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RESUMO

Os fertilizantes de liberacdo modificada tém conquistado ambitos cada vez maiores nas
pesquisas e em utilizacGes agricolas devido a suas principais caracteristicas de menores perdas
de nutrientes e por seu menor custo, que envolve menos aplica¢cbes no campo e menores
quantidades de fertilizantes utilizados, comparado aos fertilizantes convencionais. Este
trabalho teve como objetivo elaborar fertilizantes com possivel comportamento de liberagdo
modificada, através da incorporacédo do fosfato de potassio monobasico (KH2PQO4) no polimero
quitosana, contribuindo, dessa forma, com as trés fontes de nutrientes primarios essenciais
requeridos pelas plantas: nitrogénio, fosforo e potéssio, por apenas dois recursos. Foram
elaboradas duas amostras diferentes para posterior comparacdo, analise e aplicacdo. Os
métodos utilizados no preparo das amostras foram: gotejamento em solugédo basica coagulante
e casting. Foram feitas solugdes de 8% de quitosana (m/v) dissolvidas em solucdes de 5% de
acido aceético, e subsequentemente foi adicionado o KH2PO. (em diferentes concentraces
para analise e para aplicacdo agricola, foi usada a concentracdo de 60% (m/m) em relacdo a
massa de quitosana). Foram feitas Microscopia eletrénica de varredura (MEV) para analise
morfolégica das amostras, Energia dispersiva de raios-X (EDX) para constatacdo dos
elementos contidos nas amostras, o estudo da liberag&o dos nutrientes em solucéo aquosa (em
pHs 5,4 e 6,7) e por fim, as amostras foram aplicadas em mudas de alface para efeito
comparativo e de eficiéncia do material. Os resultados dos espectros de EDX apontaram que
nas amostras feitas por casting, houve a incorporacdo do KH2PO4 no polimero, ao passo que
nas amostras feitos por gotejamento foi acusado quantidades infimas de incorporacdo. As
imagens de MEV indicaram que o método de preparacdo das amostras influencia diretamente
na morfologia do material. Além disso, as amostras elaboradas por gotejamento alcalinizaram
0 pH da agua e do solo onde estiveram em contato, prejudicando a liberacdo de NPK e o
desenvolvimento das alfaces, inviabilizando a aplicagdo em campo. Por outro lado, as
amostras feitas através do método casting, comportaram-se eficientemente, liberando os
nutrientes em solucdo aquosa e permitindo o crescimento e desenvolvimento das alfaces, se

comportando como um fertilizante promissor para aplicagao.

Palavras-chave: Fertilizantes. Liberacdo modificada. Biopolimero. Quitosana.



ABSTRACT

Modified-release fertilizers have been increasingly used in research and in agricultural uses
due to their main characteristics of lower nutrient losses and their lower cost, which involves
fewer applications in the field and less quantities of utilized fertilizers, compared to the
conventional ones. This work aimed to elaborate fertilizers with possible modified release
behavior, through the incorporation of monobasic potassium phosphate (KH2PO.) in the
chitosan polymer, thus contributing with the three sources of essential primary nutrients
required by plants: nitrogen, phosphorus and potassium, from only two resources. Two
different samples were prepared for later comparison, analysis and application. The methods
used in preparing the samples were: dripping in a basic coagulant solution and casting.
Solutions of 8% chitosan (w/v) were prepared dissolved in solutions of 5% acetic acid, and
subsequently KH2PO4 was added (in different concentrations for analysis and for agricultural
application, the concentration of 60% (w/w) in relation to the chitosan mass). Scanning
electron microscopy (SEM) was performed for the morphological analysis of the samples,
energy dispersive X ray (EDX) to verify the elements contained in the samples, the study of
the release of nutrients in aqueous solution (at pH 5.4 and 6, 7) and finally, the samples were
applied to lettuce seedlings for comparative effect and material efficiency. The results of the
EDX spectra showed that in the samples made by casting, KH2PO4 was incorporated into the
polymer, while in the samples made by dripping, tiny amounts of incorporation were accused.
The SEM images indicated that the sample preparation method directly influences the
material’'s morphology. In addition, the drip samples made the pH of the water and the soil
where they were in contact alkaline, impairing the release of NPK and the development of
lettuces, making the field application unfeasible. On the other hand, samples made using the
casting method, behaved efficiently, releasing nutrients in aqueous solution and allowing the

growth and development of lettuce, behaving as a promising fertilizer for application.

Keywords: Fertilizers. Controlled release. Biopolymer. Chitosan.
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1 INTRODUCAO

As plantas sdo as principais fontes de alimentacdo mundial, e devido as estimativas de
crescente aumento populacional, que devera atingir a marca de 9 bilhGes de pessoas até o ano
de 2050, ha uma tendéncia para maximizacdo da producdo agricola. O aumento da
produtividade é possivel através da convergéncia entre o uso adequado de fertilizantes,
defensivos agricolas e maquinas de alta tecnologia. No ambito dos defensivos agricolas
destacam-se 0s agrotdxicos, pesticidas, praguicidas, e, dentre 0os mais usados, tem-se 0s
herbicidas. Essas substancias podem ser quimicas ou misturas, naturais ou sintéticas, e séo
empregadas para eliminar pragas de lavoura, principalmente ervas daninhas, que competem
com as plantas por agua, nutrientes e luz, reduzindo a produtividade e a qualidade dos
alimentos. Simultaneamente, a auséncia de adubacdo, além de requerer maiores areas
florestais para producdo agricola, ainda acarretaria uma perda de quase metade da producéo
de alimentos basicos vigente. Com isso, e com este cenario de dependéncia cada vez maior
entre o uso de fertilizantes e a producdo mundial de alimentos, o atual objetivo é associar o
uso de fertilizantes e o solo, de uma forma sustentavel, de modo que a melhoria continua na
producdo das culturas alimenticias esteja envolvida com seu uso eficiente, visando o aumento
da produtividade e a qualidade dos alimentos. Além disso, tendo em vista que as plantas
contém, em média, apenas 5% dos nutrientes minerais em sua matéria seca, o solo torna-se
incapaz de supri-los naturalmente conforme a demanda da planta, o que faz-se indispensavel,
para que a producdo agricola seja satisfatdria, o uso de fertilizantes (1) (2) (3).

Existem dezesseis elementos quimicos ditos essenciais ao desenvolvimento das
plantas, que se dividem em dois grupos principais, 0s minerais e 0s ndo minerais. Os nutrientes
ndo minerais sdo: carbono, hidrogénio e oxigénio, que sdo encontrados disponiveis na
atmosfera e na agua e sdo usados para fotossintese. Os demais treze nutrientes minerais
provém do solo e séo subdivididos em trés grupos: primarios, secundarios e micronutrientes.
Os nutrientes primarios sdo: nitrogénio, fésforo e potéssio, 0s quais, necessariamente, sdo 0s
que cessam primeiro, devido a grande imprescindibilidade das plantas. Por outro lado,
classificados como nutrientes secundarios, apresentam-se o calcio, magnésio e enxofre e, por
fim, a classe dos micronutrientes, que engloba: boro, cloro, cobre, ferro, manganés,
molibdénio e zinco. Vale destacar que as classes dos nutrientes secundarios e dos

micronutrientes por serem requeridos em menor quantidade que 0s primarios, séo comumente
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menos limitantes para o desenvolvimento e produtividade agricola, porém, sdo tdo importantes
quanto os nutrientes primarios para a nutrigdo e crescimento da planta (4).

Sendo a eficiéncia da adubacdo um dos fatores que mais contribui para 0 aumento da
produtividade agricola, justifica-se o progresso no desenvolvimento de fertilizantes de
liberacdo lenta e controlada com reducgéo de custos, por meio da atenuacdo das perdas de
nutrientes provocadas, sobretudo, por lixiviagdo, e ainda, através do sincronismo de liberacéo
desses nutrientes conforme a necessidade da planta. No desenvolvimento desses novos
materiais sdo usados, principalmente, biomateriais como a quitosana, um polimero natural de
categoria emergente de materiais com grande aplicacdo, por suas inimeras vantagens como:
recurso natural economicamente atrativo, abundancia, ndo toxidade, biocompatibilidade e
degradabilidade (5) (6) (7).

A quitosana € um polissacarideo amino obtido através da desacetilacdo alcalina da
quitina. A quitina € um polimero natural e principal constituinte dos exoesqueletos de insetos,
crustaceos e animais marinhos, além de ser o segundo polimero mais abundante, depois da
celulose, incluso na natureza. A quitosana € insollvel em agua, porém, dissolve-se em
solucdes aquosas de alguns acidos organicos e inorganicos. Além de comportar-se como
polimero policatiénico, também possui grupos amina e hidroxila em sua cadeia, o que favorece
sua utilizacdo e aplicacdo em inumeras areas. As propriedades da quitosana sdo oriundas de
suas caracteristicas estruturais como grau de desacetilacdo e massa molar. A gama na qual a
quitosana vem sendo utilizada se estende em varios campos de atua¢do como em campos da
medicina; na liberacdo controlada de farmacos; em tratamento de aguas; na producdo de
cosméticos; em aditivos alimenticios; em membranas semipermedveis; no desenvolvimento
de biomateriais, entre outros (8) (9) (10) (11).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1  QUITOSANA

A quitina, B-(1-4)-N-acetil-D-glucosamina, é o biopolimero mais abundante
encontrado na natureza, depois da celulose. Ela é obtida no exoesqueleto de crustaceos, na
parede celular de fungos e em outros materiais biologicos, possui baixa solubilidade em agua,
solventes orgéanicos, acidos diluidos e alcalis, além disso, pode apresentar forma de sélido
cristalino ou amorfo. Devido a sua multi funcionalidade, este polimero pode ser utilizado como
agente floculante no tratamento de efluentes, como adsorvente na clarificacdo de 6leos, e
principalmente na producédo de quitosana. A quitosana, polimero natural derivado da quitina,
através de sua caracteristica de solubilidade em meios &cidos, possui maior aplicacdo, bem
como tem maior valor agregado de mercado, e, portanto, torna-se uma alternativa interessante
de utilizacdo para a quitina. Esses dois polimeros se distinguem apenas pela substituicdo do
grupo acetamino na posicéao 2 da quitina, pelo grupo amino na quitosana, como Vvisto na Figura
1(12).

Obtida por meio da desacetilacdo alcalina da quitina, reacdo na qual ocorre a conversao
de grupos acetamino em amino, sob variadas taxas, a quitosana € originada quando essa
ocorréncia de conversao atinge valor igual ou superior a 60% dos grupos, instante em que 0
biopolimero passa a ser solivel em solugdes acidas. O grau de desacetilacdo (GD) da quitosana
é uma propriedade quimica muito importante capaz de intervir nas caracteristicas quimicas,
fisicas e bioldgicas, além de também exercer influéncia sob a hidrofobia, solubilidade,
viscosidade e outros atributos. Além disso, a quitosana € uma poliamina linear que apds
dissolucdo em meio &cido, deixa seus grupos amino livres, protonados (-NHsz*), por ter valor
de pKa igual a 6,5, facilitando sua solvatacdio em &gua e fazendo com que esse
heteropolissacarideo adquira carga positiva, fato que faz com que este seja denominado
policatiénico. Sua capacidade de solubilizar-se em cidos organicos, € um dos principais fatos
que o diferencia da quitina e aos quais sdo atribuidas as propriedades de maior interesse da
quitosana (12) (13).

Quimicamente composta por monémeros 2-amino-2-desoxi-D-glicopiranose (GIcN) e
2-acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose (GICNAc), a quitosana, como pode-se observar a
estrutura quimica na Figura 1, € um copolimero que tem suas unidades conectadas por ligacGes

glicosidicas do tipo B (1—4), e que possui a unidade glicosamina (GIcN) sempre em maior


file:///e:/Users/Windows/Desktop/Quitosana/68-QUITINA%20E%20QUITOSANA%20PRODUZIDAS%20A%20PARTIR%20DE%20RESÍDUOS%20DE%20CAMARÃO%20E%20SIRI.pdf
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propor¢do. Sob a Otica de sua estrutura quimica, sdo 0s grupos amina e hidroxila, aqueles
capazes de interagir com diferentes moléculas e ions, que conferem a esse polimero natural as
propriedades vantajosas como biocompatibilidade, biodegradabilidade e ndo toxicidade,
associadas também a sua capacidade de formar fibras, filmes, géis e microesferas,

responsaveis por suas mais diversas aplicagdes (7) (13) (14).

Figura 1. Estrutura quimica da quitina e da quitosana

OH

).o0— Q() . g 3 OH
oo f{(i‘;t')‘w- )= Q() \
" i HOTG o N0

'R U !\ NH!

Quitina:R=COCH; 7
Quitosana: R = H (GIcN) ou COCH; (GIeNAc)

Fonte: (13)
2.2 APLICACOES DA QUITOSANA

A quitosana ¢ aplicada em éareas diversificadas, como no setor agricola, por meio de
mecanismos defensivos, adubo para plantas; em tratamento de 4guas; na industria alimenticia,
através de fibras dietéticas, redutor de colesterol, conservante para molhos, fungicida,
bactericida e recobrimento de frutas e também na indUstria de cosméticos e farmacéutica. Suas
caracteristicas de biocompatibilidade e ndo toxicidade permitem essa alta gama de aplicacéo,
principalmente na &area biomédica tais como: suturas cirargicas, implantes dentarios,
reconstituicdo 0ssea, lentes de contato, encapsulamento de materiais e na liberacédo controlada
de drogas (14) (15).

Por fim, 0s interesses no uso da quitosana na agricultura vao além da sua contribuicdo
para o crescimento, devido a presenca de nitrogénio na matriz polimérica. Seu uso também
auxilia no sistema de defesa da planta, permitindo maior resisténcia a doengas e insetos,
através das interacdes entre as cargas positivas do polimero e as cargas negativas dos
microrganismos, que faz com que iniba o crescimento microbiano. Igualmente, o polimero

também age na contribuicdo de carbono para os microrganismos do solo, colaborando com a
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mineralizacdo da matéria organica e na liberacdo de nutrientes absorvidos pelas plantas (15)
(16).

2.3 A IMPORTANCIA DOS NUTRIENTES NPK

Ha mais de dois mil anos o efeito benéfico da adi¢do de elementos minerais em solos
para melhorar o crescimento das plantas é conhecido, porém, foi somente a partir de estudos
de Justus Von Liebig (1803-1873) que se reuniu as informac6es sobre a importancia desses
elementos quimicos no desenvolvimento das plantas, e a partir de entdo, comecaram a ser
produzidos os fertilizantes minerais. No final do século XIX, principalmente na Europa,
grandes quantidades de nitrogénio, fésforo e potassio foram utilizadas na agricultura para
aumentar o crescimento e produgdo das plantas (17).

Estando diretamente ligado & fotossintese e ao crescimento, o nitrogénio (N),
desempenha funcdo na forma estrutural da planta. E integrante das moléculas dos compostos
organicos, como aminoacidos e proteinas. Sendo assim, este nutriente aumenta o teor de
proteina, isso porque ele é necessario a todas as reacdes enzimaticas, além de fazer parte da
molécula de clorofila, interferindo assim na taxa fotossintética da planta. Teores adequados de
N, produzem folhas verde normais ou verde escuras, devido a alta concentracdo de clorofila.
Contudo, quando em falta, este nutriente provoca o amarelamento da folha (fenémeno
conhecido como protedlise) que propicia a redistribuicdo de aminoacidos constituintes, o
declinio de cloroplastos, e consequentemente a reducdo de clorofila, que se estende das folhas
mais velhas até as mais novas (4) (5) (6).

Pertencendo a composi¢ao das proteinas citoplasmaticas e nucleares, dos fosfolipideos,
das coenzimas e dos &cidos nucléicos, o fosforo (P), tem como principais funcbes o
metabolismo dos carboidratos e a transferéncia de energia. Além disso, executa importantes
funcBes na planta como a fotossintese, a respiracdo, 0 armazenamento energético e a divisdo
celular. E fundamental para o crescimento de sementes e para a qualidade das frutas e vegetais,
bem como também aumenta o uso eficiente de agua e contribui para resisténcia a pragas. O
principal sinal que a planta demonstra deficiéncia desse nutriente & 0 menor crescimento
inicial, definhamento das folhas e frutos, ou apresentar coloragdo arroxeada caracteristica nas
folhas mais antigas (4) (5) (7).

A principal finalidade do potassio (K) nas plantas € a ativacdo enzimatica. Ademais,

ele possui papel importante nas funcbes ligadas ao metabolismo, regulagdo osmotica e
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absorcdo idnica. Este nutriente é importante para o crescimento, além de estimular a vegetacao
e 0 enchimento dos grdos, promover armazenamento do aclcar e amido, e aumentar a
utilizacdo de agua e sua resisténcia a secas, geadas, pragas e moléstias. Nos casos de
insuficiéncia de K, as folhas mais velhas apresentam clorose seguida de necrose em forma de

“V” invertido, fato que ocorre porque o nutriente é desviado para 6rgdos mais novos (5) (6).
2.4 O USO DE FERTILIZANTES NO BRASIL

A indastria agropecudria brasileira atualmente se destaca como o setor que mais
contribui para o fortalecimento da economia do pais, sendo responsavel por 25% do produto
interno bruto (PIB). Embora em meados do século passado o Brasil ndo contasse ainda com
um modelo de producéo agropecudria efetivo, por possuir solos acidos e ainda por dispor de
um clima tropical muito oportuno ao desenvolvimento de pragas e doengas, a pesquisa
cientifica conseguiu reverter esse cenario e dedicou-se a eliminar as limitacbes para o
desenvolvimento de uma producdo agropecuaria satisfatoria, através da tropicalizacdo de
cultivos e animais, do desenvolvimento de uma plataforma de producdo sustentavel e da
modificacdo de solos acidos e de pouca fertilidade, o que transformou o pais huma poténcia
agricola (18).

Considerando-se esses aspectos e tendo em vista que o Brasil mantém uma posicao
muito relevante na producéo agricola mundial, o pais a fim de corrigir seus solos deficientes
de nutrientes, é o quarto maior consumidor de fertilizantes nitrogenados do mundo, o terceiro
de fosfatados e o segundo maior consumidor de fertilizantes potassicos (19).

Pode ser observado esse crescimento no uso de fertilizantes, através do periodo de 1950

a 2017, conforme Figura 2.
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Figura 2. Evolugdo do uso de fertilizantes Nitrato, Fésforo e Potassio no Brasil, anos
1950 a 2017

Nitrato, Fosforo, Potassio (N + P20s + K20 / 1.000t)

15.000

10.000

5.000

Fonte: IPNI (International Plant Nutrition Institute), 2018

Conforme exposto na Figura 2 e considerando o resultado da intensificacdo agricola
ao longo do periodo destacado, o uso de fertilizantes aumentou mais de trés vezes desde 1995,
passando de quase 5 mil toneladas para mais de 15 mil (observado no eixo das ordenadas do
gréfico da figura). Portanto, vale ressaltar que o Brasil consome uma quantidade superior a
média mundial de fertilizantes, sendo de quase 30 quilos a mais por hectare de solo aravel do
que os demais paises, fazendo com que o pais seja um dos maiores consumidores de
fertilizantes do mundo. Finalmente, ressalta-se que a produtividade agricola brasileira tem
batido recordes nos ultimos anos, e que o Brasil, € visto por outros paises como a solu¢éo para

produzir alimentos para a populagdo mundial crescente (20).

25 A IMPORTANCIA DOS FERTILIZANTES DE LIBERACAO MODIFICADA

A adubacéo é aplicada nos solos com a finalidade de impedir as limitagdes no
crescimento e na producdo das plantas. Seu uso € justificado por inumeros motivos, mas,
principalmente, pela intensidade da producdo agricola e pelas caracteristicas dos solos

brasileiros, que em maioria séo deficientes de nutrientes. Entretanto, se feita inadequadamente,
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a adubacgdo que promoveria beneficios observados através da qualidade e do rendimento dos
insumos, podem apresentar efeito oposto e fazer-se nocivas as plantas (5) (7) (15) (21).

Na busca em adaptar o conjunto solo e planta, existe a chamada calagem, método que
diminui a acidez comum nos solos tropicais, o qual é responsavel por fornecer calcio e
magnésio ao solo e aumentar a eficiéncia da maioria dos fertilizantes. Neste cenério, entre
outros fatores, as praticas descritas assumem lugar de destaque, sendo responsaveis por cerca
de metade dos ganhos de produtividade das culturas, necessitando, assim, serem feitas do
modo mais eficiente possivel. Portanto, a utilizacao consciente de fertilizantes juntamente com
a calagem, a favor do aumento de produtividade, é essencial para as produc¢des agricolas (7)
(15) (21).

Com o proposito de aumentar a eficiéncia dos fertilizantes convencionais, estabeleceu-
se os fertilizantes de liberacdo modificada, que foram uma nova tendéncia criada para diminuir
a perda de nutrientes para o meio ambiente, fato muito comum entre os fertilizantes
tradicionais, principalmente quando s&o aplicadas altas doses. Estas perdas variam bastante e
podem ser de 40 a 70% de nitrogénio, 80 a 90% de fdsforo e 50 a 70% de potassio, que sdo
ocasionados principalmente por lixiviacdo através de nutrientes mdveis no solo (N e K), de
nutrientes de fixacdo (P), bem como por perdas gasosas devido a volatilizagdo da amonia
(NHz), o que é indesejavel ambientalmente. Os fertilizantes de liberacdo modificada séo
elaborados de modo a conceder seus nutrientes de maneira gradual, coincidindo com a
necessidade da planta, atrasando ou prolongando sua disponibilidade ap6s aplicacdo, quando
comparado aos fertilizantes convencionais de liberacdo rapida, ap6s a irrigacdo ou chuva.
Estes granulos de fertilizantes classicos, em geral séo revestidos por uma camada que pode ser
feita de varios materiais, ou incorporados principalmente por polimeros. Eles sdo produzidos
para que a taxa de dissolucdo do fertilizante seja alterada e ndo imediatamente disposta no
solo. O atraso na disponibilidade desses fertilizantes pode ocorrer através da solubilidade do
material em agua (no caso dos revestimentos semipermeéaveis), por hidrolise lenta ou ainda

por degradagdo atraves de microrganismos (21) (22) (23) (24) (25).

Na Figura 3 é apresentado um esquema de um mecanismo ativo convencional e um
sistema de liberacdo modificada de um herbicida. Percebe-se que no sistema convencional as
varias aplicagdes podem fazer com que se ultrapasse o limite maximo de concentragdo
estipulado como seguro do composto, em contrapartida, na liberagdo modificada, isto pode
ndo ser observado. Além disso, a liberacdo modificada também é responsavel por vantagens

como a reducdo na quantidade de substancia quimica, diminuic¢do do risco de contaminagao
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ambiental, reducdo no numero de aplica¢cdes quando comparado a métodos convencionais,

entre outros (26).

Figura 3. Representacdo esquematica de um sistema convencional para aplicagdo de
herbicidas e representacdo de um sistema de liberacéo

Sistema convencional , Sistema de liberacdo

"""""""""""""""""""""""""""" s L
& ' ‘ Faixa eficaz

Tempo apos aplicacao

Fonte: (26)

Quando se conhece o padréo, a taxa e a duracdo do comportamento de liberacdo do
nutriente, sendo possivel controlar essas variaveis durante a fabricacdo do fertilizante, este é
chamado de fertilizante de liberacdo controlada. No entanto, quando ndo ha este controle de
indicadores, e quando a liberacdo é influenciada pelo solo e pelas condi¢des climéticas, ndo
podendo ser prevista no tempo, ocorrendo apenas em ritmo mais lento que um fertilizante
convencional, este qualifica-se fertilizante de liberacdo lenta (24).

A grande vantagem desses fertilizantes que postergam a taxa de liberagdo, € sua
eficiéncia através da maior concesséo de nutrientes no solo, ocasionando em menos perda para
0 meio ambiente. Em contrapartida, este mecanismo de liberacdo prolongada pode se tornar
ineficaz caso a velocidade de disponibilizagdo dos nutrientes seja muito lenta, prejudicando a
absorcdo de nutrientes pelas plantas em tempo habil. Portanto, o ideal é que haja um
sincronismo entre a liberagcdo do nutriente e a quantidade deste nutriente absorvido conforme
a demanda da planta (27) (28).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBIJETIVO GERAL

O presente trabalho teve como objetivo incorporar os nutrientes P e K, presentes no
fertilizante fosfato de potdssio monobéasico (KH2PO4), no polimero quitosana, visando a
liberacdo modificada desses nutrientes e verificacdo da possibilidade da aplicacdo na

agricultura.

3.2  OBIJETIVOS ESPECIFICOS

o Fabricar dois tipos de amostras incorporando ao polimero quitosana o fertilizante
fosfato de potassio monobasico, de dois métodos: o primeiro através do método do
gotejamento e o segundo pelo método casting.

o Caracterizar as amostras através microscopia eletronica de varredura (MEV) e energia
dispersiva de raio X (EDX).

o Analisar a quantidade dos nutrientes NPK liberados em solu¢do aquosa, em dois
ambientes de pH: 5,4 e 6,7.

o Analisar mediante os métodos Semi-micro Kjeldhal, Colorimetria do metavanadato e
Espectrometria de chama de emissdo, a quantidade de N, P e K, respectivamente, nas amostras
e nas solucdes aquosas, nas quais estas estiveram imersas.

o Aplicar as amostras preparadas em mudas de alfaces, afim de verificar a potencialidade

do material.
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4 EXPERIMENTAL

41  MATERIAIS

A quitosana, de massa molar ndo especificada e grau de desacetilagdo 90,3%, foi obtida
da empresa Galena Quimica e Farmacéutica Ltda. (Campinas/SP); Hidroxido de sodio
micropérolas foi adquirido da empresa Vetec Quimica Fina Ltda. (Rio de Janeiro/RJ); Acido
acético glacial, fosfato de potassio monobésico anidro, vermelho de metila, verde de
bromocresol, &cido nitrico, alcool etilico, sulfato de sodio, selenito de sddio, sulfato de cobre
e molibdato de aménio foram adquiridos através da empresa LabSynth Produtos para
Laboratorios Ltda. (Diadema/SP); Acido sulfdrico e carbonato de sddio foram adquiridos pela
empresa Dindmica Quimica Contemporanea Ltda Solucdes e Reagentes; Acido borico e acido
cloridrico foram comprados pela empresa Neon; &cido perclérico foi obtido pela empresa
Anidrol; Metavanadato de aménio foi adquirido da empresa Alphatec. Todos 0s reagentes

foram utilizados da forma que foram recebidos.

42 METODOS

4.2.1 Preparacao das solucdes

a) Solucéo de quitosana pura e com fertilizante

A solucéo de quitosana foi preparada dissolvendo 0,8 g de QS em 10mL de AA 5%,
em temperatura ambiente sob agitacdo constante por aproximadamente 1 hora. A quitosana
foi adicionada lentamente para facilitar a solubilizacdo do polimero e obter-se uma solugéo
homogénea, que ao final foi nomeada de QSP, apresentava colora¢do marrom intensa, aspecto

Viscoso e sem a presenca de grumos, com valor de pH igual a 3,8, como mostra a Figura 4.
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Figura 4. Solugéo de QSP

Fonte: Proprio autor.

Ap0s preparacdo da solucdo de quitosana pura (QSP), adicionou-se o fertilizante
KH2POj4. Para a amostra de concentracdo 60% (m/m), foi adicionado 0,48g do fertilizante
KH2PO4 na solugdo QSP, mantendo esse sistema sob agitagdo constante por 2 horas, em
temperatura ambiente, para a completa dissolucao do fertilizante. Para verificacdo do valor do
pH da solucdo das amostras e algumas andlises foram usadas concentragdes de 15, 30 e 60%
de KH2POs, e estas amostras foram denominadas: QS15, QS30 e QS60, respectivamente. A
Figura 5 ilustra a solugdo da de QS60, a qual apresentava-se homogénea de aspecto mais

leitoso em relagdo a QSP e apresentando valor de pH de 4,64.



24

Figura 5. Solugéo de QS60

Fonte: Proprio autor

A Figura 6 apresenta as solucdes: QSP, QS30 e QS60. As solucdes apresentaram
valores de pH iguais a 3,8, 4,25 e 4,64, respectivamente para QSP, QS30 e QS60. Dado que o
pKa da quitosana possui valor proximo a 6,5 e como os valores das solu¢des apresentaram
valores menores que o pKa do polimero, certifica-se que os grupamentos amino da quitosana
estavam ionizaveis (protonados) e ndo em sua forma neutra (29).

Figura 6. Solucbes de QSP, QS30 e QS60, respectivamente

Fonte: Proprio autor
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4.2.2 Preparacdo das amostras

As amostras foram obtidas por dois métodos: por gotejamento, onde foram obtidas
pequenas esferas, e por casting. A nomenclatura das amostras geradas por gotejamento, possui
a letra G no final, e, as obtidas por casting, a letra C. Sendo assim, por exemplo, amostras de
quitosana pura feitas pelo método do gotejamento, denominavam-se QSPG, e amostras de
quitosana pura obtidas pelo método casting, QSPC.

O método de gotejamento consistiu em gotejar as solugdes de quitosana pura (QSP) e
com fertilizante (QS60) em um béquer contendo uma solucdo de hidréxido de sédio (2M),
com o auxilio de uma seringa. A Figura 7 ilustra as esferas de QS60 obtidas ap6s 0 gotejamento
em solucéo basica de NaOH.

As esferas foram mantidas imersas por 20 horas na solu¢do de NaOH. Decorrido este
tempo, a solucéo foi filtrada com uma peneira de plastico e as esferas foram colocadas para
secar em uma estufa a 40°C, por 14 horas. Na Figura 9 pode-se ver as esferas ap0s 0 processo
de secagem.

No método casting, as solu¢des foram gotejadas com uma seringa, diretamente em uma
placa de petri e colocadas diretamente em estufa a 40°C por 14 horas para evaporacdo do
solvente. A Figura 10 ilustra as amostras apds secagem.

A Figura 8 e Figura 11 ilustram os fluxogramas dos métodos de preparacdo das

amostras.



Figura 7. Esferas de QS60G imersas em solugédo coagulante

Fonte: Proprio autor
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Figura 8. Fluxograma de preparacéo das amostras QSPG e QS60G
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solugdo coagulante amostras QSP e Q560 a massa quitosana

%

Retirar as esferas Despejar em placa de Secar em estufa 40°C
filtrando com peneira petri por 14 horas

Fonte: Proprio autor

Figura 9. Amostras QS60G apds secagem

Fonte: Proprio autor



Figura 10. Amostras QS60C feitas pelo método casting

Fonte: Proprio autor

Figura 11. Fluxograma de preparacdo das amostras QSPC e QS60C
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Fonte: Proprio autor
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43 CARACTERIZACAO

4.3.1 Analise dos teoresde N, Pe K

A determinacdo dos teores de nitrogénio, fosforo e potassio foram feitas pelos
métodos: semi-micro Kjeldahl, colorimetria do metavanadato e espectrometria de chama de

emissao, respectivamente.

a) Nitrogénio

Na analise do nitrogénio, 0 método se inicia com a digestao sulfurica da amostra liquida
(solucdo aquosa) ou sélida (fertilizante). Posteriormente, ocorre a transformacéo do nitrogénio
amoniacal (NH4)2SO4 em amonia (NHs), por meio da conversdo do nitrogénio (presente na
amostra) em sal amoniacal. Em seguida, o aménio do sal é deslocado através de reacdo com
acido bérico, e finalmente, por titulacdo com acido cloridrico ou sulfarico, é possivel calcular
a quantidade de nitrogénio total presente na amostra (30) (31) (32).

Inicialmente € pesada 100 mg de amostra, que pode ser matéria seca moida ou o liquido
a ser analisado, pipetando-o em balanca de precisao até que ele indique o valor requerido. Em
seguida, acrescenta-se 400 mg de mistura digestora e 3 mL de cido sulfurico no valor pesado
de amostra, em tubo de ensaio. Este tubo é colocado no bloco digestor, na capela, até atingir
uma temperatura de 350°C, para completar a digestdo. A amostra ao final desta etapa,
apresenta coloracao clara, quase transparente. Feita a digestdo e esperado a amostra esfriar,
adiciona-se 10 mL de agua deionizada no tubo com o material digerido; e este extrato €
separado e levado para o destilador de nitrogénio. Ja no destilador, é adicionado NaOH na
amostra e ela adquire coloracéo escura assim que entra em contato com essa base. No suporte
de coleta, é alocado um Becker contendo o indicador acido-base; desta forma, liga-se o
destilador e deixa-se o material destilar até ser coletado no Becker. Finalmente, este material
vai para a ultima etapa do processo de determinacgdo no nitrogénio, onde ele é titulado apds
sair do destilador. A titulacdo € feita com acido cloridrico, e este € adicionado no material
lentamente até atingir o ponto de virada, quando a amostra muda bruscamente de cor. O valor
indicado na titulacdo é calculado e convertido para a quantidade total de nitrogénio na amostra
(30).
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b) Fosforo

O método inicia-se na digestdo nitro-perclorica, em seguida o procedimento baseia-se
ao atague quimico, em meio acido e aquecido, no qual a amostra que foi digerida, é submetida
para a remocao do teor de fosforo. Em seguida, ocorre a formagdo de um composto colorido
entre o fosfato e os reagentes vanadato e molibdato de amonio, de coloragdo amarela, cuja
absorbancia ¢ medida em espectrofotdmetro, em comprimentos de onda especificos (entre 400
e 420 nm) (30) (31) (32) (33).

E feita a pesagem de 250 mg de amostra. Adiciona-se, no tubo de ensaio junto com a
amostra pesada, 3 mL de uma solu¢éo de &cido nitrico e perclorico, que em seguida, € levado
para o bloco digestor e sua temperatura é aumentada gradualmente. O ponto ideal da-se a
temperatura proxima a 210°C, quando a amostra apresenta coloracdo transparente. Apds
esfriarem, acrescenta-se 4gua deionizada nas amostras e elas sao separadas para determinacao
do fosforo. Para determinar a quantidade do fosforo, é separado em outro recipiente 1 mL
deste extrato juntamente com 4 mL de agua deionizada e 2 mL de molibdato de ambnio e
metavanadato de amonio. Apds um repouso de alguns minutos, lé-se o valor no

espectofotometro e calcula-se a quantidade de P (30).

c) Potéssio

O procedimento de andlise do potassio introduz-se na digestdo nitro-perclorica na
amostra. Posteriormente, a técnica baseia-se no lancamento desta solug¢do sobre uma chama,
produzindo a atomizacgdo das particulas da solugdo. Esse acontecimento provoca a excitacao
dos atomos (deslocamento dos elétrons para niveis energéticos mais elevados) e entdo quando
0s atomos voltam a seus niveis energéticos normais, ha a emissdo da energia absorvida na
forma de radiagdes. Os atomos excitados de potassio emitem luz a certos comprimentos de
onda que séo caracteristicos para o elemento (entre 766 e 767 nm). Como a intensidade da luz
emitida por cada nutriente depende da concentracdo de seus atomos, a medida possibilita sua
determinacédo quantitativa (30) (32).

A etapa inicial de digestdo é feita igualmente como para a determinacdo do fosforo,
portanto, utiliza-se 0 mesmo extrato digerido. Na determinacdo deste nutriente, apés a
calibracdo do aparelho, 1é-se 0 extrato sem ter que prepara-lo; e apos a leitura, calcula-se a

quantidade de K no material (30).
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4.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Energia Dispersiva de Raios X
(EDX)

Foram feitas medidas de microscopia eletronica de varredura em um equipamento
Zeiss, modelo EVO LS15, alocado no Departamento de Fisica e Quimica da UNESP - llha
Solteira e na EMBRAPA Instrumentacdo Sdo Carlos. As amostras foram colocadas em um
stub com fita condutora de carbono dupla face. Sobre as amostras foi depositada uma fina
camada de ouro usando um Sputter Coater.

Medidas de EDX foram utilizadas para determinacdo dos elementos presentes nas
amostras através do EDX da Oxford instruments INCAX-act, acoplado ao MEV.

4.3.3 Estudo da liberacéo dos nutrientes NPK em solugdes aquosas com diferentes pHs

Para este estudo, uma quantidade de amostra foi imersa em agua deionizada e deixada
por diversos tempos. Posteriormente, foi quantificado os nutrientes NPK presentes na agua.
Foram utilizadas solucOes aquosas de pH 5,4 e 6,7, para verificar se haveria divergéncia no
comportamento das amostras em pHs diferentes.

Nas amostras obtidas por gotejamento (QSPG e QS60G) os tempos de imersdo foram
de 1, 2, 4, 6 12 e 24 horas, ja para as obtidas por casting (QSPC e QS60C) os tempos foram
de 30 segundos, 1, 2, 5, 10, 20, 30 e 45 minutos, 1, 2, 4, 6, 12, 24 e 48 horas e 1 semana.

Apobs decorrido cada tempo, foi realizado a analise da agua em que estas amostras
estavam imersas. Todas as analises foram feitas em triplicatas, ou seja, trés amostras de agua

para cada tempo determinado.

4.3.4  Aplicacdo das amostras na cultura de alface

Para estudar a eficiéncia das amostras feitas por gotejamento e por casting, foram
feitos testes em mudas de alface.

A alface (Lactuca sativa L.) é uma planta anual, originaria de clima temperado,
porém, apesar das diferencas climéticas no Brasil e dos variados habitos de consumo, o cultivo
ocorre em todo o territorio nacional. Esta hortalica desenvolve-se bem em climas amenos,

principalmente no periodo de crescimento vegetativo. O cultivo desta planta em temperaturas
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mais elevadas, tipicas de paises de clima tropical, acelera seu ciclo cultural e antecipa sua fase
reprodutiva, impedindo que a cultura expresse todo seu potencial genético. Quando s&o
cultivadas em temperaturas acima de 20°C, o calor estimula o pendoamento, que é acentuado
a medida que a temperatura sobe e pode resultar em tamanho de plantas menores (34) (35)
(36).

Nos testes, foram utilizadas como fonte de nutrientes as amostras QSPG, QSPC,
QS60G, QS60C, o polimero quitosana (puro, em po), e o fosfato de potassio monobasico
(puro, em pd). As amostras foram aplicadas em vasos de volume igual a 6 litros, contendo 5,6
kg de solo calcariados (com doses de 3,08 g de calcério por vaso). A aplicacdo foi feita em
sulcos de 5 cm de profundidade, no qual, em seguida, foram transplantadas pequenas mudas
de alface do tipo “crespa”, com média de 4 cm de tamanho da planta (37).

O experimento foi realizado de janeiro a marco de 2019, em uma das casas de
vegetacdo presentes do Campus II da Universidade Estadual Paulista “Jalio de Mesquita
Filho” (UNESP) na cidade de llha Solteira - SP. O clima era predominantemente quente com
temperatura acima de 25°C e apresentou incidéncia de algumas pancadas de chuva durante o
periodo.

Foram aplicadas 12 variagdes de compostos (com nutrientes) nas alfaces, em triplicata,
foi feita uma triplicata de alfaces para o solo, sem adubacédo, conforme descrito na Tabela 1.
A dose dos nutrientes NPK recomendada para essa hortalica, segue orientagdes conforme
Tabela 2.

Calculou-se a quantidade dos elementos fosforo e potassio contidos no KH2PO4. Para
aplicar nas mudas, conforme o recomendado (Tabela 2) e a partir dos valores contidos na
molécula do fertilizante, e também, dos dados obtidos nas analises quantitativas de NPK das
amostras QS60G e QS60C (Figura 12), foi possivel determinar a quantidade (em massa)
dessas amostras, que seriam aplicadas no solo, com teores de nutrientes que correspondiam e
se igualavam ao mesmo teor de fésforo e potassio presentes no KH2PO4 puro. Por exemplo, a
quantidade, em massa, aplicada no solo, da amostra QS60G100 possui 0 mesmo teor de
fosforo e potassio que o KH2POs, ja a quantidade de amostra QS60GC75, possui 75% de
fosforo e potéssio do KH2POs, e assim sucessivamente para as amostras com 50 e 25%. Na
Tabela 1 esta a discriminacdo das amostras que foram utilizadas e a Tabela 3 apresenta as

massas dos nutrientes que foram aplicadas nos solos.



Tabela 1. Descricdo das 13 amostras de solos que foram usados para a aplicagéo das

amostras

NUMERO DO EXPERIMENTO/SOLO

1) Sem adubacéo

2) QSP Quitosana pura, em pd
3) QSPG Quitosana pura obtida por gotejamento
4) QS60G25 Quitosana com 60% de fertilizante obtida por gotejamento com 25% de P e K
5) QS60G50 Quitosana com 60% de fertilizante obtida por gotejamento com 50% de P e K
6) QS60G75 Quitosana com 60% de fertilizante obtida por gotejamento com 75% de P e K
7) QS60G100 Quitosana com 60% de fertilizante obtida por gotejamento com 100% de P e K

8) QSPC Quitosana pura obtida por casting

9) QS60C25 Quitosana com 60% de fertilizante obtida por casting com 25% de P e K
10) QS60C50 Quitosana com 60% de fertilizante obtida por casting com 50% de P e K
11) QS60C75 Quitosana com 60% de fertilizante obtida por casting com 75% de P e K
12) QS60C100 Quitosana com 60% de fertilizante obtida por casting com 100% de P e K
13) KH2POq4 Fosfato de Potassio Monobasico puro, em pé

Fonte: Proprio autor
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Tabela 2. Quantidades indicadas de adubacéo mineral de plantio da alface

34

Nitrogénio P resina, mg dm” K trocdvel, mmol, dm
0-25 26-60 >60 0-1,5 1,630 >3.0
N, kg ha™ P,0s, kg ha™ K;0, kg ha™'
il 400 300 200 150 100 50
Fonte: (37)

Tabela 3. Quantidade dos nutrientes NPK (contido nas amostras) que estariam
disponiveis para os 13 solos

N° EXPERIMENTO/SOLO  QUANTIDADE DO NUTRIENTE (em gramas)

Nitrogénio Fosforo Potassio

(N) (P) (K)
1) Sem adubacéo - - -
2) Quitosana (em po, pura) 0,6 - -
3) QSPG 0,6 - -
4) QS60G25 0,15 0,06 0,0875
5) QS60G50 0,3 0,12 0,175
6) QS60G75 0,45 0,18 0,2625
7) QS60G100 0,6 0,24 0,35
8) QSPC 0,6 - -
9) QS60C25 0,15 0,06 0,0875
10) QS60C50 0,3 0,12 0,175
11) QS60C75 0,45 0,18 0,2625
12) QS60C100 0,6 0,24 0,35
13) KH2PO4 (em po, puro) - 0,24 0,35

Fonte: Préprio autor
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A Tabela 2 apresenta as quantidades indicadas de adubacdo mineral de plantio de:
alface, almeirdo, chicoria, escarola, rucula e agrido d 4gua. Embora esta tabela tenha sido
usada para basear o calculo do valor de NPK adequado para as alfaces, a quantidade das
amostras (em gramas) que foram aplicadas possuiam o equivalente a metade dessa quantidade
de nutrientes sugerida, e os valores de NPK que foram aplicados seguiram conforme detalhado
na Tabela 3.

Finalmente, a irrigacéo foi realizada conforme a demanda da planta, e igualmente feita

para todos os tratamentos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1  ANALISE DOS TEORES DE NUTRIENTES PRESENTES NAS AMOSTRAS

Foram analisadas as quantidades de NPK nas amostras: QSPG, QS15G, QS30G,
QS60G, QSPC e QS60C. A Figura 12 ilustra os resultados dessas analises.

Pode-se verificar que aléem da presenca dos nutrientes fosforo e potassio, nas duas
amostras, ocorreu também um aumento das quantidades destes nutrientes conforme maior
concentracdo do fertilizante KH2POa. Verificou-se também que o teor de nitrogénio se
manteve praticamente constante, apresentando um comportamento ja esperado, uma vez que,
a fonte de nitrogénio é do préprio polimero quitosana.

A amostra QS60C exibiu quantidade de fosforo e potassio muito superior quando
comparada a amostra QS60G. Foi constatado que essa diferenca esta relacionada com a perda
desses nutrientes para a solucdo coagulante, através da reacéo severa de neutralizacdo entre o

material (acido) e a solucdo de NaOH (bésico), na etapa de coagulacdo das amostras (38).

Figura 12. Concentracdo dos nutrientes NPK nos fertilizantes
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52  MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E ENERGIA
DISPERSIVA DE RAIOS X (EDX)

A Figura 13 e Figura 14 ilustram as imagens de MEV das esferas das amostras QSPG
e QS60G, respectivamente.

Através das micrografias pode-se verificar que a superficie (Figura 13 (a)) e o interior
(Figura 13 (c)) da esfera de QSPG, apresentam morfologia com irregularidades. Essa
rugosidade esta relacionada ao processo de obtencdo da amostra, devido a forte reacdo de
neutralizacdo (acido-base) entre o material e a solugdo de NaOH, durante a coagulagéo (38).
A presencga do KH2PO4 no material provocou um aumento na rugosidade morfol6gica e maior

irregularidade na superficie da amostra, como pode ser verificado nas imagens da Figura 14.

Figura 13. Imagens de MEV da QSPG (a) superficie (c) corte transersal apresentando o
interior (b) e (d) superficie e corte transversal apresentando o interior com aumento de
200x, respectivamente

Fonte: Préprio autor
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Figura 14. Imagens de MEV da QS60G (a) superficie (c) corte transversal
apresentando o interior (b) e (d) superficie e corte transversal apresentando o interior
com aumento de 200x

Fonte: Proprio autor

As imagens de MEV das amostras QSPC e QS60C estdo ilustradas na Figura 15 e
Figura 16, respectivamente. A amostra QSPC apresenta uma superficie mais lisa e compacta,
sem defeitos apreciaveis e com auséncia de macroporos, quando comparada a QS60C. Isso
pode ser justificado devido a presenca do fosfato de potassio monobaésico contido na amostra
QS60C (39).

Através desses resultados mencionados, e das micrografias apresentadas das amostras
obtidas pelos dois métodos de preparacéo, foi possivel concluir que a metodologia de obtencao

das amostras influencia diretamente na morfologia das amostras.
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Figura 15. Imagens de MEV da QSPC (a) superficie (b) superficie com aumento de
200x

Fonte: Proprio autor

Figura 16. Imagens de MEV da QS60C (a) superficie (b) superficie com aumento de
200x

Fonte: Préprio autor

Os resultados de EDX das amostras QSPG, QS60G e QS60C estao ilustrados na Figura
17, Figura 18 e Figura 19, respectivamente. Verificou-se que 0s espectros das amostras QSPG
e QS60G, apresentaram um pico intenso de sédio (Na), originario da neutralizacdo com a
solucdo de hidroxido de sbédio. Na amostra QS60G nota-se a presenca dos picos
correspondentes aos elementos potassio e fdésforo, mostrando que os mesmos foram

incorporados na amostra.
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Figura 17. Imagens de EDX da amostra QSPG

Fonte: Proprio autor

Figura 18. Imagens de EDX da amostra QS60G
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Fonte: Préprio autor

Na Figura 19 esta ilustrado o EDX da amostra QS60C. Neste espectro, notou-se que
nao constou a presenca do elemento sddio nesta amostra, uma vez que, essa amostra ndo passou
pelo processo de coagulacdo em solucdo de NaOH. Entretanto, os picos correspondentes ao
fésforo e ao potéssio estdo presentes, bem como, possuem maior intensidade em comparacao a
amostra QS60G (Figura 18). Esses resultados confirmam aqueles apresentados na Figura 12,
onde ficou confirmado uma maior quantidade dos elementos P e K na amostra QS60C em

relagcdo a amostra QS60G.



Figura 19. Imagens de EDX da amostra QS60C
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Fonte: Proprio autor
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5.3  ESTUDOS DA LIBERACAO DOS NUTRIENTES NPK EM SOLUCAO AQUOSA

As amostras QSPG e QS60G que foram imersas, praticamente ndo liberaram seus
nutrientes nas solugdes aquosas, em nenhum dos pHs propostos (5,4 e 6,7), durante os periodos
analisados. Isto ocorreu porque essas amostras aumentaram o pH da solu¢do imediatamente
apos seu contato. Na Figura 20 € exibido o comportamento do pH da &gua em funcao do tempo,
apos a imersdo das amostras QS60G e QS60C. Como pode ser visto, apés 5 minutos de
imersdo, o pH da solucdo contendo a amostra de QS60G subiu rapidamente de 6,7 para 12,
mantendo-se constante até aproximadamente 20 minutos, e ap0s este periodo, ainda que tenha
sofrido um suave decréscimo, manteve-se muito basico até o final do periodo analisado.
Sugere-se que a solucdo coagulante de NaOH tenha ficado retida na amostra de quitosana,
sendo entdo liberada ap6s o material ser adicionado em agua deionizada, o que resultou na
alcalinizacdo da solucdo final, observado através do aumento do pH do meio. Pelo fato da
quitosana ndo ser soltvel em meio alcalino, sua degradacdo ndo ocorreu e, com isso, a
liberacdo dos nutrientes foi dificultada (13) (40) (41) (42).

Na solucdo aquosa que estava a amostra QS60C, ao contrario que ocorreu com a
amostra QS60G, houve uma pequena acidificacdo da solu¢do, como pode ser visto no grafico
da Figura 20, abaixando o pH inicial (6,7) da solu¢do para um valor préximo a 5,5. Esta leve
diminuicdo do pH provavelmente da-se pela presenca do acido acético utilizado no processo
de preparacdo das amostras. Este valor acido de pH ocasiona a degradacdo da quitosana,

favorecendo desta forma, a liberacdo dos nutrientes NPK (13).
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Figura 20. Comportamento do pH de solucdo aquosa contendo amostras QS60G e

QS60C
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Fonte: Préprio autor

A seguir sdo apresentados os resultados de liberacdo desses nutrientes da amostra
QS60C.
Os resultados da liberagéo dos nutrientes N, P e K em funcdo do tempo de imerséo
para a amostra QS60C sdo apresentados na Figura 21, Figura 22 e Figura 23, respectivamente.
O comportamento da liberacdo do nitrogénio pode ser analisado no grafico da Figura
21. Verificou-se um aumento gradativo da quantidade liberada de nitrogénio, semelhante para
os dois valores de pH, no periodo de tempo estudado. Até o periodo maximo de tempo
analisado, a maior liberacao de nitrogénio ocorreu em pH=6,7, no tempo de 24h, apresentando
uma taxa de liberagdo proxima a 18% do nutriente. A fonte de nitrogénio da amostra é da
prépria estrutura da quitosana, portanto, sua liberacdo esta diretamente relacionada com a
degradacdo do polimero. Como a quitosana vai se degradando ao decorrer do tempo,

consequentemente, ocorre a liberacdo do nitrogénio, o que explicou esse comportamento.
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Figura 21. Comportamento de liberacdo do N (amostras QS60C)
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Fonte: Préprio autor

A liberacdo do fosforo e do potassio foi diferente do apresentado pelo nitrogénio. Pode-
se ver na Figura 22 de liberacdo do P, que em 30 segundos ja ocorreu a liberacdo de 12% de
fosforo em pH=5,4 e 18% em pH=6,7. A taxa de liberacdo foi seguida por aumentos
significativos, como por exemplo, em 5 minutos, ocorreu a liberacdo de 44% do nutriente em
pH=5,4 e 37% em pH=6,7. A liberacdo foi se mantendo constante proxima aos 30 minutos, e
a taxa maxima de liberagdo ocorreu no tempo de 48 horas, com cerca de 57% de liberacdo do
fésforo, em pH=5,4.

A liberacdo do potassio, mostrado na Figura 23, foi quase que instantdnea. Com 30
segundos, a amostra ja tinha liberado mais de 60% do nutriente para valores de ambos os pHs.
E em 2 minutos, apresentou uma taxa de liberacdo de potassio de aproximadamente 90% em
pH=6,7 e 80% para o pH de 5,4, 0 que ja foi o suficiente para mostrar que a liberacdo nédo
ocorreu de forma lenta para este nutriente.

Como a fonte dos nutrientes fésforo e potassio foi o fertilizante KH2PO4, utilizando a
quitosana como carreador, acredita-se que esta liberacdo mais acentuada e imediata no inicio,
estd relacionada a liberacdo inicial daqueles elementos presentes na regido superficial da
amostra (43) (7).



Figura 22. Comportamento de liberacdo do P (amostra QS60C)
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Figura 23. Comportamento de liberacdo do K (amostra QS60C)

Fonte: Préprio autor
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5.4  APLICACAO DAS AMOSTRAS NA CULTURA DE ALFACES

Um estudo sobre a eficiéncia das amostras QS60G e QS60C foi realizado aplicando-
as em mudas de alface. Este experimento foi realizado totalizando um periodo de 53 dias, sob
as condigdes climéaticas ambientais de uma das casas de vegetacdo da UNESP, como descrito
no item 4.4.

O esquema da organizacao e disposicao das alfaces € observado através da Figura 24.
Na Figura 25 séo exibidas as mudas de alface antes de serem transplantadas no solo, cujo
tamanho médio era de 4 cm e finalmente, na Figura 26 pode-se observar as alfaces,
enumeradas e identificadas, no dia em que foram alocadas no solo.

Figura 24. Esquema da disposigéo das alfaces

Fonte: Préprio autor.
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Figura 25. Mudas de alface antes de serem transplantadas no solo (tamanho médio 4

Fonte: Proprio autor



Figura 26. Alfaces (enumeradas) no dia em que foram transplantadas

Fonte: Proprio autor
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O solo que foi utilizado no experimento era classificado como Argissolo Vermelho
distrofico de textura média (44). Segundo os limites de interpretacdo dos teores de nutrientes
(45), as quantidades de fosforo e potassio encontradas neste solo foram consideradas ‘muito
baixas’, fato que pdde ser verificado atraves de analise quimica (os valores obtidos foram
iguais a P-resina = 2,33 mg/dm? e K = 0,43 mmolc/dm3).

A evolugdo das mudas de alface foi monitorada durante os 53 dias subsequente ao
dia em que foram transplantadas no solo (Figura 26). Durante os 53 dias 0s vasos foram
fotografados para visualizacdo da evolucéo das plantas.

Decorridos 5 Dias Apbés o Transplantio (DAT) das alfaces, verificou-se uma
uniformidade das mudas em relagé&o ao crescimento e cor das folhas, como pode ser visto na

Figura 27.



Figura 27. Alfaces com 5 DAT

Fonte: Proprio autor
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Passados 10 DAT, notava-se poucas diferencas no crescimento das alfaces (Figura
28). Entretanto, ap6s 20 DAT (Figura 29) claramente verificou-se a influéncia do tipo de
fertilizante no crescimento e desenvolvimento das plantas, fato evidenciado na Figura 30,
Figura 31, Figura 32 e Figura 33, onde pode-se ver o efeito comparativo das amostras feitas
pelos dois métodos, com 25, 50, 75 e 100% de nutrientes disponiveis, respectivamente.

E possivel observar (Figura 29) que as plantas dos experimentos de 9 a 12 foram as
que apresentaram maior desenvolvimento. Estes vasos foram adubados com as amostras de
QS60C, mais especificamente QS60C25, QS60C50, QS60C75 e QS60C100, respectivamente.
Comparando esses experimentos com os adubados com amostras QS60G (vasos enumerados
de 4 a 7), verifica-se uma diferenca expressiva no desenvolvimento das plantas.

Acredita-se que o baixo desenvolvimento dos pés de alface adubados com amostras
QSPG e QS60G (vasos de 3 a 7) ocorreu pela indisponibilidade de nutrientes causado pelo
aumento expressivo do pH do solo, que apo6s analise, ao final da colheita das alfaces,
apresentou pH no valor de 8,1. Como discutido nos resultados de liberag&o apresentados no
item 5.3, 0 aumento do pH dificultou a liberacdo dos nutrientes das amostras. Outro fato
relevante que deve ser considerado € que a alface ndo se desenvolve em culturas com pH
alcalino. A faixa ideal de pH para plantacdo dessa hortalica esta entre 5,5 e 7, que nesta
circunstancia provavelmente estava muito alcalino para a sobrevivéncia da planta (13) (46).

No caso dos experimentos das alfaces adubadas com amostras pelo método casting
(vasos de 8 a 12) o crescimento das plantas foi mais satisfatorio, uma vez que, essas amostras

conseguiram liberar seus nutrientes, assim como fizeram em solu¢éo aquosa.



Figura 28. Alfaces com 10 DAT

Fonte: Proprio autor
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Figura 29. Alfaces com 20 DAT
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Fonte: Proprio autor
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Figura 30. 20 DAT (a) QS60C25 (b) QS60G25

Fonte: Préprio autor
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Figura 31. 20 DAT (a) QS60C50 (b) QS60G50

Fonte: Proprio autor
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Figura 32. 20 DAT (a) QS60C75 (b) QS60G75

Fonte: Préprio autor
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Figura 33. 20 DAT (a) QS60C100 (b) QS60G100

Fonte: Préprio autor

Para evidenciar a diferenca no desenvolvimento das plantas, compararam-se duas
alfaces, adubadas com amostra QS60C50 e QS60G50 conforme ilustrado na Figura 34 (a) e
(b), respectivamente. O pé de alface adubado com amostra QS60G50 (a) apresentou tamanho
de aproximadamente 5 cm enquanto que a planta adubada com a amostra QS60C50 (b), tinha
12 cm. Além da diferenca de tamanho entre essas alfaces, observou-se também uma diferenca
na cor da folha, que exibiu um verde mais intenso na muda da Figura 34 (b), indicando a
presenca e eficiéncia de absorcdo de nitrogénio na planta, nutriente responsavel pelo

crescimento e na formacéo de clorofila (4).
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Figura 34. 20 DAT (a) alface com amostra QS60G50 (b) alface com amostra QS60C50

Fonte: Préprio autor

A partir de 20 DAT as diferencas no desenvolvimento tornaram-se muito mais
evidentes, ndo somente no tamanho, mas também no aparecimento de algumas anomalias nas
folhas das plantas.

Com 24 DAT (Figura 35) as plantas dos experimentos de 1 a 8 cresceram em média
apenas 1,0 cm em relacdo ao tamanho do dia do transplantio. Além de baixo crescimento,
algumas folhas das hortalicas exibiam necroses nas extremidades, fato caracteristico da
auséncia de nutrientes essenciais, bem como, também apresentaram um tom verde claro nas
folhas, indicando baixa concentracdo ou falta de nitrogénio e baixo indice de clorofila (5).

Nos demais experimentos (9 a 13), as alfaces se desenvolveram semelhantemente entre
si, com altura média de 12 cm, mais quantidade de folhas e todas com cor verde forte,

classificando boa nutri¢do de nitrogénio (4).
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Figura 35. Alfaces com 24 DAT

Fonte: Préoprio autor
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Ap6s 37 DAT, algumas alfaces dos experimentos 3, 7 e 8 morreram, como pode ser
visto na Figura 36. Os experimentos 3 e 7 correspondem aos pés de alfaces adubados com
amostras QSPG e QS60G100, respectivamente. Nestes vasos, foram aplicadas as maiores
quantidades (desse tipo de amostra) como detalhado na Tabela 3. A provavel causa da morte
dessas alfaces esta relacionada ao aumento do pH do solo, que provocou a insuficiéncia de
macro e micronutrientes disponiveis para as plantas, devido a ndo liberagdo do NPK contido

nas amostras e a deficiéncia de micronutrientes catiénicos, como Cu, Fe, Mn e Zn (46)

Ao se fazer uma comparacédo entre as plantas de alfaces dos experimentos de 4 a 7,
onde foi variada a quantidades de amostras coaguladas aplicadas, verifica-se que conforme ha
0 aumento da quantidade aplicada de amostra, 0 desenvolvimento das plantas foi claramente
prejudicado, acarretando na morte de algumas mudas, como no caso do experimento 7. Este
resultado mostra que quanto maior a quantidade dessa amostra aplicada no solo, mais toxica
ela se torna para a planta, impedindo a absor¢do dos micronutrientes, além de impedir que a
quitosana se degradasse e liberasse 0s nutrientes, por se tratar de um ambiente alcalino, local
insoltvel para o polimero (2) (46).

Nos experimentos de 9 a 12, onde foram aplicadas as amostras elaboradas por casting,
0 comportamento das plantas foi diferente. Neste caso, vé-se nitidamente que os pés de alface
tiveram desenvolvimento superior tanto em altura média das plantas, (chegando a atingir 18
cm), como na formagdo de novas folhas. Além disso, essas amostras acidificaram levemente
0 solo, o que a literatura classifica como comportamento comum dos fertilizantes
nitrogenados. Os fertilizantes nitrogenados, acidificam levemente o solo devido a reacdo de
nitrificacdo de NH4" transformando em NOs". Este fato faz com que as plantas que absorvam
nutrientes catidnicos e liberem mais H*, acidificando o solo, e conforme aumenta a
concentracao de ions H+, acidificando o solo, e conforme aumenta a concentragdo de H*, mais
0 pH do solo fica acido (47).

Nesta condicdo de pH, o solo fica adequado para a cultura da alface, além de
favorecer a liberag@o dos nutrientes e a absor¢do de micronutrientes, como Cobre, Manganés,
Zinco e etc (2) (48).



Figura 36. Alfaces com 37 DAT

Fonte: Préoprio autor

61



62

A Figura 37 ilustra uma fotografia das alfaces no dia da colheita (com 53 DAT). Sob
uma perspectiva geral, é possivel verificar diferentes tipos de desenvolvimento daquelas
plantas que sobreviveram.

Todas as alfaces dos experimentos adubados com as amostras QS60C (experimentos
enumerados de 9 a 12), sobreviveram e apresentaram desenvolvimento visualmente
semelhantes entre si (Figura 37). Este comportamento também pode ser visto nas plantas do
experimento de numero 4, adubado com a amostra QS60G25. Apesar de essa amostra ser
coagulada, acredita-se que a menor quantidade de amostra aplicada no solo (25%),
provavelmente ndo conseguiu alcalinizar o pH do solo a niveis tdxicos para a planta,
permitindo, portanto, a absor¢do dos micronutrientes essenciais disponiveis no solo e
provavelmente liberando os nutrientes contidos na amostra (2).

As alfaces do experimento 1, sem adubacdo, embora ndo tenham morrido, também
ndo se desenvolveram, indicando uma insuficiéncia de nutrientes. No experimento 2, as

plantas apresentaram um pequeno crescimento (6 cm), porém, ndo satisfatorio.
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Figura 37. Alfaces com 53 DAT, dia da colheita

Fonte: Proprio autor
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Como ja tinha sido feita a analise do pH da 4gua em contato com as amostras QS60G
e QS60C, e, constatado que em presenca das amostras QS60G, este aumentou imediatamente
(informacdo disponivel na Figura 20), fez-se também a andlise do solo onde foram aplicadas
essas amostras para constatar este fato. Correspondendo ao comportamento do pH da agua,
comprovou-se que as amostras coaguladas basificaram também o solo, apresentando este, ao
final dos 53 dias, um pH de 8,1. Solos alcalinos possuem consideraveis quantidades de sais
em solugéo, além do surgimento de bicarbonato (HCO3) e altos teores de Na* e SO4>, e para
condicdes de aplicacdo em campo, o solo demanda concentracdes relativamente baixas de sais.
Além disso, com o0 aumento do pH do solo, ocorre a insolubilizagdo dos ions aluminio (acima
de pH 5,5) e dos micronutrientes cationicos (Cu, Fe, Mn e Zn), a partir do pH 7,0), 0 que reduz
a disponibilidade desses micronutrientes no solo, e consequentemente, prejudica a absorcao
pelas plantas (2).

Pode-se concluir, através destes resultados apresentados, que as amostras obtidas pelo
método do gotejamento ndo foram eficazes, e em casos extremos foram prejudiciais para o
desenvolvimento das alfaces causando a morte dessas plantas. Ja para as amostras obtidas por
casting, péde-se verificar que foram eficazes, apresentando resultados satisfatérios.

Além disso, foi analisado o teor de nutrientes NPK contido na parte aérea das alfaces
apos a colheita, dos experimentos: 1 (sem adubacdo), experimentos de 9 a 12 (adubados com
amostras QS60C) e experimento 13 (adubado com o fertilizante KH2PO4). Com os valores de
massa seca e teores dos nutrientes N, P e K, foi determinado o acimulo de nutrientes
multiplicando a quantidade de cada nutriente pela massa seca da amostra, e o resultado foi

expresso em mg/planta (mg/pl), detalhados na Tabela 4.
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Tabela 4. Massa verde e massa seca, teor e acumulo dos nutrientes NPK da parte aérea
das alfaces ap0s colheita

Amostra

Solo sem
adubacéo
QS60C25
QS60C50
QS60C75
QS60C100
KH,PO4

Massa
Verde

(9)
2,93

15,66
28,48
21,29
24,46
7,42

Massa

seca

(9)
0,54

1,55
3,12
2,10
2,69
0,72

Nitrogénio

Teor Acumulo
(9/Kg)  (mg/pl)
19,74 10,66
19,25 29,84
18,50 57,72
26,74 56,15
24,24 65,20
21,49 15,47

Fésforo
Teor Acimulo

(9/Kg)  (mg/pl)

3,65

6,50
5,72
7,69
7,16
5,90

1,97

10,01
17,85
16,15
19,26
4,25

Fonte: Proprio autor

Potassio

Teor Acumulo
(9/Kg)  (mg/pl)
25,97 14,02
48,57 75,28
47,03 146,73
39,06 82,03
57,88 155,69
49,23 35,45

Figura 38. Teor dos nutrientes NPK da parte aérea das alfaces (identificadas de acordo
com a adubacdo de seus solos correspondentes) para os diferentes tipos de adubacgéo
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Fonte: Proprio autor

Com isso, verifica-se a partir da Tabela 4, que a planta adubada com o fertilizante

QS60C100, obteve o maior acumulo dos nutrientes nitrogénio, fésforo e potassio na planta,

concluindo, portanto, que quanto maior a quantidade de amostra aplicada no solo, maior a

liberacdo no solo e maior o acumulo de NPK na planta, evidenciando sua eficiéncia perante

as demais quantidade de amostras aplicadas.
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6 CONCLUSAO

O presente trabalho trouxe informacgdes importantes referente ao possivel
desenvolvimento de sistemas de fertilizante de liberacdo modificada de nitrogénio, fosforo e
potéssio, utilizando apenas duas fontes de nutrientes, 0 KH2POs e a quitosana, acerca de dois
métodos diferentes: gotejamento e casting.

A eficiéncia da incorporacdo no fésforo e do potassio na matriz polimérica da
quitosana foi comprovada através dos espectros de EDX. Além disso, foi possivel constatar
que as amostras QS60C foram mais eficazes na incorporagdo dos nutrientes, mostrando picos
de P e K mais intensos que as amostras QS60G. A menor taxa de incorporacdo dos nutrientes
fosforo e potassio pelas amostras QS60G, ocorreu devido a forte diluicdo ocorrida na etapa de
coagulacao das amostras, com solugdo de NaOH.

As micrografias obtidas por MEV constataram uma superficie rugosa e irregular nas
amostras QSPG e QS60G e, uma superficie mais lisa, compacta e com auséncia de defeitos
evidentes, nas QSPC e QS60C. Em ambos, a presenca do KH2POs provocou maior
irregularidade no material. Essa caracterizagdo provou que o método de obtencdo da amostra
interfere diretamente na morfologia do material.

De maneira geral, os resultados de liberacdo obtidos da amostra QS60C, em solucao
aquosa, mostraram que 0s nutrientes nitrogénio e fosforo foram liberados de forma gradativa
com o tempo, enquanto o potassio foi liberado quase que instantaneamente ao entrar em
contato com a solugdo aquosa. J& nas amostras QS60G, a liberacdo dos nutrientes ndo foi
relevante. A justificativa para este fato da-se porque as amostras QS60G alcalinizaram a
solucdo aquosa imediatamente ao entrarem em contato, para um pH=12, o que impediu a
degradacdo do polimero, que é insoltvel em solucGes béasica, dificultando, desta forma, a
liberagdo dos nutrientes. Em contrapartida, as amostras QS60C acidificaram levemente o
meio, facilitando a degradacéo do polimero, e consequentemente, a liberacdo dos nutrientes.

Na aplicacdo em alfaces, as duas amostras apresentaram resultados opostos. As
amostras feitas por gotejamento mostraram-se, em grande maioria, toxicas as plantas, porque
acarretaram no aumento do pH do solo, que ao final da colheita estava proximo a 8,2, assim
como fizeram com a agua, e a consequente dificuldade na liberacdo dos nutrientes e absor¢édo
de micronutrientes, ocasionando a morte das plantas. Por outro lado, as amostras obtidas por

casting, em sua totalidade, contribuiram para o desenvolvimento e o crescimento saudavel das
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hortalicas. Estes resultados apresentam-se relevantes, principalmente quando se tem a visao
de aplicagcdo em campo.

Em virtude do que foi mencionado, este estudo abre novas oportunidades para
posteriores estudos sobre formas de sistemas de fertilizantes de liberagdo modificada de

nutrientes, devido aos resultados promissores exibidos.
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