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RESUMO

Uma das fases mais cruciais da producdo agricola é a fertilizacdo do solo,
que exige fornecimento adequado e equilibrado de nutrientes para cultivares,
buscando melhoria na produtividade. No entanto, muitos destes nutrientes s&o
perdidos devido a lixiviacdo e volatilizacdo, entre outros. Como resultado, apenas
uma parcela desses componentes € efetivamente utilizada pelo cultivar e soma-se a
isso, aplicacbes inadequadas de fertilizantes causando eutrofizacdo de cursos
d'agua, impondo a necessidade de adocao de tecnologias que permitam liberacao
adequada de fertilizantes. Ao reduzir o desperdicio, os fertilizantes de libertacédo
aprimorada podem adequar a disponibilidade do contetdo de nutrientes no solo as
plantas, reduzindo a contaminacdo ambiental. Estudos recentes tém enfatizado o
uso de diversas fontes naturais e biodegradaveis, especialmente, biomassa no
desenvolvimento de fertilizante de liberagdo aprimorada em razdo de sua
biodegradabilidade, propriedades nédo toxicas e sendo fonte renovavel a um custo
consideravelmente baixo. Entretanto, o uso de biopolimeros no desenvolvimento de
fertilizantes de libertagdo melhorada necessita, frequentemente, da introducao de
produtos quimicos como agentes deslignizantes, reticulantes, precursores de
polimerizacdo, solventes orgéanicos, liquidos ionicos, entre outros, além de
processos de alta complexidade de producéo e onerosos. Diante disso, 0 presente
trabalho buscou criar novos fertilizantes de liberagédo aprimorada, fazendo-se uso de
biopolimeros e do menor numero possivel de componentes quimicos. A sequéncia
de acbBes segue na extracdo celulose do bagaco de cana-de-acUcar, sintese de
fertilizante de liberacdo aprimorada a base de celulose, caracterizacdo de
propriedades e discussédo dos mecanismos de liberacdo de nutrientes. Os resultados
mostraram que a celulose | foi convertida em celulose II, além da eliminacdo de
lignina, hemicelulose e outros carboidratos, 0 que gerou perda de massa em torno
de 61%. A esterificacdo da celulose com anidrido do acido etilenodiaminotetracético
foi comprovada pelas mesmas técnicas de caracterizacdo, assim como a
incorporacdo dos macronutrientes nitrogénio, fosforo e potassio. Na analise quimica
dos macronutrientes NPK obteve-se resultado médio de 73% de liberagdo no solo
em 30 dias e em torno de 15% de liberacdo em 24 h. Os experimentos comprovaram
a eficiéncia do substrato produzido, quanto a sua capacidade de liberacéo
aprimorada de NPK. Além disso, o uso da celulose como base para o substrato,
mostrou-se vantajoso por ser biodegradavel e de fonte renovavel. Os resultados
obtidos sdo de grande relevancia por indicarem, claramente, que 0s materiais
biopoliméricos podem contribuir para 0 bom desempenho agricola, na producéo de
alimentos e, consequente, preservacado ambiental.

Palavras-chave: biopolimero; celulose; substrato; fertilizante; liberagao aprimorada.



ABSTRACT

One of the most crucial phases of agricultural production is soil fertilization,
which requires a balanced supply of components for the good development of
cultivars and improved productivity. However, many of these components are lost
due to leaching and volatilization, among other things. As a result, only a portion of
these components is effectively used by the cultivar, and inadequate fertilizer
applications have become a source of environmental risks such as the eutrophication
of water courses, which brings other undesirable consequences, imposing the need
to adopt technologies that allow adequate release of fertilizers. By reducing waste,
enhanced release fertilizers can match the availability of soil nutrient content to
plants, reducing environmental contamination. Recent studies have emphasized the
use of various natural and biodegradable sources, especially biomass, in the
development of these enhanced release fertilizers due to their biodegradability, non-
toxic properties and renewable source at a considerably low cost. However, the use
of biopolymers in the development of improved release fertilizers often requires the
introduction of additional chemical products, such as delignizing agents, crosslinkers,
polymerization precursors, organic solvents, ionic liquids, etc., or highly complex and
costly production processes in agricultural applications. Given this, the present work
sought to create new enhanced release fertilizers based on biopolymers using the
smallest possible number of chemical components, carrying out several experiments
with the following objectives: a) extract cellulose from sugarcane bagasse; b) create
cellulose-based improved release fertilizers; c) characterize the properties in search
of the best conditions for the synthesis of improved release fertilizers; d) elucidate the
link between the chemical structure and nutrient release mechanisms. Studies that
produced partial results such as the successful extraction of cellulose from
sugarcane bagasse, such as X-ray diffraction analyzes and Fourier transform
infrared spectroscopy showed that cellulose was converted from cellulose | to
cellulose II, in addition to the elimination of lignin, hemicellulose and other
carbohydrates (polioses), which generated a mass loss of around 61.1%. The
esterification of cellulose with ethylenediaminetetraacetic acid anhydride was proven
using the same techniques, as well as the incorporation of the macronutrients
nitrogen, phosphorus and potassium. In the chemical analysis of NPK
macronutrients, an average result of 73.4% release into the soil in 30 days and
around 15% release in 24 hours was obtained. In short, the tests proved the
efficiency of the substrate produced in terms of improved NPK release capacity.
Furthermore, the use of cellulose as a substrate base is advantageous because it is
biodegradable and a renewable source. The results obtained are of great relevance
as they clearly indicate that biopolymeric materials contribute to good agricultural
performance in food production and consequent environmental preservation.

Keywords: biopolymer; cellulose; substrate; fertilizer; enhanced release.
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1 INTRODUCAO

O constante crescimento populacional e a crescente demanda por alimentos
tendem a elevar o emprego de fertilizantes na agricultura. Fertilizantes podem ser
definidos como "substancias minerais ou organicas, naturais ou sintéticas, que
suprem a necessidade de nutrientes no solo para as plantas” (Brasil, 2004). Sua
func@o é reabastecer ou restaurar a quantidade de nutrientes no solo atendendo
assim as necessidades das plantas. O uso correto de fertilizantes na agricultura é
uma questdo que por si sé contribui potencializando a produtividade. Sem eles, a
capacidade de produzir alimentos fica severamente prejudicada, estimando-se que
diminua cerca de 50% (Reetz, 2017).

Além de aumentar a producdo, os fertilizantes utilizados em conjunto com
técnicas de tratos culturais mais sustentaveis podem ajudar a preservar o ambiente,
reduzindo a necessidade de mais areas de plantacdo. Segundo Casarin; Stipp
(2013), 17 elementos quimicos sdo considerados como nutrientes essenciais ao
pleno desenvolvimento do ciclo de vida das plantas, e devem atender aos seguintes
critérios: a) deve ter envolvimento direto no metabolismo da planta figura
constituindo moléculas, participando de reac¢des e outros; b) ndo ser possivel a
planta completar seu ciclo de vida sem o elemento; c) o elemento tem uma funcgéo
especifica na qual nenhum outro elemento pode substitui-lo. Sendo, 14 desses
minerais divididos em macronutrientes: nitrogénio (N), foésforo (P), potassio (K),
calcio (Ca), magnésio (Mg), enxofre (S); e micronutrientes: ferro (Fe), manganés
(Mn), zinco (Zn), cobre (Cu), boro (B), cloro (Cl), niquel (Ni) e molibdénio (Mo). Além
do carbono (C), hidrogénio (H), oxigénio (O), que sao elementos ndo minerais. As
plantas necessitam de quantidades maiores de macronutrientes e menores dos
micronutrientes. Devido a adocdo do sistema intensivo, com safras sucessivas e
muitas vezes, de monocultura, levando ao esgotamento do solo, a aplicacdo de
fertilizantes torna-se um processo crucial no sucesso da produgédo agricola, onde
verifica-se o risco de aplicacbes mal realizadas tornarem-se fonte de problemas na
produtividade, como a falta de potassio, por exemplo, que prejudica o crescimento e
o desenvolvimento das plantas, as folhas ficam amareladas, com risco de necrose,
além de afetar a resisténcia das plantas contra geadas, secas e doencas (Marques
et al.,, 2004). Em contrapartida o excesso de nutrientes, também pode causar

problemas ambientais, como no caso do nitrogénio que favorece a proliferacdo de
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algas em corpos d’agua, impedindo a passagem de luz solar e, consequentemente,
prejudicando a fotossintese das plantas aquaticas, causando sua morte e
decomposicao (eutrofizacdo). Como consequéncia, ha o aumento da demanda
bioguimica de oxigénio (DBO) promovendo a mortalidade de espécies aquaticas.
(DE VRIESA et al.,, 2012). Portanto, € preciso adotar sistemas de retencao
prolongada e liberacdo controlada de nutrientes, evitando que essa etapa de
producdo agricola ndo ofereca risco a planta nas diversas fases de seu
desenvolvimento ou se tornem contaminantes do solo.

A utilizacdo de materiais de liberacdo controlada teve origem nos
medicamentos, com 0 objetivo de reduzir custos e, ao mesmo tempo, limitar os
efeitos negativos que altas dosagens induzem no corpo humano (Aouada; Mattoso,
2009). Em seguida, os experimentos de liberacdo de medicamentos foram aplicados
a liberacdo controlada de insumos agricolas (fertilizantes, nutrientes, herbicidas,
etc.).

Uma tecnologia que tem sido utilizada é a de hidrogéis constituidos de
polimeros sintéticos, que apresentam como vantagens, a elevada capacidade de
retencdo de agua e de outros compostos que poderiam servir de nutrientes as
plantas. Entretanto, os polimeros sintéticos utilizados ndo sdo biodegradaveis e
acumulam-se no solo, causando maleficios, tanto para as préximas safras, quanto
para corpos d’agua. Assim, sistemas de liberacdo devem adotar materiais
biodegradaveis, facilmente incorporaveis ao solo e, preferencialmente, aptos a
retencdo de quantidades elevadas da fonte do nutriente de interesse, minimizando
os custos (Bortolin, 2014).

Um material possivel de ser utilizado é a celulose, que tem sido objeto de
inimeros estudos por ser além de biodegradavel, renovavel e de baixo custo,
sendo também o material natural mais abundante do reino vegetal. Por ser um pais
tropical, o Brasil tem grande vantagem climatica, propicia a producéo de celulose,
como a celulose do bagaco de cana-de-acucar, como matéria-prima abundante,
apesar da projecao de reducdo de 1% na safra 2022-2023 (CONAB, 2022). Uma
desvantagem da celulose in natura € que ela ndo é solivel em solventes
organicos, devido as interacfes fortes das ligacdes de hidrogénio entre moléculas.
A solucdo deste problema esta na reacdo dos grupos hidroxilas presentes nas
cadeias de celulose, com produtos quimicos como anidridos derivados de acidos

organicos (acido acético e acido butirico, por exemplo) ou &cidos inorganicos
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(como éacido nitrico) o que facilitar a esterificacdo catalisada por acido. Formam
ésteres de celulose (acetato de celulose, butirato de celulose, nitrocelulose) com
acido sulfurico e seus grupos hidroxilas livres tém diferentes graus de substituicéo,
de modo que a forga intermolecular entre cadeias é enfraquecida e a celulose pode
ser dissolvida em acetona, outros compostos organicos solventes, como
dimetilformamida (Senna, 2011).

Mediante os problemas e desafios apresentados, este projeto visa
desenvolver um substrato a base de celulose, extraido do bagaco de cana-de-
acucar modificada, quimicamente, para promover a ancoragem de substancias na
retencao e liberacdo aprimorada de nutrientes agricolas no solo, além de favorecer a
retencdo de 4gua. Na otimizacao desse processo, serdo avaliados parametros como
granulometria do bagaco de cana, caracterizacdo da celulose obtida, entre outras

analises, que auxiliardo na obtencdo de melhores resultados.
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6 CONCLUSAO

Os efeitos da mercerizacao, por meio de tratamento da celulose do bagaco de
cana-de-agucar com NaOH foram satisfatorios, resultando em 61,14% como de
perda de massa, motivada por solubilizacdo da hemicelulose, da lignina e outros
carboidratos (polioses). As analises por difratometria de raios X comprovaram a
conversédo da celulose | em celulose Il pela mercerizacdo, bem como a reducao da
cristalinidade no BCT2 em relagéo ao BCp e pela comparacao das analises por FTIR
comprovou-se a degradacéo da lignina e hemicelulose, conforme esperado.

A sintese do dianidrido de EDTA, alcancou uma concentracdo de 96,59% com

um valor de concentracdo bastante satisfatorio, permitindo maior eficiéncia nas
demais etapas do processo. A espectroscopia de infravermelho validou a formacao
de EDTAD, confirmado pela presenca da banda de estiramento assimétrico de
grupos carbonila de anidrido de &acido carboxilico em 1823 cm™? e banda de
estiramento simétrico de grupos carbonila em 1785 cm™.
Nos estudos de cinética e propor¢cdo de reagentes do BCT2 com o EDTAD, as
melhores condicBes encontradas pelo ganho de massa foi o tempo de 24h, com a
propor¢cdo de 1 parte de celulose para 3 de EDTAD, que foi a utilizada na
esterificacdo do BCT2 com o EDTAD e, posterior insercdo do NPK, com ganho de
massa de 31, 26 e 85%, respectivamente. O valor mais alto encontrado como ganho
de massa do CEDTA, pode ser atribuido a elevada absor¢cdo de umidade apos
secagem.

A andlise termogravimétrica teve como principal objetivo descrever o

comportamento térmico do BCp, BCT2 e CEDTAnrk destacando os estagios de
perda de massa de seus componentes. As curvas de DSC e TGA mostram que o
BCT2 tem maior resisténcia térmica comparado ao BCp e no CEDTANPk €ssa
resisténcia diminui, comprovando que a esterificagdo foi bem-sucedida.
A insercao dos fertilizantes na matriz celulosica foi comprovada pela técnica de FTIR
onde forram identificadas bandas caracteristicas de o NH4" e do H2PO4 e K* esse
altimo também identificado por difratometria de raios X. A presenca dos nutrientes
NPK no fertilizante sintetizado foi comprovada pelas andlises quimicas, encontrando
valores de 2,3%, 2,7% e 5,9%, respectivamente, sendo resultado satisfatorio,
atribuido a melhora na incorporacao de dianidrido de EDTA a celulose tratada.
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Quanto ao substrato sintetizado a base de celulose extraida do bagaco-de-
cana na liberacdo lenta de nutrientes (CEDTANpPk), esse enquadrou-se dentro dos
parametros de taxa de liberacdo de 15% de seus nutrientes em 24h e de até 75%
em até 30 dias. Considera-se que o0s resultados obtidos sé&o positivos, uma vez que
a modificacdo do bagaco de cana como substrato para fertilizante de liberacéo
aprimorada foi eficiente e o produto sintetizado, teve a capacidade de complexar os
nutrientes adicionados e liber4-los lentamente em solo e agua de lixiviacdo,
principalmente, quando comparados aos resultados do fertilizante comercial. Os
dados gerados nesta pesquisa servirdo de suporte ao aprimoramento de estudos e

melhora do material sintetizado.
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