormente ao inicio do experimento,
determinou-se a capacidade de saturacdo de solo, por meio pesagem e
posterior submersdo de uma coluna com 500 g de solo em uma bandeja
contendo 2/3 de agua por 48 horas. Apo6s esse periodo, uma nova pesagem
da coluna foi efetuada e através da diferenca de peso do solo iumido e seco
determinou-se sua capacidade de saturacdo (521 mL), e o quanto deveria
adicionar de agua, além do valor determinado, para simular uma lixiviacdo
[111].

As fontes de nitrogénio foram aplicadas ao solo, homogeneizadas e
transferidas para colunas de PVC. As unidades experimentais foram
constituidas de colunas de PVC com 20 cm de altura e 10 cm de diametro, as

guais foram conectadas a um CAP de PVC (parte inferior acoplada a coluna) e
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nele, foi instalado um sistema de drenagem, utilizando mangueira de 10 mm de

didmetro e 8 cm de comprimento (Figura 12).

Figura 12: Unidades experimentais utilizadas para realizacdo dos
experimentos de lixiviagao.

Fonte: Autoria Propria.

Para o acondicionamento das amostras de solo nas colunas de PVC foi
colocada uma gaze e uma tela de protecdo para impedir perda de solo (Figura
13). Na parede interior das colunas foram feitas marcagoes circulares na altura
de 13 e 15 cm de altura, respectivamente. O solo foi acondicionado até a altura
de 13 cm e todas as unidades de PVC foram identificadas conforme cada
tratamento, e embaixo de cada coluna foram colocados béqueres para a coleta
do lixiviado.
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Figura 13: Coluna de PVC, gaze, tela e sistema de drenagem.

Fonte: Autoria Prépria.

Para a lixiviagdo foi aplicada, com auxilio de um béquer, uma lamina de
agua de 400 mL equivalente a uma chuva de 50 mm, considerando a area da
coluna de PVC. Ao final da lixiviagdo, foram realizadas as determinacfes de
NHs* e NO3 [112].

3.10 Determinacdes de amonio (NH4") e nitrato (NO3)

A determinacdo de amoénio e nitrato foi realizada pelo processo de
destilagdo, por arraste de vapor, utilizando um destilador de nitrogénio (Figura
14). Apos a destilagéo, o liquido coletado, foi titulado com auxilio de um titulador
automatico, com uma solugéo padronizada de H2SO4 0,0250 mol L até o ponto

de viragem ou mudanca de cor da solucao [113].
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Figura 14: Destilador de nitrogénio Tecnal (TE-0364).

Fonte: Autoria propria.

3.10.1 Preparo dos reagentes para determinacdo de amoénio e nitrato
utilizando o método Kjeldahl

Para o preparo da solugédo indicadora de &cido bérico foram dissolvidos
40 g de &cido bdrico em 1400 mL de &gua quente. ApOs atingir temperatura
ambiente, transferiu-se a solucdo para um baldo volumétrico de 2 L contendo
400 mL de etanol 95% e 40 mL de uma solugéo obtida pela dissolugéo de 0,660
g de verde de bromocresol e 0,330 g de vermelho de metila em 1000 mL de
etanol 95%. Misturou-se as solu¢cbes no baldo volumétrico e adicionou-se
NaOH 0,05 mol L até a observacdo de uma leve mudanca de cor de roxo para
verde claro ao adicionar 1 mL de agua destilada a 1 mL do indicador.
Completou-se em seguida o baldo volumétrico com &gua destilada e

homogeneizou-se [113].
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3.10.2 Processo de destilacao

Colocou-se 20 mL do liquido lixiviado em um tubo de ensaio com
capacidade para 100 mL. Para a analise de amdnio acrescentou-se 0,2 g de
oxido de magnésio, encaixou-se o0 tubo de ensaio no aparelho de destilacao
Kjeldahl e iniciou-se a destilacéo, de acordo com a especificacao e orientagéo
do manual do fabricante. Em um erlenmeyer adicionou-se 5 mL da solucéo
indicadora de acido bérico e colocou-se este frasco para coletar o destilado. A
destilacao foi mantida até que o volume coletado chegasse a 30 mL (volume

gue garante que todo o nitrogénio da amostra tenha sido arrastado) [113].

Depois de coletado o destilado para analise do amdnio, colocou-se no
mesmo tubo de ensaio uma porcéo de 0,2 g de liga de Devarda (uma liga de
aluminio, cobre e zinco) e repetiu-se o mesmo procedimento citado

anteriormente para analise de nitrato [113].

A destilacdo com Oxido de magnésio libera o nitrogénio amoniacal, que
€ coletado na solucédo indicadora de acido bérico para posterior titulagdo com
acido sulfurico. Na segunda etapa, a adicéo de liga de Devarda, reduz o aménio
a nitrato, que é arrastado por vapor, sendo posteriormente condensado e
coletado em outro erlenmeyer contendo a solugéo indicadora de acido borico
[113].

Apés a destilagdo, as amostras coletadas no erlenmeyer foram tituladas
para determinacdo de amoénio e nitrato. A titulacéo foi realizada utilizando-se
uma solucao de acido sulfarico (0,025 mol L1) até o pH 4,70, quando ocorre o
ponto de viragem do indicador vermelho de metila/verde de bromocresol.

Por fim, calculou-se a quantidade de nitrogénio recuperado na forma de
amonio ou nitrato, expressa em mg L de acordo com a equagéo 7 [113]:

1_ (mL H" amostra-mLH™ branco) x 175)
- 0,4

mg L Equacéo (7)
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3.11 Caracterizacado do solo

As caracterizagdes quimicas do solo foram realizadas no Instituto
Tecnoldgico e de Pesquisas do Estado de Sergipe (ITPS), localizado na Rua
Campo do Brito, 371- Treze de Julho, Aracaju-SE. O solo utilizado no
experimento foi classificado como um Argissolo Franco-Arenoso médio do tipo
1, e suas caracteristicas fisico-quimicas e indicacdes dos niveis de cada

parametro (Baixo, médio e alto) estdo mostradas na Tabela 2.

Tabela 2: Caracterizagao fisico-quimica do solo [114].

Caracteristicas | Resultado | Unidade | Baixo Médio Alto
Matéria 1.4 dag/kg <1,5 1,5-3,0 >3,0
Organica
Magnésio 0,41 cmolc dm3® | <0,5 0,5-1,0 | >1,0
Potassio 0,13 cmolcdm®| <0,25 | 0,25-0,4 | >0,4
Aluminio (RBLE) 0,11 cmolc dm® | <0,3 0,3-10 | >1,0
Célcio (RBLE) 1,56 cmoledmd | <15 1,5-4,0 >4,0
Fosforo (RBLE) 3,10 mg dm? <4,0 4,1-8,0 | >8,0
pH em agua 511 | - <5,0 5,0-5,9 >6,0
(RBLE)
CTC (T) 3,97 cmole dm3| <25 2,5-6,0 | >6,0
PST* 1,28 % <6,0 6-15 >15,0
Saturacéao por 54,2 % <50,0 | 50,0-70,0 | >70,0
Bases
Hidrogénio +
Aluminio (acidez 1,82 cmolc dm® | <2,5 2,5-50 | >5,0
potencial)
Soma de Bases 2,15 cmolc dm?® | <2,0 2,0-50 | >5,0
Trocaveis (SB)

(RBLE): Ensaio realizado conforme a Rede Brasileira de Laboratorios.
CTC (T): Capacidade de Troca Catidnica potencial.
PST: Porcentagem de Sédio Trocavel.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Anélise Elementar

Na Tabela 3, tém-se a andlise elementar dos teores de carbono,
hidrogénio e nitrogénio e as razdes molares H/C e C/N dos materiais. Estas
composicdes foram produzidas visando analisar a influéncia dos componentes
adicionados na composicdo elementar e nas razdes molares das amostras.
Tabela 3: Composicado elementar e razbes molares das esferas de ureia
quitosana (UQ), Fertilizante (FERTL1), ureia-quitosana-substancias humicas

(UQSH), quitosana-dgua rica em Matéria Organica Natural (QMON),
Fertilizante2 (FERT?2) e ureia.

Amostras | %C %H %N HIC CIN
UREIA 20,20 6,06 4570 3.60 0,52
uQ 22 27 6,35 747 3,42 348
UQSH 19,08 6,42 6,67 4.04 3.34
QMON 24 49 6,58 4,87 3,22 587
FERT 26,77 7.08 19,91 3,17 1,57
FERT2 23.89 6,25 49,38 3.14 0,56

O teor de carbono € um importante parametro a ser observado na
composicdo dos materiais produzidos, visto que esse elemento é essencial
para manutencdo de algumas propriedades do solo, fotossintese e condi¢des

climaticas do planeta [114].

O potencial de fixacado e estocagem de C no solo sofre influéncia das
condicBes climaticas, do relevo, da drenagem, do tipo de adubo utilizado e
manejo de solo adotado [115, 116, 117], sendo assim importante utilizar um
Fertilizante de qualidade e praticas de manejo adequadas para ndo causar
deficiéncia de carbono no solo. Dentre os materiais produzidos, pode-se
observar que o FERT1 apresentou o maior teor de carbono, possivelmente

devido a presenca de fontes ricas em carbono em sua composicao.
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O conteudo de hidrogénio esta relacionado com o grau de saturacao dos
atomos de carbono, isto €, um aumento no teor de hidrogénio indica maior
namero de carbonos alifaticos em relagdo aos carbonos aromaticos nas

amostras [118].

Na Tabela 3 pode-se visualizar que ha um aumento desse teor a medida
gue os componentes sdo adicionados para obtencdo do FERT1 e FERT?2,
indicando que possivelmente esses materiais S&0 compostos por uma maior
guantidade de ligacGes simples, facilitando o acesso aos nutrientes pelos
microrganismos, que quebram as ligacdes quimicas dos Fertilizantes e nutrem

as plantas [119].

O nitrogénio € o0 elemento mais importante a ser analisado na
composicdo dos materiais preparados, uma vez que € empregado em grandes
guantidades na agricultura moderna na forma de Fertilizantes, sendo um dos
nutrientes mais caros e absorvidos em maiores quantidades por plantas
cultivadas [120].

O teor de nitrogénio obtido para os Fertilizantes desenvolvidos (FERT1
e FERT?2) foram aproximadamente 20% e 49% respectivamente, indicando que
esses materiais apresentam potencial para aplicacdo em cultivos, visto que
possuem teores de N semelhantes as principais fontes nitrogenadas
empregadas na agricultura brasileira, o sulfato de amonio [(NH4)2SO4 - 21% N
e 24% S] e a ureia (45-47% de N) [121].

Entretanto diferentemente dessas duas fontes, os fertilizantes
produzidos nesse trabalho podem, possivelmente, liberar os nutrientes de
forma lenta, reduzindo as perdas, custos com reaplicacdes de fertilizantes e os
principais problemas ambientais decorrentes dos seus usos, como acidez do
solo, lixiviacao, volatilizacao e liberacao de gases do efeito estufa [122]. Araujo
et al. (2017) [2] produziram um Fertilizante de liberagcéo lenta com precursores
semelhantes aos utilizados neste trabalho e obtiveram um teor de nitrogénio de
9,62%.

A razdo molar H/C indica a saturacdo dos atomos de carbono. Na Tabela

3, pode-se observar que essa razédo foi menor para o FERT1 e FERT2 em
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relacdo as demais amostras, possivelmente devido a associa¢gao da quitosana
as substancias humicas (SH), provenientes da 4gua com elevado teor de MON
e do GrowMate Plant na sintese dos Fertilizantes. Essas substancias elevam o
nivel de insaturacdo da cadeia polimérica, devido a insercdo de estruturas
complexas extensas constituidas de anéis aromaticos presentes em suas

composicdes [123], levando a valores menores da razédo H/C [124].

Para o FERT?2 foi possivel observar uma razdo ainda menor devido a
presenca de montmorilonita em sua composi¢éo, esta por possuir moderada
carga negativa superficial, pode possivelmente também ter se ligado as fontes
de substancias humicas, aumentando o grau de insaturacdo da cadeia
polimérica, reduzindo a razdo H/C [125]. No entanto, nas demais amostras
(QMON; UQSH; UQ e Ureia) houve um aumento dessa razéo, por conta da

combinacéo de outros componentes.

A razdo C/N indica o ponto de decomposicdo de equilibrio entre o
carbono que serd utilizado como fonte de energia pelo cultivo e o nitrogénio que
irA promover a atividade microbiana no solo e suprir as necessidades

requeridas pela cultura, sem que haja competicdo entre esses processos [126].

Analisando os dados apresentados na Tabela 3, observa-se que o
FERT1 e o FERT2, apresentaram razbes C/N baixas de 1,57 e 0,48,
respectivamente, todavia, o valor obtido para os materiais é semelhante ao
apresentado pelo Fertilizante mais utilizado na agricultura brasileira, a ureia,

indicando que 0s mesmos apresentam potencial para aplicacdo em cultivos.

Entretanto, segundo Cantarella et al. 2005 [127], as adubac¢des quimicas
ou organicas, além de fornecer os nutrientes necessarios para 0s cultivos
podem aumentar a disponibilidade de N do solo proveniente da mineralizacéo
da matéria organica, visto que a adicdo dos nutrientes estimula a flora
microbiana a atacar a matéria organica do solo, fazendo com o que nitrogénio
mineral produzido seja superior aquele que seria liberado sem a adi¢cédo desses

iNSuMos.
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Assim, o0 FERT1 e FERT2 apresentam-se como materiais com potencial
para aplicacdo em cultivos por possuirem boas razdes molares, composi¢ao

elementar e possibilidade de melhorar a disponibilidade de nitrogénio no solo.

4.2 Espectroscopia vibracional de absorcao no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho fornecem informagbes a partir das
bandas de absorcdo, frequéncias e intensidades, podendo auxiliar nas

evidéncias das interacdes quimicas dos materiais propostos [128].

Foram obtidos espectros de absorgéo na regiao do infravermelho para o
FERT1, FERT2 e seus precursores separadamente, visando avaliar a interacao
entre eles através dos deslocamentos de bandas caracteristicas dos grupos

funcionais que os compdem.

O espectro de absorcéo da ureia, Figura 15, apresenta as seguintes
bandas caracteristicas: duas bandas intensas em 3442 e 3393 cm
correspondentes ao estiramento assimétrico e simétrico da ligacdo N-H,
caracteristica de amidas primarias, como a ureia; deformacé&o axial de C=0 em
1665; deformacdo angular simétrica no plano de NH ou NHz em 1612;
deformacédo da ligagdo C-N em 1466 cm™ e o estiramento simétrico de N-H em
1157 cm™ [129]. As bandas caracteristicas apresentadas pela ureia neste
espectro de absorcdo estdo em consonancia com as encontradas por
Valaskova et al. (2007) [130] e Silverstein et al. (2006) [131].
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Figura 15: Espectro de absorcdo na regidao do infravermelho da ureia em KBr.
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Na Figura 16, no espectro obtido para a aguapé in natura pode-se
destacar as seguintes bandas: uma banda em 3448 cm referente a vibracao
dos grupos OH, das ligacdes intramoleculares de hidrogénio entre as cadeias
de celulose, em 2916 cm? estiramento da ligacdo C-H da celulose,
hemicelulose e lignina, em 1658 cm™* estiramento das ligagdes C=0 dos grupos
aromaticos da lignina e em 1056 cm™* estiramento da ligacdo C-O [132]. A
presenca desses grupos funcionais na estrutura da aguapé a caracterizam
como uma biomassa lignocelulésica, podendo esta ser utilizada para producéo

de combustiveis renovaveis e produtos quimicos [133].
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Figura 16: Espectro de absorcdo na regido do infravermelho da aguapé in
natura em KBr.
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No espectro obtido para a quitosana, Figura 17, é possivel destacar as
seguintes bandas: uma banda caracteristica em 3480 cm? referente a
sobreposicao dos grupos O-H e N-H em ligacdes de hidrogénio, uma banda
localizada em 1657 cm™ da deformacdo de C=0, indicando que a quitosana
ainda possui grupamentos acetil, uma vez que foi obtida por meio da
desacetilacdo parcial da quitina, em 1159 cm' tém-se o estiramento
assimétrico da ligacdo C-O-C do anel glicopironosideo da quitosana e em 897
cm? tém-se a ligacdo C-H B-glicosidica, caracterizando a quitosana como
biopolimero de natureza polissacaridica [134]. Todas as bandas caracteristicas
apresentadas acima, sdo semelhantes aquelas descritas por Brugnerotto et al.
(2001) [135] e Santos et al. (2003) [136].
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Figura 17: Espectro de absorcéo na regido do infravermelho da quitosana em
KBr.
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Na Figura 18 € apresentado o espectro de absor¢do da montmorilonita,
acrescentada na sintese do FERTZ2 visando proporcionar uma maior
consisténcia e melhor adesdo do revestimento a ureia, para viabilizar sua

producdo utilizando a drageadeira.

No espectro da montmorilonita é possivel destacar as seguintes
bandas: Em 3633 e 3684 cm tém-se as deformacdes axiais do grupo estrutural
hidroxilico préprio da argila (Al-OH) [137], a banda em 1651 cm corresponde
a deformacdo angular da ligacdo da agua (H-O-H) e em 775 cm™ tém-se a
deformacéo Si-O, presentes em minerais de argila [138]. Segundo Madejova
(2003) [138], as bandas de absorcao devido aos grupos estruturais OH e Si-O
desempenham papel importante na diferenciacédo de minerais argilosos, sendo
0 numero de onda onde estes aparecem, determinantes para classificacdo do

tipo de argila.
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Figura 18: Espectro de absorcédo na regidao do infravermelho da montmorilonita
em KBr.
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Na Figura 19, tém-se os espectros de absorcédo do FERT1 e FERT2. No
espectro do FERT1 pode-se observar bandas semelhantes as apresentadas
pela aguapé (2912 cm), ureia (1481 cm™?) e a quitosana (3470 cm™ com
algumas modificacdes, possivelmente resultante das interacfes com a ureia,
uma vez que, a interacdo entre componentes pode provocar modificacdo na

conformacéo da estrutura polimérica da quitosana [139].

Segundo Wang et al. (2017) [140], a ureia pode quebrar ligacdes de
hidrogénio intramoleculares da estrutura da quitosana promovendo a formacao
de uma cadeia polimérica estendida, ou seja, com maior nimero de grupos
alifdticos superficiais que podem agregar-se a estruturas moleculares
presentes em solugdo, como as substancias humicas, acarretando uma
mudanga na sua estrutura polimérica, conferindo ao polimero uma maior
estabilidade para suportar a pressdo osmotica e liberar os nutrientes contidos
no Fertilizante de forma controlada. Ainda no espectro do FERT1 nota-se a
diminuicdo das bandas de ureia, decorrente da interagdo com os demais

compostos para formagao do material proposto.

No espectro do FERT2 pode-se observar bandas caracteristicas da ureia
(3442, 3335, 1471 cm™) e argila (735 cm), bem como a diminuicéo de bandas



41

entre 1635 e 1665 cm indicando que ocorreram interagdes entre 0s compostos

utilizados na sintese para formacao do material proposto.

Figura 19: Espectro de absorcéo na regiao do infravermelho do FERT1 e
FERTZ2 em KBr.
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Desta forma, através dos espectros na regido do infravermelho foi
possivel identificar bandas caracteristicas dos grupos funcionais presentes nas
amostras individuais e combinadas dos precursores, demonstrando possiveis
interacbes entre os componentes, sugerindo a formacdo dos materiais

propostos.

4.3 Microscopia eletrénica de varredura associada a espectroscopia por
dispersao de energia (MEV-EDS)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) € uma técnica que permite
a observacéo e andlise de caracteristicas microestruturais de objetos sélidos e
também fornece informacdes sobre a morfologia e topografia de uma amostra
[141]. Quando acoplada a Espectroscopia por Dispersdo de Energia (EDS),
permite identificar qualitativamente a composicdo quimica, em pontos

especificos da imagem [142].
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Na Figura 20a, pode-se visualizar a morfologia da superficie do FERT1,
com magnificagcdo de 30 vezes. Nota-se que o material produzido apresenta
formato esférico, superficie lisa, uniforme e compacta. Quando a imagem foi
ampliada para 2000 vezes (Figura 20b), observou-se algumas cavidades na
superficie do FERT1. Estas podem ser permeadas por moléculas de agua,

resultando na liberagéo dos nutrientes contidos no Fertilizante [143].

Li et al. 2018 [144], produziram um FLL a base de ureia revestida com
epoxi de base biolégica e as imagens de MEV do material também
apresentaram morfologia com cavidades, porém com superficie porosa. Yu et
al. 2019 [145], produziram um FLL a base de ureia e fosfogesso (PG) revestida
com parafina, e as imagens de MEV apresentaram superficie lisa com
microfissuras por meio das quais a 4gua penetrou no revestimento e liberou
lentamente a ureia.

Figura 20: Microscopia eletronica de varredura do FERT1. a) Magnificacao de
30x; b) Magnificacdo de 2000x.
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Foram também realizadas analises de MEV para o FERT2. Na Figura 21
tém-se as imagens de MEV para o FERT2 com magnificacdo de 50x (Figura
21a) e magnificacao de 800x (Figura 21b). Na Figura 21a pode-se observar que
a amostra apresenta formato esférico e superficie irregular com algumas

deformacgoes.

Com magnificacdo de 800x (Figura 21b) foi possivel visualizar

determinados buracos ou falhas em sua superficie, os quais podem contribuir
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para permeabilidade excessiva de agua e diminuir a eficiéncia do revestimento
para controlar a dissolugdo de ureia. Segundo Yu et al. 2018 [145], a presenca
de buracos na superficie do revestimento do Fertilizante pode facilitar a
permeabilidade de moléculas de agua, resultando na liberacao rapida dos
nutrientes contidos no material.

Figura 21: Microscopia eletrénica de varredura do FERTZ2. a) Magnificacao de
50x; b) Magnificacdo de 800x.
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Para avaliar a composicao quimica da superficie do FERT1 foi realizada
analise de EDS. Na Figura 22, tém-se o grafico desta analise e através dele
observa-se que a superficie do FERT1 é composta por cloreto de potassio
(KCl). Este composto foi possivelmente formado pela reacdo do cloro,
proveniente do &cido cloridrico (HCI) utilizado para ajuste de pH, na sintese do
Fertilizante, e o potassio derivado da solucdo de hidroxido de potassio (KOH),
no qual a mistura reacional do Fertilizante foi gotejada para formacao das

esferas.
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Figura 22: Espectroscopia por disperséo de energia (EDS) do FERTL1.
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Para o FERT2 né&o foi possivel realizar a analise de EDS, devido a
problemas técnicos no equipamento, no entanto como tal material foi produzido
sem o gotejamento em solucao de KOH, pode-se inferir que possivelmente em

sua superficie ndo se tenha a presenca de KCI, tal como no FERT1.

Deste modo, o FERTL1 produzido apresenta-se como um Fertilizante
binario (NK) [146], pois além de ser fonte de nitrogénio, também pode fornecer
potassio para as plantas, reduzindo os custos com aplicagdo de outros

fertilizantes para suprimento desse nutriente.

Depois do nitrogénio, o potassio € o nutriente absorvido em maior
guantidade pelas plantas [147], sendo responsavel pela regulacdo osmotica,
ativacao de varios sistemas enzimaticos, manutencdo do controle de agua e
resisténcia da planta a incidéncia de pragas e doencas [148]. Portanto, ele
apresenta-se como um elemento fundamental para as plantas e composi¢cao

dos fertilizantes.

Utilizando as imagens obtidas no MEV e com o auxilio do software
ImageJ foi possivel medir o didametro de cada esfera e fazer a determinacéo de
cada camada que compde o FERT1. Assim, determinou-se o valor médio obtido
na microscopia da 1° camada e subtraiu-se pelo valor médio do nucleo,

obtendo-se o valor referente a esta camada.

Este mesmo procedimento foi repetido para a obteng&o dos valores das
demais camadas, sempre fazendo a subtracdo da camada posterior menos a

anterior. Para o FERT2 s0 foi possivel fazer a determinacdo do diametro do
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granulo final do material, devido a alta temperatura no equipamento durante a
producdo do Fertilizante, que impossibilitou o recolhimento de granulos

referentes a cada camada. Os resultados obtidos estédo dispostos na Tabela 4.

Na Tabela 4, pode-se visualizar que as esferas produzidas em cada
camada do FERT1 e FERT2 apresentaram tamanhos uniformes,
caracterizados pelos baixos valores de desvio padrdo. Ainda na Tabela 4,
observa-se que o FERT1 e FERT?2 apresentaram diametro de 2,01 mm e 2,84
mm, respectivamente, podendo ser classificados como Fertilizantes
granulados, visto que, segundo a legislacdo essa classificacdo é atribuida a
Fertilizantes com diametro do granulo inferior a 4,80 mm [146].

Tabela 4: Distribuicdo de diametro e seu desvio padrdo, do FERT2 e das
camadas do FERT1 realizadas em 10 amostras de cada camada.

Amostra Diametro (mm)
Nicleo 1,64+017

1° Camada 0,13+0.11

2° Camada 0,05+0.,08

3° Camada 0.05+0.16

4° Camada 0,12+0.12
FERT 201+013
FERT2 2.84+0 11

Foram obtidas micrografias de varias esferas do FERT1 e FERT2, dados
os quais foram utilizados para constru¢cao dos histogramas, apresentados na
Figura 23. Por meio destes, observa-se que ambos os materiais, apesar de
terem sido produzidos por metodologias diferentes, apresentaram distribuicdo
de tamanho uniforme com poucas variacdes entre os diametros das esferas,
uma vez gue apresentaram a maior frequéncia de distribuicdo de tamanhos no

centro da curva gaussiana.

Segundo Feltran et al. 2006 [149], a qualidade dos Fertilizantes é
influenciada por caracteristicas fisicas como tamanho, forma e consisténcia,
sendo assim importante ter um tamanho de granulos uniforme para que se
tenha um Fertilizante com melhores caracteristicas para armazenagem,

dissolugcéo e manipulagdo no momento da aplicagéo no solo.
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Figura 23: Histograma com curva de distribuicdo dos diametros de 10 amostras
dos Fertilizantes. a) FERT1 e b) FERT2.
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Desta forma, por meio da analise das micrografias do FERT1 e FERT2
foi possivel observar as principais caracteristicas das morfologias desses
materiais, bem como inferir que o FERT1 apresenta melhores caracteristicas
para liberacdo lenta de ureia, por apresentar superficie uniforme e com
pequenas cavidades, uma vez que o FERT2 apresentou superficie irregular
com numerosos buracos os quais podem facilitar a rapida liberacao do nutriente

contido no material.

4.4 Grau de intumescimento

O grau de intumescimento, também conhecido como grau de expansao,
€ uma das propriedades que devem ser analisadas em um FLL, uma vez que
esta relacionado a taxa de absorcdo ou permeabilidade a solventes, sendo

influenciado pela resisténcia quimica da rede polimérica do material [150].

Os experimentos foram conduzidos em pH 5,5, 6,5 e 7,5 buscando
abranger o pH dos solos brasileiros, bem como a faixa de pH de disponibilidade
dos principais nutrientes para as plantas, Figura 24. Através da Figura 24, pode-

se observar que a maioria dos nutrientes tem uma maior disponibilidade na
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faixa de pH entre 6-7, possivelmente porque estdo mais sollveis na solucao do

solo, tornando-se mais disponiveis para serem absorvidos pelas plantas.

A disponibilidade dos nutrientes é determinada por varios fatores,
destacando-se o pH, pois este definira a forma como o elemento quimico estara
presente na solucdo do solo, para ser disponibilizado em maior ou menor
guantidade para as plantas [151]. Essa disponibilidade varia de acordo com a
solubilidade dos elementos quimicos na solu¢do do solo [152].

Figura 24: Disponibilidade dos nutrientes de acordo com o pH.
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Fonte: Broch et al. 2010 [152].

No gréfico da Figura 25a, pode-se observar que o FERT1 apresenta uma
boa capacidade de absor¢céo de agua, atingindo no equilibrio (60 min.) valores
de intumescimento proximos a 200% em todos os valores de pH analisados,
enquanto que as esferas de ureia, quitosana e substancias (UQSH)
apresentaram uma expansao superior a 300%, indicando que o Fertilizante
possui uma rede polimérica com maior resisténcia a permeabilidade de

solventes, caracterizada pela menor absorcao de agua destilada.

Messa et al. 2016 [108] produziram um Fertilizante de liberacdo

controlada de nitrato de potassio revestido por hibridos de quitosana-argila e
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obtiveram em agua destilada um grau de intumescimento de 192% no tempo

de equilibrio de 150 minutos.

Figura 25: a) Tempo versus grau de intumescimento e pH; b) pH versus grau
de intumescimento para o FERT1 e as esferas de ureia, quitosana e
substancias (UQSH) em agua destilada, pH 5,5; 6,5 e 7,5. Condicfes: 0,2 g de
cada material; 100 mL agua destilada.
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Na Figura 25b tém-se o grafico de barras (pH versus grau de
intumescimento) do FERT1 e das esferas UQSH. Este foi construido utilizando
os dados do intumescimento maximo, obtidos do grafico da Figura 25a, para

melhor visualizacdo do efeito do reticulante na sintese do FERT1.

Através do gréfico, nota-se que as esferas UQSH apresentaram grau de
expansdo muito superior ao FERT1 em todos os valores de pH, possivelmente
devido a adicao do reticulante na sintese do FERT1, conferindo ao material
uma maior quantidade de cadeias unidas por ligacfes cruzadas dificultando a
entrada de solvente [153]. No solo, essa € uma caracteristica importante, uma
vez que ir4 garantir que a agua penetre lentamente no Fertilizante, liberando os

nutrientes de forma controlada para a planta.

Segundo Harris et al. 2009 [154], polimeros compostos com reticulantes
apresentam, geralmente, um menor grau de expansdo, em relacdo aos
sintetizados sem agentes reticulantes, por conta das ligacdes cruzadas. Desta
forma esse teste também pode ser utilizado para avaliar a reticulacdo de
maneira indireta, visto que o intumescimento depende do grau de reticulacao
do material [150].
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Ainda na Figura 25b, pode-se visualizar também que o grau de
intumescimento é influenciado pelo pH. Observa-se que ambos os materiais
apresentaram maior grau de intumescimento em pH 5,5 e 7,5, possivelmente
porque em pH 6,5 ha presenca de grupos de elevada densidade de cargas
positivas, devido a protonacdo dos grupos amino na cadeia principal da

quitosana, que dificultam a absorcéo de solvente pelos materiais [155].

No entanto, a quantidade de solvente absorvido pelo material também é
influenciada pela hidrofilicidade do polimero [153]. Assim, como o polimero
utilizado para revestir o fertilizante teve seu carater hidrofébico aumentado pelo
reticulante ao longo das camadas, a interacdo da agua com o polimero foi

reduzida, diminuindo o seu grau de intumescimento.

O tipo de reticulante também pode influenciar no grau de intumescimento
do material. Segundo Bispo (2004) [156], Muzzarelli (2009) [157], dependendo
do reticulante, pequenas quantidades do mesmo ndo modificam muito o
intumescimento, porém o acréscimo de determinadas quantidades, podem
reduzi-lo bastante, por conta da hidrofilicidade e eficiéncia do agente

reticulante.

Assim, o reticulante utilizado nesse trabalho mostrou-se eficiente, pois a
guantidade adicionada conferiu ao material uma menor capacidade de
permeabilidade a agua, reduzindo o seu grau de intumescimento.
Adicionalmente, o reticulante (aguapé) utilizado € uma biomassa, considerada
um passivo ambiental, que também pode ser fonte de nutrientes para o solo
[87].

Na Figura 26, tém-se os graficos dos materiais em solucdo de acido
citrico para tentar simular o ambiente das raizes das plantas, onde ha presenca
desse acido [158]. Através deles pode-se observar que os Fertilizantes e as
esferas de ureia, quitosana e substancias (UQSH) tiveram comportamento
similar ao apresentado em agua destilada em todos os valores de pH, indicando
gque o Fertilizante de Liberacdo Lenta consegue ter um padrdao de
intumescimento semelhante e o reticulante conseguiu ser eficiente nas

solucdes estudadas.
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Figura 26: a) Tempo versus grau de intumescimento; b) pH versus grau de
intumescimento para Fertilizante (FERT1) e esferas de ureia, quitosana e
substancias (UQSH) em acido citrico, pH 5,5, 6,5, 7,5. Condicdes: 0,2 g da
amostra; 100 mL de &cido citrico (0,01 mol L) a 25°C.

401

—a— pH-5,5(FERT)
—e— pH-6,5(FERT)
350 —4— pH-7,5(FERT)
—v— pH-5,5(UQSH)
—<— pH-6,5(UQSH)
~»— pH-7,5(UQSH)

B FERT
— 359 I UQSH

30

250

Grau de intumescimento (%)
Grau de intumescimento (%)

20 0 50 80 T00
Tempo (min)

a) b)

Desta forma, o reticulante aguapé utilizado na sintese mostrou-se
eficiente na reticulacéo do Fertilizante, regulando a quantidade de solvente que
adentra no mesmo, fazendo com que este venha a possivelmente liberar seus

nutrientes de forma lenta e com o potencial de atender as necessidades das
plantas.

Adicionalmente, este material pode ser utilizado como condicionador do
solo, uma vez que melhora a disponibilidade de agua, ao conseguir absorvé-la,
para liberar depois no sistema solo-planta [159]. Para o FERT2 nao possivel
realizar esse ensaio, pois 0s granulos do material dissolveram-se rapidamente
no meio aquoso, impossibilitando a pesagem do material, para determinagao

do intumescimento, durante o transcorrer do experimento.

4.5 Anélise da ureia

A analise de ureia em agua foi realizada através da reagdo com o 4-
(dimetilamino)benzaldeido, visando a obtencdo de um complexo colorido
amarelo para determinacéo do analito por meio de espectroscopia na regiao do
Ultravioleta e Visivel (UV-Vis) [109], uma vez que a ureia € um composto

organico que nao possui grupos que absorvem na regido do ultravioleta e
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visivel, o que inviabiliza sua andlise por meio dessa técnica, sem a ligacdo com
outros compostos cromaoforos. Na Figura 27, tém-se a reacdo entre a ureia € o
4- (dimetilamino)benzaldeido que gerou uma base de Schiff de cor amarela
com absorgdo no comprimento de onda de 421 nm [109].

Figura 27: Reacao colorimétrica entre ureia e 4- (dimetilamino)benzaldeido
[109].
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O espectro UV-Vis obtido para o referido analito na faixa de 390-480 nm
[109] € apresentado na Figura 28, onde observa-se que a ureia obteve
absorcdo maxima no comprimento de onda de 421 nm.
Figura 28: Espectro eletronico no visivel do composto formado entre a ureia e

4- (dimetilamino)benzaldeido, no intervalo de 390-480 nm em solu¢éo de ureia
(2,0 mol L1).
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Bortoletto (2015) [119], desenvolveu revestimentos polimeros para

liberacdo controlada de ureia e utilizou a técnica de espectrofotometria na
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regido do Ultravioleta e visivel e 0 mesmo método [109] supracitado para
guantificacdo de ureia em meio aquoso, nos ensaios de liberagdo do

Fertilizante.

Para determinacéo da concentracao de ureia e avaliacdo da linearidade
do método foi construida uma curva de calibracéo, esta representa uma faixa
linear que relaciona a resposta ou sinal com a concentracdo do analito [160].
Na Figura 29, tém-se o grafico da curva com o respectivo coeficiente de
determinacdo (R?) e equacéo da reta.

Figura 29: Curva analitica obtida da determinacdo de ureia em
espectrofotdmetro UV-vis no comprimento de onda de 421 nm.
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Na Figura 29, nota-se que o coeficiente de determinacéo (R?) foi 0,9997.
Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) [161] na
Resolucao n° 899, de 29 de maio de 2003, recomenda-se que esse coeficiente
seja igual a 0,99, enquanto o Instituto Nacional de Metrologia Qualidade e
Tecnologia (INMETRO) [162], admite valores acima de 0,90.

Deste modo, pode-se inferir que a curva de calibracdo apresentou boa
resposta linear, uma vez que, obteve um coeficiente de determinacao superior
aos exigidos pelos principais 6rgaos vigentes, evidenciando que o método

proposto é eficiente para determinacéo de ureia em agua.
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4.6 Teste de lixiviacdo

Os testes de lixiviagao foram realizados visando simular como o efeito
da chuva ou irrigacéo contribuem para a perda de nitrogénio na forma de nitrato
e amonio no sistema solo-planta, bem como avaliar o quanto os materiais

produzidos neste trabalho podem reduzir essas perdas.

Na Tabela 5, nota-se que todos os tratamentos apresentaram uma maior
lixiviagdo de amoénio (NH4*) em relacéo ao nitrato (NOs’), provavelmente devido
ao curto intervalo de tempo em que foi realizado o experimento, ndo sendo
suficiente para ocorrer a oxidag¢ao de todos os ions aménio a nitrato. Binkley et
al. (1999) [163] afirmaram que, em condi¢cbes de campo, a oxidacdo de NH4*
em NOgz™ ocorre em um prazo de semanas ou meses. Rogeri et al. 2015 [164],
afirmam que no solo praticamente todo o NH4* € convertido a NO3 em até 40
dias.

Tabela 5: Concentragdes de amonio, nitrato e nitrogénio total, obtidos a partir
do lixiviado de um Argissolo do campus rural da Universidade Federal de
Sergipe, fertilizado com doses de ureia, FERT1 E FERT2, equivalente a 200 kg

h-t. Condicdes: 0,25¢g de ureia, 0,569 do FERT1, 0,23g do FERT2; 1,4 kg de
solo; 400 mL de &gua; Tempo: 2h.

Tratamento Amoénio (NH4") Nitrato (NOs) | Nitrogénio Total
(mg L) (mg L) (mg L™
Ureia 41,3+0,074 13,1+0,31 54,4
FERT1 0,82+0,02 0 0,82
FERT2 3,5+0,02 0 3,5

A maior lixiviacdo de amoénio também pode ser decorrente da baixa
Capacidade de Troca Catiénica do Solo (CTC) que pode ter contribuido para a
baixa retencdo desse ion no complexo de troca do solo, facilitando sua
lixiviagdo. Araudjo et al. (2004) [165], observaram que o aumento da CTC do
solo, feita por meio de calagem, reduz a perda do NHs4* por lixiviagdo, no
entanto pode aumentar as perdas por volatilizagcao.

O pH do solo (5,11) utilizado no experimento também pode ter

contribuido para maior lixiviagdo de amdnio, uma vez que, em valores de pH
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acidos ha predominancia de ions aménio em relacéo a nitrato. Silva et al. (1994)
[166] sugerem ser o grau de acidez do solo o principal fator condicionante do
processo de nitrificacdo. Segundo esses autores, as taxas de nitrificacdo caem
rapidamente em valores de pH menores que 6,0, tornando-se bastante
reduzidas em solo com pH abaixo de 5,0, por conta da disponibilidade de
espécies em cada valor de pH.

Ainda na Tabela 5, observa-se que a ureia liberou os maiores teores
de amonio e nitrato, quando comparada aos demais Fertilizantes, devido ao
fato de ser muito soltvel, sendo rapidamente hidrolisada pela enzima urease e
convertida em outras formas quimicas, ficando mais suscetivel as diversas
formas de perdas, como a lixiviagdo do amdnio e do nitrato [167].

Por outro lado, os Fertilizantes produzidos neste trabalho apresentaram
bons resultados, com destaque para o FERT1, que lixiviou uma quantidade
muito menor de amonio em relagcéo a ureia e cerca de 4 vezes menor que 0
FERT2, e ndo apresentou lixiviagdo de nitrato. Assim o FERT1 demonstrou
alto potencial para aplicacdo em campo, pois conseguiu eliminar uma das
principais formas de perdas provenientes da aplicacdo de ureia, a lixiviacdo do
nitrato, responsavel por prejuizos que podem variar de 25 a 70% da ureia
aplicada [168].

Além disso, este pode minimizar os danos ambientais decorrentes da
contaminacgéo de aguas subterraneas e superficiais por altas concentracdes de
nitrato. Chowdary et al. 2005 [169] relataram que em &areas exploradas com
agricultura irrigada as concentracdes de nitrato nas aguas subterraneas,
algumas vezes excedem 200 mg L, bem acima do limite estabelecido pela
legislacédo brasileira (10 mg L?), podendo causar sérios danos a saude dos
seres humanos.

Yuasong et al. 2019 [170], produziram Fertilizantes de liberacdo lenta para
aplicacdo na producao de péssego e conseguiram reduzir significativamente as

perdas por lixiviacdo em comparacao com a aplicacao de ureia.

Desta maneira, através da analise dos dados apresentados na Tabela 5,
nota-se que o FERT1 apresentou-se como um material com maior potencial
para reduzir as perdas por lixiviagdo de amonio e nitrato da ureia em

comparacdo com o FERT2. Assim, o FERT1 apresenta-se como uma
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alternativa para aumentar a eficiéncia do uso dos Fertilizantes nitrogenados na
agricultura, bem como reduzir os problemas ambientais decorrentes de suas

perdas por lixiviacdo de aménio e nitrato.

4.7 Ensaios de liberagcdo em agua

Os ensaios de liberacdo em agua foram realizados visando analisar a
eficiéncia da quitosana reticulada por aguapé para controlar a liberacdo de
ureia. Na Figura 30, tém-se o grafico da porcentagem de ureia liberada do
FERT1 e da ureia, em agua destilada, durante 30 dias.

Figura 30: Porcentagem de liberacdo do FERT1 e da Ureia em agua destilada.
Condic¢des: 0,2g do material; 200 mL de agua destilada a 25°C.
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Para o FERT2 nao foi possivel construir este gréfico, pois os granulos do
material dissolveram-se rapidamente no meio aquoso, devido aos buracos
apresentados em sua superficie na imagem de MEV (Figura 21b), decorrentes
possivelmente da auséncia de uma ligacdo cruzada forte entre o granulo da
ureia e o0s componentes utilizados nas camadas do revestimento,
diferentemente do FERT1 em que todos os componentes foram sintetizados
conjuntamente para a formacdo do granulo, favorecendo as interacdes

guimicas e o desenvolvimento de ligacfes cruzadas.
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Na Figura 30, observa-se que no primeiro dia quase nao ocorreu liberagéao
do FERT1, no entanto a partir do 2° dia, comecgou a ocorrer a liberacao de ureia,
gue depois do 3° dia tornou-se crescente, e a partir 20° dia passou a ser
constante. Segundo Shaviv et al. 2005 [69], a liberacdo de nutrientes dos
Fertilizantes apresenta um padrédo, com a primeira fase de liberagéo lenta, na
gual quase nao ocorre liberagdo, passando para uma segunda fase de
liberacdo mais rapida (fase linear) e, posteriormente, na terceira e Ultima fase,

ocorre a disponibilizacéo total do nutriente.

Esta cinética de liberacdo permite que o FERT1 consiga possivelmente
fornecer nutrientes de maneira regular e continua em sincronia com a
necessidade da cultura, reduzindo os custos com reaplicacdo, mao de obra,

transporte de fertilizantes e adubacé&o de cobertura.

Du et al. 2006 [171], explicam que o atraso na liberacdo inicial do
Fertilizante é decorrente da necessidade de preenchimento de agua nos
espacos porosos ou cavidades internas do granulo (Figura 19). Quando este
estagio é atingido, inicia-se a liberacdo dos nutrientes, esta depende da
solubilidade, difusividade, temperatura e permeabilidade de agua através do
polimero de revestimento [172].

Ainda na Figura 29, pode-se visualizar que a ureia apresenta liberac&o
maxima logo nos primeiros dias, liberando nitrogénio mais rapidamente do que
as culturas podem efetivamente absorvé-lo e assimila-lo para o crescimento,
podendo dessa forma causar acidez excessiva no solo e transformar-se em
outros compostos quimicos que venham a provocar danos ambientais. Além
disso, esse comportamento ira requerer que novas doses de Fertilizante
venham a ser aplicadas para atender as necessidades nutricionais do cultivo,

acarretando em um aumento de custo para plantacéo [173].

Amate-Urefia et al. (2011) [174] ressaltam que os danos ambientais
ocasionados pelo uso indiscriminado dos atuais Fertilizantes nitrogenados
convencionais nao se limitam a contaminar as &guas superficiais e
subterraneas, mas também, contribuem para a emissdo de gases para a

atmosfera, como o 6xido nitroso, ocasionando mudancas climéaticas.
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No grafico, nota-se também que o FERT1 apresentou uma taxa de
liberacao de 7% nas primeiras 24h e atingiu a liberacdo maxima apds 30 dias,
diferentemente da ureia que liberou 75% em 24h e alcancou o maximo no 7°
dia.

Assim, o FERT1 pode ser considerado como um Fertilizante de Liberacéo
Lenta, visto que apresentou uma liberacdo muito mais lenta que a ureia, fonte
convencionalmente utilizada na agricultura brasileira [4]. Os resultados
apresentados pelo FERT1 o credenciam como um material com caracteristicas
promissoras para aplicacao em cultivos. Li et al. 2018 [144], produziram um FLL

e obtiveram uma taxa de liberacdo de 74% em 15 dias.

Desta forma, o FERT1 apresenta-se como um material com potencial de
aumentar a eficiéncia da adubacéo nitrogenada e reduzir as frequéncias de
aplicacdes e as perdas de nitrogénio no sistema solo-planta-atmosfera,
implicando em menor impacto ambiental e melhor ajuste da disponibilidade a

demanda dos nutrientes requeridos pelas plantas.
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5 CONCLUSOES

Através da andlise de FTIR foi possivel observar os principais grupos
gue compdem 0s materiais precursores utilizados na sintese dos Fertilizantes
de Liberacédo Lenta, demonstrando possiveis interacdes entre 0os componentes,
sugerindo as possiveis formacfes dos materiais propostos. As analises
elementares do FERT1 e FERT2 demostraram que os materiais possuem boa

composicdo elementar para aplicagédo em solo.

A microscopia eletrénica de varredura (MEV), permitiu visualizar que o
FERT1 apresenta caracteristicas de superficie com potencial para controlar a
liberacdo de ureia. Entretanto o FERT2, apresentou buracos e irregularidades

em sua superficie que podem dificultar ou acelerar o processo de liberagéo.

Por meio de MEV-EDS foi possivel visualizar que a superficie do FERT1
€ composta por KCI, classificando-o como um Fertilizante binério (NK),
demonstrando que o FERT1 é um material com atributos para aplicacédo
agrondmica, uma vez que, além de controlar as perdas de ureia pode também
reduzir os custos oriundos da aplicacdo de outros Fertilizantes para suprimento

do K, tornando-o economicamente viavel para uma aplicagdo em campo.

Os ensaios de intumescimento demonstraram que o reticulante utilizado
na sintese do FERT1 foi eficiente, ratificando a eficicia da sintese para produzir
um material reticulado por ligagdes cruzadas com potencial para controlar a
dissolucéo de ureia. Para o FERT2, ndo foi possivel realizar esse ensaio por
conta dos numerosos buracos em sua superficie, decorrentes da auséncia de
ligagOes cruzadas fortes entre os granulos de ureia e o revestimento utilizado.

A curva analitica construida apresentou coeficiente de determinagéo
(R?) acima de 0,99, evidenciando que o método proposto é eficiente para
determinacao de ureia em agua.

Os testes de lixiviagcdo demonstraram que o FERT1, lixiviou uma
concentra¢céo muito pequena de amonio, cerca de 4 vezes menor que o FERT?2,
e néo apresentou lixiviagao de nitrato, credenciando-o como um material mais
promissor que o FERT2 para aplicacdo em cultivos, por reduzir de forma

significativamente uma das principais formas de perdas da ureia.
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Os ensaios de liberacdo em agua mostraram que o FERT1 atende aos
requisitos para ser classificado como um Fertilizante de Liberag&o Lenta, bem
como pode liberar nitrogénio em sincronia com as necessidades dos cultivos,
caracterizando-o como um 6timo material para aplicagdo em campo.

Desta forma, o FERT1 apresenta-se como um material com melhores
caracteristicas que o FERT2 para reducao das perdas de ureia e minimizacéo
dos impactos ambientais no sistema solo-planta-atmosfera. Entretanto o
FERT2, também apresenta caracteristicas promissoras para aplicacdo na
agricultura, sendo necessario apenas alguns ajustes em sua composicao

visando obter melhores propriedades para liberacao lenta.
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