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RESUMO

Os fertilizantes quimicos sdo importantes para industria agroquimica quando adicionados ao
solo para fornecem o0s nutrientes necesséarios para o crescimento de plantas. Como uma
alternativa mais sustentavel produtos inovadores e inteligentes vém sendo desenvolvidos, os
fertilizantes de liberacdo controlada. Esse produto proporciona uma liberacdo prolongada de
nutrientes para a planta em quantidades pequenas. A introducdo desses materiais na agricultura
possibilita amenizar contaminag¢fes da agua de rios, lencdis freéticos e, também, do meio
ambiente. Este trabalho buscou melhorar a eficiéncia do uso de fertilizantes quimicos com o
desenvolvimento de um composito preparado a partir de quitosana e fibras do bagaco de cana-
de-agUcar. Polimeros biodegradaveis como a quitosana e fibras celulésicas vém sendo
explorados para o desenvolvimento de materiais compositos “verdes” com propriedades de
grande interesse tecnoldgico como capacidade de liberacdo prolongada de nutrientes. A
quitosana é insoluvel em agua, o que torna seu uso como matriz de revestimento viavel, atuando
como uma barreira hidrofobica que ira diminuir a disponibilidade dos nutrientes para o meio.
As fibras celul6sicas, por sua vez, atuam como um meio biossorvente para 0s nutrientes,
contribuindo para retardar a liberacdo dos mesmos. Adicionalmente, as fibras sorvidas foram
caracterizadas por técnicas morfoldgicas (Microscopia Eletrénica Varredura (MEV), estruturais
(Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR), difracdo de Raios X (DRX) e térmicas
(TGA). Pode-se observar que o compésito desenvolvido possui potencialidades para ser um
fertilizante de liberacdo controlada, devido aos seus resultados promissores de sor¢do. Além
disso, preocupada com o atual cendrio da educacédo, novas propostas didaticas sao necessarias
para garantir um ensino de qualidade, a Ilha Interdisciplinar da Racionalidade, propde um
ensino emancipador e torna os alunos autores da sua propria educagdo, com isso, temas mais

atuais podem ser trabalhados, como a insercao de biopolimeros no ensino de quimica organica.

Palavras-chave: Ferti liberadores, compdsitos, polimeros.
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1. INTRODUCAO

Solos saudaveis sustentam o crescimento das plantas, principalmente fornecendo
suporte mecanico, agua e nutrientes e, por isso, qualquer alteracdo neste meio pode refletir em
baixos rendimentos de cultura ou gerar plantas com deficiéncias nutricionais (RYAN; J., 2015).
O crescimento das plantas e sua qualidade estdo, principalmente, relacionados com a quantidade
de fertilizantes e agua. Os fertilizantes sdo um dos produtos mais importantes da industria
agroguimica, eles sdo adicionados ao solo para fornecer os nutrientes necessarios para 0
crescimento de plantas (RYAN; J., 2015; TOMASZEWSKA,; JAROSIEWICZ, 2002; WU;
LIU, 2008). Entretanto, quando usados de maneira incorreta, os fertilizantes trazem perigos
potenciais para o ambiente, resultando na contaminacdo da agua de rios, lengoéis freaticos e,
também, do meio ambiente (WU; L1U, 2008). De acordo com os relatos de Wu and Liu (2008),
cerca de 40-70% de nitrogénio, 80-90% de fosforo e 50-70% de potassio provenientes de
fertilizantes quimicos aplicados sdo perdidos para 0 meio ambiente e ndo podem ser absorvidos
pelas plantas, 0 que causa nao sé grandes perdas econdémicas e de recursos, mas também uma
poluicdo ambiental muito grave. Além disso, uma alta concentracdo pode produzir efeitos
colaterais na cultura, causando danos ao ambiente circundante (RYAN; J., 2015; WU; LIU,
2008).

Com isso, é necessario buscar formas sustentaveis e inteligentes baseadas no uso
racional de recursos sem gerar grandes impactos ao ambiente. Buscando alternativas que se
fogquem em sistemas eficientes, algumas melhorias incluem: sistemas de entrega para melhorar
a dispersdo de nutrientes/pesticidas; sensores para analise de residuos de fertilizantes e
pesticidas de solo e da cultura; e sensoriamento remoto, mapeamento de rendimento e sistemas
de posicionamento para crescimento de culturas/controle de doencas (RYAN; J., 2015).

O desenvolvimento de novos biocompdsitos a partir de fibras vegetais vem recebendo
notavel destaque em diversas areas devido suas altas propriedades especificas, sua abundancia,
a facilidade de obtencdo e por seu potencial de biodegradacio (MOHAMMED et al., 2015).
Além disso, a crescente demanda pelo uso de recursos renovaveis, residuos agricolas no preparo
de materiais é considerada uma tendéncia promissora e adequada, ja que além de usarem fontes
renovaveis e mais baratas, como milho, cana-de-aclcar, celulose, quitina, e entre outras,
promovem a reducdo dos impactos ambientais e a diminuicdo de extracéo e refino de petroleo
para a producdo de polimeros sintéticos (ABDUL et al., 2016; BRITO et al., 2009).
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Considerando os recentes esforcos de pesquisas voltadas no desenvolvimento da
proxima geracdo de materiais, produtos e processos, 0s biocompositos de recursos locais e
renovaveis oferecem sustentabilidade, a ecologia industrial, a ecoeficiéncia e promovem alguns
dos principios da quimica verde, como a reducéo de toxidade, uso de matérias primas de origem
renovavel e produto degradavel (BHARATH; BASAVARAJAPPA, 2016; RAMESH,;
PALANIKUMAR; REDDY, 2017). Os compdsitos podem ser projetados a partir de uma
selecdo adequada de fibras, matrizes, aditivos e métodos de processamento. Os tratamentos
quimicos pelos quais as fibras vegetais sdo submetidas para a modificacdo superficial
desempenham o papel de controlar as relacdes de interface de compdsitos resultantes
(CHAKER et al., 2013). Entretanto, um dos desafios enfrentados ao se trabalhar com fibras de
residuos agricolas é que elas possuem grande variacdo de caracteristicas e propriedades fisico-
quimicas, as quais podem ser influenciadas por inimeros fatores, incluindo o tipo e a origem
da fibra (RAMESH; PALANIKUMAR; REDDY, 2017).

Os biocompositos tém atraido muito atencdo de pesquisadores nos ultimos anos devido
a obtencao de materiais com novas e/ou melhores propriedades, que ndo podem ser obtidas por
polimeros individuais (ABDUL et al., 2016). Alguns autores verificaram que a introducéo de
materiais celulésicos como reforco em matrizes poliméricas resulta em melhoria de
propriedades, como: capacidade de absorcdo de agua, liberacdo de principios ativos, além de
melhoria das propriedades mecéanicas (HUANG et al., 2018; WU; LIU, 2008). Na literatura ha
inimeros trabalhos que relacionam quitosana e fibras naturais para, principalmente, reforcar o
polimero e ndo com a finalidade de melhorar as propriedades de liberacdo de fertilizantes, o
qgue torna o presente projeto de pesquisa de alta relevancia. Objetiva-se que filmes de
quitosana/celulose possam contribuir para reduzir as taxas de liberag&o dos nutrientes dispersos
na matriz polimérica e sorvidos nas fibras. Os filmes foram projetados como uma matriz de
quitosana reforcada com fibras de celulose contendo nutrientes adsorvidos. Desta maneira
pretende-se prolongar o tempo da liberacdo dos macronutrientes N, P e K em agua.

Para que tenhamos um futuro mais conscientes e uma populacéo que se preocupe com
o futuro do nosso planeta precisamos comecar 0 processo de conscientizacao dentro da sala de
aula. O desenvolvimento de novos materiais tende a crescer cada dia mais e inserir esta tematica
na escola desperta a curiosidades dos alunos, pois, além de estimular a saber mais sobre esses
materiais e agregar um ensino de qualidade com cunho cientifico, traz compreensédo do mundo

fisico, social, politico e econdmico.
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Para isso, a Alfabetizacdo Cientifica e Tecnoldgica (ACT) seria parte de uma educacao
voltada para futuros cidaddos abordando as relagdes complexas entre ciéncia e sociedade, além
disso, trata-se de uma metodologia promissora para trabalhar situacGes cotidianas e despertar
interesse pelo conhecimento cientifico (RICHETTI, 2008).

Os Parametros Curriculares Nacionais (PCNs) abordam as quatro premissas apontadas
pela Organizacdo das Nagdes Unidas para a Educagéo, a Ciéncia e a Cultura (Unesco) como
eixos estruturais da educacdo na sociedade contemporanea: aprender a conhecer, aprender a
fazer, aprender a viver e aprender a ser (BRASIL, 2000). Para tanto, a UNESCO (2005)
argumenta que “[...] continuar aceitando que grande parte da populacdo ndo receba formacao
cientifica e tecnoldgica de qualidade agravara as desigualdades do pais e significara seu atraso
econdmico e politico no mundo globalizado”.

Um dos desafios do ensino de quimica € apontado na proposta curricular do estado de

Sao Paulo:

Atualmente, o ensino de Quimica baseia-se na transmissdo de informagdes, na
aprendizagem mecénica de defini¢Oes e de leis isoladas, na memorizagdo de férmulas
e equagdes. Reduz-se o conhecimento quimico a muitos tipos de classificagdes, a
aplicacdo de regras desvinculadas de sua real compreensdo. H4 uma preocupagdo com
apresentar uma grande quantidade de informacdes, na tentativa de se cumprir todo o
contetdo que os livros didaticos tradicionalmente abordam. Dessa maneira, torna-se
dificil o envolvimento efetivo dos estudantes no processo de construcdo de seus

préprios conhecimentos (Proposta Curricular do Estado de Séo Paulo, p. 41, 2008).

Fourez (2005) propde a llha Interdisciplinar da Racionalidade (1IR), que se baseia no
Ensino de Ciéncias relacionada a uma situacdo-problema, com o intuito de promover a
autonomia dos estudantes sobre a sua educacao.

Para 0 ensino a partir da IIR é necessério contextualizar de maneira que o aluno tenha
conhecimento do que serd tratado e que faca parte do seu cotidiano. Para este trabalho, a
abordagem de biopolimeros sera a base para o ensino de quimica organica.

Neste contexto, com o desenvolvimento da ciéncia e tecnologia dos polimeros torna-se
necessario levar para a sala de aula as novidades e mostrar um outro lado dos polimeros que
estdo cada vez mais fazendo parte da nossa sociedade. Alguns trabalhos pesquisados na
literatura abordam o tema “ensino de polimeros”, como TAMIASSO-MARTINHON (2019),
0ZORIO (2015) e NASCIMENTO (2018) apresentam uma metodologia de contextualizacio

do contetido de quimica organica voltadas para o estudo de polimeros sintéticos. Com isso, este
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trabalho mostra-se de suma importancia pois, além de possuir uma tematica distinta para
quimica organica, baseia-se em uma metodologia de ensino diferente para a temética.

Neste sentido, proporcionar que o aluno tenha um pensamento interdisciplinar, além de
fornecer subsidios metodoldgicos acerca da construcdo de uma representacao. De modo geral,
a IR busca favorecer o desenvolvimento da autonomia dos estudantes em relacdo a ciéncia e
tecnologia e, principalmente, ao que concerne a formacg&o social e pessoal.

Por fim, o presente trabalho busca o desenvolvimento de um novo biocompdsito

utilizando um biopolimero, que sera o tema principal da atividade proposta para os alunos.

1.1 Fundamentacao tedrica

1.1.1 Fertilizantes de liberacdo controlada

O uso de fertilizantes de liberagcdo controlada tem sido uma alternativa eficaz para
reduzir o consumo de fertilizantes e minimizar a poluicdo ambiental (JAMNONGKAN;
KAEWPIROM, 2010). Os fertilizantes revestidos de liberacdo controlada trazem varias
vantagens para o solo, pois eles possibilitam a biodisponibilidade regular e continua de
nutrientes, evitando a perda dos mesmos por lixiviacao, volatilizacdo e imobilizacéo; evita alta
concentragdes de sais no solo, impedindo danos as raizes; facilita 0 manuseio de fertilizantes:
contribuindo para uma reducéo da polui¢do ambiental pelo NOg3’; atribuicdo de valor ecoldgico
a atividade agricola (menor contaminacdo de aguas subterraneas e superficiais); reducdo de
custos de producdo (WU; LI1U, 2008).

Estes fertilizantes podem ser preparados revestindo granulos de fertilizantes
convencionais com varios materiais que reduzem a sua taxa de dissolucdo. Com isso, as taxas
de liberacdo e dissolucdo de fertilizantes sollveis em &gua dependem dos materiais de
revestimento. A degradabilidade é um foco importante da pesquisa neste campo devido a
atencdo renovada em relacdo ao meio ambiente (KREZE; STANA-KLEINSCHEK;
RIBITSCH, 2001; WU; LIU, 2008). Por outro lado, problemas de poluicdo ambiental
relacionados aos residuos deixados no solo apds aplicacdo de materiais de liberacdo controlada

tem sido um desafio a se superar.

1.1.2 Polimeros biodegradaveis: Quitosana

Polimeros renovaveis e biodegradaveis como amido (MUKERABIGWI et al., 2015),
quitosana (SANTOS, B. R. et al., 2015) e celulose (MOHAMMED et al., 2015) estdo sendo

explorados como materiais de revestimento para melhorar o desempenho de fertilizantes e
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reduzir o efeito adverso no meio ambiente. Dentre eles, a quitosana, Figura 1, é um biopolimero
natural oriundo da quitina, extraida do exoesqueleto de insetos e crustaceos, além de ser um dos
polimeros naturais mais abundantes do planeta (COUTINHO, 2016).

Tanto a quitina, quanto a quitosana séo copolimeros constituidos por unidades N-acetil-
D-glicosamina e D-glicosamina em propor¢des variaveis, porém na quitina o primeiro tipo
dessas unidades predomina, e a quitosana é composta por unidades D-glicosamina. Geralmente,
é dificil de se obter quitosana com elevado grau de desacetilacdo, pois, a medida que este
aumenta, a possibilidade de degradacdo do polimero também aumenta (SILVA, H. S. R. C,;
SANTOS; FERREIRA, 2006).

Figura 1: Estrutura quimica da quitina e quitosana.

OH

OH
NH,
o) 0 HO o4---
e o--f- - o
[ Yo } { %o © .
NH ! NH "
0=<

o < OH
Quitina Quitosana

Fonte: Imagem de dominio publico editada pela autora.

A quitosana tem tido uma area de aplicacdo muito extensa devido a sua
biodegradabilidade, biocompatibilidade e ndo toxicidade (LORENA et al., 2017). Uma de suas
principais vantagens é a compatibilidade com materiais inorganicos e poliméricos,
possibilitando a obtencdo de novos materiais com novas ou melhores propriedades (MESSA,
L. L. etal., 2016). Devido suas taxas de liberacdo e intumescimento em &gua, este biopolimero
tem sido utilizado como material de revestimento no preparo de microesferas para liberagéo
controlada de fertilizantes (COUTINHO, 2016; LORENA et al., 2017; MESSA, L. L. et al.,
2016; WU; LIU, 2008).

1.1.3 Fibra do baga¢o de cana-de-agucar

O bagaco de cana-de-acucar é um residuo fibroso da extracdo do caldo de cana-de-

acucar pelas moendas, e representa um dos mais importantes subprodutos da inddstria
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sucroalcooleira. E um material vegetal lignocelulésico, formado por microfibrilas de celulose
unidas por uma matriz de lignina e hemicelulose (LIGOWSKI; SANTOS; FUJIWARA, 2015).

A hemicelulose apresenta uma estrutura complexa responsavel por caracteristicas como
baixa cristalinidade, baixa massa molar e alta absorcdo de agua pela fibra do bagaco (BEN
SGHAIER et al., 2012). Por sua vez, a lignina é constituida por macromoléculas, responsavel
por proporcionar rigidez a parede celular (BRITO et al., 2009; COUTINHO, 2016). Finalmente,
a celulose € o polimero de origem vegetal mais abundante, formado por um homopolimero
linear composto de unidades de anidroglicose, as quais sdo ligadas entre si atraves de ligacdes
B-(1-4)-glicosidicas (Figura 2), e possui estrutura fibrilar, além de ser um material renovéavel,
de baixo custo e biodegradavel. Quando usado como reforco de matrizes termoplasticas, fibras
celulésicas agregam ao material baixa densidade e elevadas propriedades mecanicas
(LIGOWSKI; SANTOS; FUJIWARA, 2015; LUZ; GONGCALVES; DEL"ARCO, 2006). A
fibra do bagaco sera utilizada neste trabalho com dois intuitos, reforco da matriz polimérica e

fonte extra de fertilizante.

Figura 2: Unidade de repeticdo da celulose.

OH
OH
4 O HO O,/
HO O o)
OH
u OH Jdn

Fonte: Imagem de dominio publico.

1.1.4 Tratamentos quimicos de fibras vegetais

O isolamento de celulose a partir de fibras lignoceluldsicas pode ser realizado através
de diversos tratamentos quimicos cuja finalidade é romper o complexo celulose-lignina-
hemicelulose sem degradar as fibras de celulose (SILVA, R. et al., 2009). Entretanto, um dos
desafios enfrentados ao se trabalhar com fibras de residuos agricolas é que elas possuem grande
variacdo de caracteristicas e propriedades fisico-quimicas, as quais podem ser influenciadas por
inimeros fatores, incluindo o tipo e a origem da fibra (CHAKER et al., 2013; COUTINHO,
2016; SUN et al., 2004).
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Processos quimicos que reduzam ou eliminem o uso e geragdo de substancias nocivas é
de grande interesse em termos de quimica verde. Estudos tém mostrado que tratamentos
utilizando peroxido de hidrogénio (H202) e peracidos podem ser processos alternativos e
promissores para a deslignificacdo de residuos agroindustriais (DA SILVA, K. M. D. et al.,
2012; RAMESH; PALANIKUMAR; REDDY, 2017). Um tratamento muito comum utilizado
para fibras naturais € a mercerizacdo. Este processo consiste de tratamento alcalino com
hidroxido de sédio (NaOH) para solubilizacdo da hemicelulose (KIM; NETRAVALLI, 2010),
produzindo um material rico em celulose e lignina.

Tratamentos com per6xido de hidrogénio em meio alcalino sdo utilizados como
deslignificantes. Nestes métodos, o ion perdxido ataca preferencialmente os grupos carbonila e
etileno presentes na lignina. Como consequéncia, os componentes croméforos como quinonas,
cinamaldeido e cetonas de anel conjugado sdo convertidos em espécies ndo cromaéforas. Além
disso, devido ao peroxido de hidrogénio ser instdvel em meio alcalino e se decompor
rapidamente, os ions formados reagem degradando a lignina e hemicelulose, deixando estas

espécies soltveis no meio (SUN et al., 2000).

1.1.5 Biossor¢éo

Para que a fibra seja uma fonte extra de nutrientes, a mesma precisa passar por um
processo de biossorcdo dos nutrientes NPK.

O emprego de biossorventes é uma alternativa eficaz e de baixo custo, pois trata-se de
residuos agroindustriais, industriais, florestais e urbanos que podem ser reutilizaveis em
sistemas com grande capacidade de descontaminar grandes volumes de efluentes (MITTAL,;
KURUP; GUPTA, 2005; RASHED, 2013; PUTRA et al., 2014)

Embasado na biossorcéo, os vegetais utilizados como biossorventes possuem grande
facilidade de acesso e uma variedade de sitios de sorcdo disponiveis que facilitam a adsor¢édo
ionica (MARTIN-LARA, 2010; ALOMA et al.,, 2012). As biomassas empregadas nesta
pesquisa, sdo constituidas por celulose, hemicelulose e/ou lignina, os quais sdo capazes de
adsorver metais por conter grupos funcionais como acidos carboxilicos, alcoois, aminas, entre
outros. Segundo Verma et al. (2012), estes grupos possuem grande afinidade por ions metalicos.

O termo “sor¢ao” pode ser utilizado tanto para adsor¢do quanto para absorcao.
Entretanto, absorcdo € um mecanismo em que ocorre a incorporacdo de uma substancia que se
encontra em um estado e se insere a outra substancia de um estado diferente, por exemplo,

liquidos serem absorvidos por um solido ou gases a serem absorvidos pela &gua. A adsorcéo é
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um processo fisico-quimico em que ocorre ligac6es de ions ou moléculas em superficie de uma
outra molécula. Por conseguinte, a biossorcdo é colocada como um subtermo de adsorcao, em
que o material sorvente é de origem bioldgica (ZUQUETTE; SILVA; GARCIA, 2008).

1.1.6 Alfabetizagdo Cientifica e Tecnoldgica (ACT)

Frente a sociedade de consumo atual e a globalizagdo no mundo, uma educacdo que
trabalhe assuntos cientificos contextualizados com o conteddo vem sendo cada vez mais
necessaria. A Alfabetizacdo Cientifica e Tecnologica (ACT) surge como uma necessidade de
compreender ciéncia e tecnologia para que possam atuar como cidadéaos capazes de ler, entender
e expressar suas opinides sobre assuntos de natureza cientifica e tecnologica (SASSERON,
2016).

O objetivo dessa pratica metodologica € de promover a autonomia do individuo para
interagir em assuntos que envolvam ciéncia e tecnologia. Esse processo € uma exigéncia
urgente para a sociedade, por ser um fator essencial do desenvolvimento humano, de modo que
a defendam como sendo necesséria para todos os cidadaos.

Para Fourez (2005) se posicionar perante uma situacdo, o individuo deve ter autonomia,

comunicacdo e dominio.

i. Autonomia: relacionada com a necessidade de o individuo assumir uma posicgao
fundamentada frente as situagdes concretas, sem ficar dependendo totalmente dos
conhecimentos de especialistas ou receitas prontas. Quando o individuo apresenta
conhecimentos para se posicionar de maneira autbnoma frente a determinadas
situacOes, mantém uma interagdo com os especialistas mais igualitaria, além de poder
se comunicar com outras pessoas envolvidas nessa situagdo. Esse objetivo trata-se,
principalmente, do componente pessoal do individuo.

ii. Comunicacao: para o individuo se posicionar frente a uma situacéo concreta, ele
deve ter a capacidade de expressar suas ideias, utilizando adequadamente o dominio
das palavras, conceitos e estruturas de representagdo, bem como organizar boas
argumentacGes. Esse objetivo diz respeito ao componente cultural, social e tedrica.

iii. Dominio: objetivo que implica no “saber-fazer” e no “poder-fazer”, considerando
as possibilidades individuais e sociais, 0 dominio dos conhecimentos necessarios e a
responsabilidade. Refere-se ao individuo saber relacionar os conhecimentos com a
situacdo-problema. Esse dominio pode ser observado pela coeréncia entre 0s
conhecimentos expostos e as argumentacdes diante da situacao enfrentada.

Nesse contexto, um individuo pode ser considerado alfabetizado cientifica e

tecnologicamente:
[...] quando seus saberes Ihe proporcionaram uma certa autonomia (possibilidade de
negociar suas decisOes frente as pressdes naturais ou sociais), uma certa capacidade
de comunicacdo (encontrar maneiras de se expressar), e um certo dominio e
responsabilidade, frente a situagdes concretas (como o contdgio, o processo de
congelamento, um computador, um fax, um motor diesel, etc) (FOUREZ, 2005, p.
62).
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E preciso destacar que o processo de ACT “[...] ndo consiste apenas na materialidade
das situagdes, mas também na vida afetiva, social, ética ou cultural” (PAIVA, 2016).

Fourez (2008) propde a llha Interdisciplinar de Racionalidade, trata-se de uma
metodologia que permite estratégias socio construtivas que podem ser trabalhadas em sala de
aula. Além disso, usa problemas do conhecimento dos alunos para teorizagdo do conteldo,

tornando o processo de ensino e aprendizado mais significativo.

1.1.7 A llha Interdisciplinar de Racionalidade (1IR)

Para trabalhar com as representacfes no ensino, Fourez (2005) propde um Ensino de
Ciéncias baseado no modelo de ensino interdisciplinar e contextualizado, de maneira que 0s
estudantes possam criar modelos para descrever um projeto contextualizado para determinados
destinatarios utilizando representacdes cientificas socialmente construidas (PAIVA, 2016).

O autor propde que seja feito em sala de aula algo que comumente fazemos em nosso
cotidiano, construir representacdes, propondo etapas para isso. Sugere que a mediacdo dos
conhecimentos ocorra através de negociacOes, entre o estudante-estudante e o estudante-
professor, com o intuito de desenvolver a autonomia dos estudantes, e, trazer sentido e
finalidade aos conhecimentos com a construcdo de sua autonomia, de comunicar-se com 0S
outros e de participar da vida social (PAIVA, 2016).

A 1IR esta relacionada a uma situacdo-problema que pode ser elaborada pelo préprio
professor que atenda o nivel de conhecimento dos alunos, instigue os alunos a pesquisarem
sobre a problematica, executavel no intervalo de tempo disponivel e passivel de abordagens
multidisciplinares (PAIVA, 2016).

Seguindo a proposta feita por Schmitz e Pinho-Alves (2004), o desenvolvimento de uma
IIR, inicia-se na chamada Etapa Zero onde é recomendado que o professor elabore um
planejamento de ensino, reconhecendo a realidade dos estudantes, determinando os objetivos,
selecionando e organizando os possiveis contetdos a serem tratados, procedimentos e recursos,
além de estabelecer o plano de ensino e os critérios de avaliagdo (TRINDADE et al., 2016).

Fourez (2005), também sugere etapas para orientar o desenvolvimento da IIR:

i) Elaboragédo de cliché da situacdo estudada: trata-se de uma “tempestade de
ideias” que ocorre apés a apresentagio da situagio-problema. E quando os
participantes elaboram questdes sobre a situacdo, baseadas em suas hipéteses e ideias
iniciais;

ii) Panorama espontéaneo: etapa na qual se busca ampliar o contexto do cliché. Faz-
se um levantamento dos fatores que podem estar relacionados com o desenvolvimento
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da IR, como as pessoas envolvidas, as normas e as condi¢des impostas pela situacéo,
as posturas e tensdes, as caixas-pretas, as bifurcacGes e as especialidades envolvidas
com o tema;

iii) Consulta aos especialistas e especialidades: os especialistas considerados na
etapa anterior sdo escolhidos e consultados conforme a necessidade. Essa consulta
pode se dar por meio de palestras sobre o tema ou durante as aulas. E indicado que a
explanacdo leve em conta as duvidas e os pontos considerados importantes pela
equipe. Nessa etapa, 0 tema é abordado sob o ponto de vista da especialidade
consultada, trazendo novos conhecimentos aos estudantes;

iv) Indo a campo: trata-se do momento dedicado a visitas técnicas, realizacdo de
experimentos, pesquisas tedricas, entrevistas, entre outros, com o objetivo de articular
aspectos tedricos com a pratica;

v) Abertura aprofundada de caixas pretas e busca de principios disciplinares:
momento em que as caixas-pretas relacionadas as disciplinas especificas devem ser
abertas. 1sso pode ocorrer por meio das aulas;

vi) Esquema global da situa¢do estudada: elabora-se uma sintese ou esquema geral
da IIR. Pode ser feita por meio de um resumo ou de figuras que representem o que foi
realizado e as decisfes tomadas até 0 momento;

vii) Abertura de caixas-pretas sem a ajuda de especialistas: etapa na qual a
autonomia do grupo se destaca. Trata-se de buscar conhecimentos, aprofundando-se
em determinadas questBes, sem a ajuda de especialistas da area;

viii) Sintese da IIR produzida: elabora-se uma sintese da IIR, que pode ser feita
oralmente ou por escrito, considerando a resposta a situacdo-problema e a criagéo de
um produto final, que pode ser um texto, uma maquete, um relatério, um cartaz, etc.
Essa etapa, geralmente, induz os estudantes a uma negociacdo e a um
comprometimento por parte dos participantes do projeto, resultando na construgdo da
Ilha de Racionalidade (IIR) (PAIVA, 2016. p. 66-68.).

A partir do que foi exposto, este trabalho tem duas principais finalidades: (i) melhorar a
eficiéncia de uso de fertilizante quimico através de biocompositos "verdes" preparados a partir
de residuos agroindustriais e (ii) contextualizar a quimica organica utilizando biopolimeros

como principal temética através da metodologia de ensino de IIR.

2. OBJETIVO
Desenvolver e caracterizar materiais compdsitos a base de quitosana e fibras de celulose
como filmes para liberacdo prolongada do fertilizante a base de nitrogénio, fésforo e potassio
(NPK); promover a construgdo de conhecimento de quimica orgénica utilizando a
contextualizagdo de biopolimeros através da aplicagdo de I1IR em alunos do terceiro ano do

ensino médio.
2.1 Objetivos especificos
e Auvaliar as interagOes entre as diferentes fibras e macronutrientes nitrogénio, fosforo e
potassio;

e Avaliar e otimizar os parametros (concentracdo e homogeneidade) da mistura

quitosana/fibras;
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e Otimizar as condi¢fes de preparo (volumes, tempo de secagem, temperatura e
espessura) do filme quitosana/celulose por técnica de casting;

e Caracterizar os materiais preparados por técnicas morfolégicas (MEV), estruturais
(FITR, DRX) e térmicas (TGA);

e Elaborar uma Ilha Interdisciplinar da Racionalidade juntamente com o contetdo de
quimica organica para contextualizacdo dos alunos sobre o tema de biopolimeros;

e Promover a construcdo do contedo de biopolimeros através da IIR;

e Possibilitar que os alunos construam sua prépria autonomia dentro do ensino;

e Iniciar um processo de ACT nos estudantes;

e Avaliar o crescimento de cada aluno no decorrer da atividade, a fim de garantir a
interiorizacdo do conhecimento;

e Desenvolver habilidades operacionais, como a interpretacdo de contextos e realizacéo
de debates, a autonomia, a comunicacdo e o dominio de conhecimentos cientificos,

tecnoldgicos e sociais.

3. MATERIAL E METODOS DA PESQUISA CIENTIFICA

3.1 Reagentes

Quitosana (Polymar S/A, grau de desacetilacdo minimo de 85%), &cido acético glacial
(CH3COOH, 99%, J. T. Baker), cloreto de potéssio (KCI, 99%, Synth), sulfato de amonio
((NH4)2S04, 99%, Synth), fosfato de s6dio monobasico anidro (NaH2PO4, 98%, Synth) e agua
destilada. Todos os reagentes foram utilizados sem prévia purificacdo. Kit colorimétrico para
amonia (Ammonia médium range reagente kit, HANNA instruments) e kit colorimétrico para
fésforo (Fosforo UV — PP, Gold Analisa Diagndstica Ltda).

3.2 Bagaco de cana-de-agUcar

3.2.1 Fibras de bagaco de cana-de-agucar in natura

O bagaco utilizado foi obtido nas usinas da regido de Araras. Incialmente, a biomassa
foi submetida a limpeza e processamento. Ela foi lavada abundantemente em agua fria e, em
seguida, com agua destilada aquecida, com o intuito de extrair compostos sollveis e residuos
solidos. Em seguida, a biomassa foi moida em moinho analitico para converter as fibras em

particulas. Foram utilizadas as fibras com tamanho igual ou inferior a 0,12 mm.
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3.2.2 Fibras de bagaco de cana-de-acucar modificadas

No tratamento com peroxido alcalino, o bagago inicialmente foi tratado com hidroxido
de sdédio (NaOH 4% m/v, 70 °C, 5 min) (GU; HSIEH, 2017), onde ocorre remog&o
principalmente de hemicelulose resultando na primeira fibra modificada, denominada
celulignina. A deslignificacdo do bagaco alcalinizado foi realizada com peroxido de hidrogénio
(H202 4% vlv, 45 °C, 6 h, pH 11.5) (MESSA, L.; FAEZ, 2020), visando a remocao ligninas
restante, rendendo uma fibra com maior teor de celulose, denominada celulose alcalina. Por
fim, as fibras celulignina e celulose alcalina foram secas em estufa (60 °C) até massa constante
e caracterizadas.

Para a metodologia clorito acidificado, a deslignificacdo da fibra celulésica ocorreu em
um meio reacional acido, onde clorito de sddio (NaClO2 1,4% m/v, pH 3,5, 70 °C por 5 h)
(MESSA, L.; FAEZ, 2020), se decompde a diéxido de cloro, atuando como um oxidante nos
anéis fendlicos, aumentando assim a dissolucdo e remogdo de ligninas em agua, (KOLAR;
LINDGREN; PETTERSSON, 1983). A resultante fibra foi designada de holocelulose. Em
sequéncia a deslignificacdo, o tratamento com hidréxido de sédio (NaOH 4% m/v, 70 °C, 5
min) foi empregado visando remover hemicelulose da fibra resultante, designada celulose &cida
(KOLAR; LINDGREN; PETTERSSON, 1983; MESSA, L. L.; FAEZ, 2020). Por fim, as fibras
holocelulose e celulose 4cida foram secas em estufa (60 °C) até massa constante e
caracterizadas.

Em resumo, quatro fibras contendo diferentes conteldos de celulose, lignina e
hemiceluloses foram obtidas a partir dos tratamentos descritos. As fibras resultantes foram:
celulignina, holocelulose, celulose acida e celulose alcalina. Ambas passaram pelo processo de

sor¢éo para entender qual possui melhor capacidade de sor¢éo de nutrientes.

3.3 Procedimentos de sorcdo multielementar em fibras de bagaco de cana-de-aclcar

modificadas quimicamente

As solugdes multielementares dos ions N, P, e K foram preparadas na concentracao de
10 mg L* a partir da dissolugdo dos sais sulfato de aménio ((NH4)2SOa), fosfato monossodico
(NaH2PO4) e cloreto de potéssio (KCI) em solucdes aquosas. Em frascos erlenmeyer de 250
mL foram adicionados 100 mL de solu¢do multielementar de NPK e 50 mg de biomassa. A
suspensdo foi mantida sob uma agitacdo constante em uma mesa agitadora nos diferentes
tempos de contato de 10, 20, 30, 40, 50, 60, 90, 150, 180, 240, 300, 360, 420, 480 min, adaptado
do trabalho de Fonseca (CARDAN; FONSECA, 2015).
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3.4 Quantificacdo da capacidade de biossor¢ao

Para avaliar a sor¢do de nutrientes pelas fibras, a solugéo foi separada da biomassa por
filtracdo simples, apds determinado tempo, e o filtrado foi analisado por técnicas analiticas
como fotometria de chama e espectrofotometria de UV-Vis.

Para a quantificacdo da concentracdo de K™ em solucdo foi utilizada um equipamento
fotométrico Digimed (modelo DM-62). Primeiramente uma curva padrdo de potassio nas
concentragdes de 5-100 mg L foi preparada e o equipamento foi calibrado com o uso da
mesma. Posteriormente, as amostras foram analisadas e isto permitiu avaliar a concentracédo de
potassio de cada medida. Para a quantificacao de nitrogénio e fésforo, Kits colorimétricos foram
utilizados para reacdo de complexacdo com os ions amdnio e fosfato e, a partir disto, foi
possivel determinar o teor desses ions usando um espectrofotdmetro UV-Vis Perkin EImer. Em
ambas as analises, inicialmente preparou-se curvas padrbes de N e P nas seguintes
concentragdes 4, 6, 8, 10, 12 mg L. Para a quantificagdo de P foi necessario tratar previamente
as vidrarias com acido nitrico 50% antes do procedimento. Apés, o procedimento consistiu em
reagir 1 mL de molibdato com 10 uL da amostra. Ap0s estabilidade reacional, as medidas de
absorbancia das amostras foram realizadas em comprimento de onda de 340 nm. Em similar
procedimento, a quantificacdo de N utilizou-se um kit colorimétrico de quantificacdo de ions
amonio e as medidas de absorbancia das amostras foram realizadas em comprimento de onda
de 425 nm.

3.5 Capacidade de sorgéo

A capacidade de sorcdo para cada fibra foi calculada a partir da Equacéo 1. Onde: g €
a quantidade de macronutriente sorvido por grama de biomassa (mg g!); Ci e Cf sdo as
concentragdes inicial e final do adsorbato (mg L), respectivamente; m é a massa da biomassa

(9) e; V é o volume da solucéo (L).

_(ci-cHV

Qe =~ (1)

m

3.6 Preparacdo dos compdsitos quitosana aditados com fertilizante NPK e fibras
A quitosana foi solubilizada em acido acético (0,5% v/v) e mantida sob agitacédo
magnética durante 24 h para garantir sua solubilizacdo. Apds esta etapa, foi adicionado

fertilizante NPK e as fibras sorvidas com os nutrientes NPK. A mistura dos constituintes foi



21
feita com o auxilio do agitador magnético até atingir a completa homogeneidade do sistema.

As misturas foram secas a 40 °C por 5 h pela técnica casting para a formacao de filmes.

3.7 Caracterizacao do material

Os materiais obtidos foram caracterizados por microscopia eletronica varredura (MEV),
difracdo de raios-x (DRX)) anélise termogravimétrica (TGA) e por técnicas espectrométricas
(FTIR e UV-vis)

3.7.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O estudo da morfologia de superficie das fibras celulésicas foi realizado através da
microscopia eletronica de varredura (MEV), no Laboratério de LCE — Laboratério de
Caracterizagéo Estrutural - DEMa/UFSCar. O recobrimento da amostra com ouro foi realizado
através do equipamento de pulverizacdo Balzer, modelo SCD 004 (Ouro/Carbono). A
microscopia foi realizada num um microscopio eletronico de varredura Inspect™ S50 (FEI
Company). As amostras foram observadas e fotografadas na faixa de 100 a 1.000X de
magnificacéo e tensédo de aceleracéo de 15 kV.

A analise quimica elementar das fibras foi feita no microscopio Inspect™ S50 (FEI
Company), acoplado ao analisador de espectroscopia de energia dispersiva (Silicon Drift
Detector (SDD) Apollo X, EDAX), em uma area selecionada das amostras com de tensao de

aceleracdo de 15 kV.

3.7.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

A caracterizacdo dos grupos funcionais presentes nas fibras in natura, tratadas
quimicamente e no filme de quitosana com os sais dos nutrientes NPK, foi feita por
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), em um espectrémetro da
marca BRUKER, modelo FT-IR Tensor I, disponivel na
Universidade Federal de Sdo Carlos, campus Araras. As analises foram realizadas 64
varreduras, com resolugio de 4 cm?® sobre a regiio de  400-4000
cmt. As amostras foram analisadas por feixe transmitido, em pastilha do p6 misturado ao pé
do KBr (1:100, mg/mg).

3.7.3 Difracédo de raios X (DRX)
Os difratogramas de DRX das fibras do bagaco de cana-de-agucar foram obtidos para

0s parametros de redes e a cristalinidade do material, determinando se ap0s a sor¢éo sua
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cristalizacdo foi alterada. Os difratogramas foram obtidos através de um difratdbmetro de Raios
X de p6 da marca RIGAKU, modelo MiniFlex 600, disponivel na Universidade Federal de Séo
Carlos, campus Araras, utilizando fonte de radiagdo CuKa (A=1,5418 A), tensdo de 40 kV e
corrente de anodo de 15 mA. A varredura foi realizada na faixa angular de 26 (2 a 90°), com
passo angular de 10° mint. O indice de cristalinidade (ICr) foi calculado a partir da intensidade
do pico de difracdo em 20 = 22,6° correspondente ao plano cristalografico 200 (1200), e a
intensidade minima entre os picos referente aos planos 200 e 110 (Iam, 26 = 18,7°), usando a
equacdo (Eq. 2) proposta por Segal (CHAKER et al., 2013)

ICr(%) = 22=2"x100  (2)
200

3.7.4 Andlise Termogravimétrica (TGA)
As amostras foram analisadas em um equipamento Perkin Elmer, TG 4000 disponivel
na Universidade Federal de Séo Carlos, campus Araras, com uma razao de aquecimento de 20
°C min?, em fluxo de nitrogénio no intervalo de temperatura de 40 a 800 °C utilizando
aproximadamente 10 mg de cada amostra. A analise foi aplicada as fibras de celulose pré-sor¢éo
e pos-sorcdo com o intuito de entender mudancas nos estagios de degradacdo apds a sorcdo de

nutrientes nas fibras.

3.8 Preparacdo dos compdsitos quitosana sorvidos com fertilizante NPK

A quitosana foi solubilizada em é&cido acético (0,5% v/v) e mantida sob agitacdo
magnética durante 24 h para garantir sua solubilizacdo. Ap0s esta etapa, foi realizada a adicéo
de 1g de fertilizante NPK e 1g da fibra sorvida com NPK na quitosana. A mistura dos
constituintes foi feita com o auxilio do agitador magnético até atingir a completa
homogeneidade do sistema com 5 mL da mistura quitosana/NPK/fibra foi seca a 40 °C por 5 h

para formacdo de filmes

3.9 Teste de entumecimento do filme em agua

O comportamento do filme quando em contato com a agua foi estudado visando avaliar
a sua integridade fisica e capacidade de intumescimento. Para isso, cortou-se pedagos do filme
com um raio aproximado de 1 cm e foi mantido submerso em agua por 5 h. Ap6s esse periodo,

o filme foi retirado e deixado para secar ao ar.
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4. METODOLOGIA DA ATIVIDADE PEDAGOGICA

4.1 Inicio da Ilha Interdisciplinar da Racionalidade (IIR)

Para a aplicacdo desta atividade, parte-se de um pressuposto de que os alunos ja terdo
conhecimento do que sdo polimeros, dos tipos de produtos que obtemos a partir dos mesmos
(plasticos em geral) e seus impactos no meio ambiente.

Para a atividade, cada etapa dos desenvolvimentos da IIR esta dividida em subtdpicos

para explicar melhor como cada etapa acontecera.

4.1.1 Situacdo a ser estudada
Inicialmente, a atividade comecara com a questdo problema “Pensando que a sociedade
cresce a cada dia, como vocé solucionaria o problema do plastico que vem se acumulando ano
ap0s ano?” A sala sera dividida em 4 grupos para que eles possam trabalhar melhor ao decorrer

das aulas.

4.1.2 Panorama espontaneo
A partir da problematica, serdo levantados questionamentos aos estudantes, de como
eles pensariam em resolver esse problema, para que eles planejem os préximos passos para
conseguir achar solucdes coerentes. Nesta etapa o professor € apenas um mediador da atividade

para que eles ndo fujam da temaética.

4.1.3 Consulta aos especialistas e especialidades
Para esta etapa da préatica, os alunos terdo que buscar com os professores possiveis
respostas sobre 0s questionamentos que eles levantaram durante a Gltima aula. Sera permitido
0 uso de celulares, desde que os professores também sejam procurados.
Na aula seguinte, um convidado do professor iria até a escola palestrar sobre o0 assunto
tratado, porém sem responder 0s questionamentos levantados anteriormente. Esse suporte de
outro aluno na verdade, serviria para direcionar os alunos para o preparo de materiais verdes ou

buscar solu¢des mais ambientalmente aceitas.

4.1.4 Indo a campo
Para este dia os alunos teriam que comecar a propor solucbes para o problema
apresentado. Como a experimentacdo ndo seria possivel j& que nem todas as escolas estdo
equipadas com laboratorio e para a problematica apresentada, um experimento ndo seria viavel.
Com isso, para esta etapa irei propor que os alunos montem uma apresentacao, oral ou

digital, apontando possiveis solucBes para a problematica a longo prazo. O professor fica apenas
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como mediador novamente, sem dar respostas sobre se estd certo ou errado, apenas

questionamentos imparciais para direcionar a pesquisa deles.

4.1.5 Abertura aprofundada de caixas pretas e busca de principios disciplinares
Com o intuito de trazer novos conceitos e para aumentar a curiosidades deles sobre o
tema, esta aula sera direcionada a leitura de artigos escolhidos pelo professor sobre o uso de
biopolimeros como substituto dos plasticos convencionais.
Cada grupo recebera um artigo diferente onde eles terdo que identificar como aquela
pesquisa contribui para a solucdo da problematica e em seguida apresentar para a sala. Apos as
apresentacdes iniciaremos um debate de como a pesquisa € importante para o desenvolvimento

de novas tecnologias e qual foi a concepcao deles sobre esse novo conceito.

4.1.6 Esquema global da situacdo estudada

Para que todo progresso possa ser entendido por todos é necessario esquematizar as
informacdes ja recolhidas, os novos conhecimentos aprendidos e pontuar questdes que faltam
ser respondidas. Esta etapa trata-se mais como uma maneira dos alunos aprenderem a
organizarem suas ideias e discutirem proximos passos.

Uma proposta para esta etapa sdo as construcfes de mapas conceituais. Para Moreira
(2006), o mapa conceitual torna-se uma boa técnica de esquematizacdo de conceitos por ser
flexivel e por sua funcionalidade em diversos temas. Para a criacdo do mapa, cada grupo
ganhara uma cartolina e podera esquematizar da maneira que julgar mais apropriada e, em
seguida, apresentar para sala (MOREIRA, 2006).

Como fechamento da aula, inicia-se uma discussdo sobre as possiveis questdes ainda
ndo respondidas e introduziria a ideia de biopolimeros como uma pesquisa para ser realizada
em casa e trazerem para a proxima aula algumas das descobertas feitas por eles e relacionar o

que foi pesquisado com a questdo problema da atividade.

4.1.7 Abertura de caixas-pretas sem a ajuda de especialistas
Apds pesquisarem o conceito sem ajuda e com total autonomia, cada grupo tera que
apresentar suas pesquisas sobre biopolimeros e relaciona-las com a problematica da atividade.
Para isso, eles poderdo escolher como apresentardo e, para aumentar a discussdo sobre a
tematica, nesta etapa irei apenas corrigir termos técnicos ou conteddo que sejam usados de
maneira incorretas nas questdes, mas ndo participarei ativamente nas discussoes e sem levantar

questoes.
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4.1.8 Sintese da IIR produzida
Para finalizar as etapas e poder entender melhor como aconteceu o processo de
aprendizagem dos alunos, cada grupo terd que entregar um trabalho escrito contando como foi
a experiéncia de pesquisar novos temas, contetdos aprendidos, conceitos que ja haviam
aprendido e tiveram que retomar e montar um mapa conceitual de toda a trajetoria do grupo,

mas dessa vez, resolvendo o problema.

4.1.9 Anélise de dados
A anélise dos dados obtidos na apresentacdo e no trabalho sera realizada com base na

metodologia de andlise de conteudo, que se define em:

Um conjunto de técnicas de analise de comunicag¢do visando obter, por
procedimentos sistematicos e objetivos de descricdo do conteido das mensagens,
indicadores (quantitativos ou ndo) que permitam a inferéncia de conhecimentos
relativos as condigdes de produgdo/recepcdo destas mensagens (SANTOS, F. M.,
2012).

A finalidade da Anélise de Conteldo € a descri¢do objetiva, sistematica e quantitativa
do conteudo. A analise consiste em trés etapas, a saber: organizacdo do material, descricdo
analitica e busca de resultados (SANTOS, F. M., 2012).

Na organizacdo do material sera realizada a leitura dos trabalhos, a fim de examinar os
relatos contidos nos trabalhos.

Na segunda etapa, algumas categorias no decorrer do texto apontaram determinado
processo de aprendizagem no decorrer da atividade permitam analisar de forma semelhante
todos os trabalhos. Os aspectos estardo dispostos no decorrer do texto elaborado pelos alunos,
como autonomia perante a atividade, se o aluno descreve com propriedade o conteldo e se a
leitura é de facil entendimento.

Na ultima etapa, se 0 grupo conseguir resolver a problematica e 0 quanto o grupo
conseguiu se aprofundar na proposta de biopolimeros.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO DA PESQUISA CIENTIFICA

Na Figura 3 é mostrado o espectro de FTIR das amostras de bagaco, celulignina,
holocelulose, celulose alcalina e celulose acida. O bagaco apresentou uma banda ampla na
regido de 3600-3200 cm™ referente a vibragdes de alongamento O-H devido as hidroxilas
encontradas em celulose, lignina e hemicelulose (SUN et al., 2004). Além disso, pode-se

observar duas bandas caracteristicas de hemicelulose, em 1256 cm™ proveniente do estiramento
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do anel aromético e C-O e outra na regido de 1734 cm™ que sdo atribuidas ao estiramento C=0
devido aos grupos carboxilico e acetil, como também vibracdes em torno de 1513 cm™ devido

estiramentos C=C de compostos aromaticos, caracteristicos de lignina (COUTINHO, 2016).

Ap0s o tratamento peroxido alcalino a composicdo quimica do bagaco foi modificada.
Primeiramente, tratando o bagaco com NaOH, as bandas caracteristicas de hemiceluloses em
1734 cm? e 1256 cm™ desapareceram no espectro FTIR da Celulignina, evidenciando a
remocao de hemicelulose das fibras do bagaco. Em sequéncia, o processo deslignificagdo com
H20; resultou na diminuicdo da intensidade da banda em 1513 cm™, o que indica a remogéo
parcial de lignina, como pode ser visto no espectro da celulose alcalina. A sequéncia destes
tratamentos rendeu um material celulésico contendo teores de lignina residual.

Para o tratamento utilizando NaClO- acidificado, apés a deslignificagcdo a banda em
1513 cm foi completamente removida, indicando a remocédo de lignina, enquanto, bandas
caracteristicas de hemiceluloses, uma em 1256 e outra em 1734 cm™, permaneceram no
espectro da amostra holocelulose. Em sequéncia a deslignificacdo, o tratamento com NaOH
removeu significativamente os contetdos de hemicelulose devido ao desaparecimento das
bandas em 1734 cm™ e 1256 cm™. O segundo tratamento NaClO2/NaOH mostrou ser mais
eficiente do que o primeiro, pois foi possivel constatar que bandas de hemicelulose (em 1256 e
outra em 1734 cm™) e lignina (em 1513 cm™) ndo estdo presentes no espectro do solido
resultante (celulose &cida). Adicionalmente, o espectro da celulose acida mostrou claramente
bandas caracteristicas de celulose, como as bandas em 1400 e 1300 cm™, bem como o aumento
de intensidade da banda em 897 cm™ atribuida as ligagdes B-glicosidicas, sugerindo a celulose
acida ser uma amostra tipica de celulose purificada (SUN et al., 2004; CHAKER et al., 2013).
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Figura 3: Espectro de FTIR das fibras ap0s as etapas dos tratamentos quimicos.
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Na figura 4 € apresentado o comportamento de sor¢do dos micronutrientes pelas fibras
celulignina, holocelulose, celulose alcalina e celulose acida. O pH é um dos pardmetros mais
importantes envolvidos no processo de biossorcdo de metais, isso porque a especia¢do do metal
na solucdo e a carga dos sitios ativos na superficie podem mudar dependendo deste valor
(CORRADINI; DE MOURA; MATTOSO, 2010). Estudos anteriores apontaram que
biossorventes possuem maior facilidade para adsorver os ions metalicos em meio basico, pois
em maio acido os fons H* competem com os ions metalicos pelos grupos hidroxila e carbonila,
de forma que a adsorcdo seja menor, ou seja, quanto maior o pH melhor a adsorcdo do
biossorvente pelos ions metalicos. Intrigantemente, Pino et al. (2012) obteve resultados
satisfatorios na adsorgéo de ions Fe** e AI** em meio &cido com pH 4 (DA SILVA, K. M. D.
et al., 2012; PINO, 2005). Adicionalmente, Han (2003) e Ma (2011) demonstram que ha
diferentes sitios nas fibras que interagem com os ions. Desta forma, pode ocorrer tanto interagdo
quimica como ancoramento fisico, o que explica a sor¢éo de ions de cargas opostas (HAN et
al., 2003; MA et al., 2011). No experimento em questdo, a fonte dos nutrientes NPK para a

sorcao partiram da dissociacdo dos sais sulfato de amonio ((NH4)2SOs), fosfato monossodico
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(NaH2POs) e cloreto de potassio (KCI). De acordo com o pH da solucdo (pH 4-5), os ions
principais envolvidos no processo de sorcdo pelas fibras foram NH4*, H,POs e K*, como

mostrado a seguir:

(NH4)2S0s —  2NHa"(aq) + SO4% (aq)
NaH2POs — Na*(ag) + H2POs (ag)
KClg — K@) + Clag)

A fibra celulignina apresentou valores de capacidade de sorcdo de 8 mg g™para NH4",
4 mg g™para H,PO4 e 2 mg g'para K* durante 20 minutos iniciais do experimento. Ja a fibra
holocelulose apresentou uma sorgao superior para o fon fosfato (~15 mg g), enquanto que a
capacidade de sorgdo para os demais fons foi de 2 mg g* de K*e 3 mg g™lde NH4* no mesmo
periodo do teste. Dentre as fibras mais purificadas, a celulose &cida apresentou valores
semelhantes referente a capacidade de sor¢do para os trés macronutrientes até 50 min, tendo
sorvido 4 mg g* de H2PO4,7 mg g de NHs" e 2 mg glde K*. Além disso, observou-se um
maior efeito de sor¢do para o ion aménio em 350 min. A celulose alcalina foi a Gnica das quatro
fibras que mostrou maior interacdo com o ion fosfato, apresentando valores de sorcdo de
aproximadamente 13 mg g%, além disso tal fibra foi capaz de sorver 4 mg g*NH4* em 90 min
e 2 mg glpara K*em 30 min. A partir desses resultados, o tempo ideal de sor¢io em que cada
fibra apresentou maior capacidade de sorcdo pode ser determinado.

Levando em consideracdo a sor¢cdo maxima das fibras com os trés nutrientes juntos e
nos seus maiores picos podemos observar resultados promissores. A celulignina no tempo de
20 min sorveu 14 mg gldos ions H.PO4", NH4* e K* e em 300 min sorveu um total de 11,9 mg
g*. A holocelulose foi a fibra que apresentou o melhor desempenho de sorg¢éo no tempo de 30
min sorvendo 18,21 mg gle 15,45 mg g'em 300 min. Para a celulose alcalina os picos de
maiores sor¢des foram em 60 e 240 min, sorvendo respectivamente, 11,3 e 16 mg g™*. Por fim,
a celulose acida sorveu 9,6 e 13,7 mg g™dos ions nos tempos de 30 e 360 min. A figura 4,
mostra o tempo de sor¢do em que cada fibra apresentou uma sor¢do mais igualitaria entre os

nutrientes e representa o tempo que as fibras foram caracterizadas.
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Figura 4: Sorcdo de ions K*, NHs" e H2PO. por fibras de bagaco de cana-de-aglcar
qguimicamente modificadas.
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Na figura 5, sdo apresentados difratogramas de DRX para as amostras bagaco, celulignina,
holocelulose, celulose alcalina e celulose acida. Todas fibras apresentaram padrdo de DRX
semelhantes com picos de difracdo em 26 = 15,97°, 22,16° e 34,58°, correspondente aos planos
cristalogréaficos 110, 200 e 004, respectivamente, caracteristicos da celulose monoclinica I
(JIANG; HSIEH, 2015). Os difratogramas da holocelulose e do bagago possuem os picos 110
e 200 menos definidos, o que é um indicativo de menor cristalinidade, ja a celulignina, celulose
alcalina, e celulose acida possuem tais picos mais definidos. Os valores de indice de
cristalinidade (ICr) calculados para as fibras celulignina (66%) e holocelulose (53%) foi maior
do que o0 bagaco bruto (52%), enquanto que as fibras mais purificadas, celuloses alcalinas (71%)
e celulose acida (69%), apresentam os maiores valores de ICr (Figura 4, Tabela). Este aumento
da cristalinidade estd associado principalmente a remocdo dos constituintes amorfos
(hemiceluloses e lignina) das fibras vegetais com os tratamentos utilizados. O aumento do
indice de cristalinidade ja foi reportado por Zhao et al. (2010) que avaliaram a cristalinidade de

fibras celuldsicas submetidas a tratamentos quimicos similares aos deste trabalho. Os autores
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relataram que a cristalinidade do bagaco passou de 53,3 % para 58,5 % apds hidrolise alcalina
e, entdo, para 67,9 % apos o tratamento com perécido. Os resultados encontrados neste trabalho
estdo de acordo com a literatura. Adicionalmente, a pequena diminui¢do da cristalinidade
encontrada para fibras apds a sorcdo provavelmente estd associada a retencdo de ions na
superficie dos materiais. Esse comportamento também foi observado por Shrestha (2016), onde
observou que apds o processo de adsorcao as fibras apresentaram cristalinidade menor do que
as fibras pré-sorcdo, isso porque os sitios de ligacdo antes desocupados foram preenchidos com
outras substancias durante a sorcdo (SHRESTHA, 2016).

Figura 5: Difratogramas de raios-X e valores de indice de cristalinidade (ICr) calculados para
as fibras derivadas do bagaco de cana-de-acucar pré- (linha continua) e pés-sorcdo linha

tracejada.
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Tabela 1: Tabela contendo as porcentagens do indice de cristalinidade das fibras.

Indice de cristalinidade (ICr)

Amostras _ _ _ _
pré-sorcéo pés-sorcéo

Bagaco 52%

Celulignina 66% 61%

Holocelulose 53% 49%

Celulose Acida 69% 63%

Celulose Alcalina 71% 63%

As fibras do bagaco (Figura 6) apresentaram superficie rugosa composta por inimeros
feixes fibrilares alinhados na direcdo do eixo da fibra, formando uma estrutura altamente
compactada. A compactacdo da fibra se deve pela presenca de lignina e hemicelulose
(MANDAL; CHAKRABARTY, 2011). As regides mais claras sugerem residuos de materiais
aderidos a superficie das fibras como extrativos, pectinas e particulas de silica, conforme ja
relatado na literatura (BEN SGHAIER et al., 2012). Os tratamentos quimicos realizados nas
fibras tinham como intuito purificar as fibras removendo hemicelulose, lignina e pectinas. As
micrografias das fibras pré-sor¢do (Figura 6B, C, D) mostram que a aérea superficial delas foi
modificada devido aos tratamentos quimicos empregados ao bagago, causando a
desestruturacdo do feixe bem como sua desfibrilacdo em fibras individuais. Tal processo pode
auxiliar no processo de sor¢do dos nutrientes, pois uma vez que a individuacao das fibras ocorre,
aumenta a superficie de contato.

No espectro de EDS é mostrado os picos dos  principais
componentes presentes nas fibras. As fibras celulignina e celulose alcalina (Figura 6B e 6D)
apresentaram cerca de 46-48% de carbono e 51-52% de oxigénio, pequeno teor de sodio (0,2-
0,8%) devido aos tratamentos quimicos empregados, e impurezas de alumino (1,0%). Apds a
sor¢édo, aproximadamente 1,12% de nitrogénio, 0,25% de fésforo e apenas 0,07% de potassio
foi verificado na fibra celulignina (Fig. 6B), enquanto a celulose alcalina (Fig. 6D) mostrou
1,42% de nitrogénio, 0,22% de fdsforo, e 0% de potassio. No espectro de EDS das fibras
holocelulose e celulose acida (Figuras 6C e 6E), 0s componentes principais como carbono (47-
49%) e oxigénio (50-52%) foram observados, além uma pequena quantidade de sodio (0,6%) e
cloro (0,9-1,0%) devido a presenca residual de clorito de sodio utilizado no processo de
purificagdo. Ap0ds o processo de sorcao, verificou-se contetdos de 1,03% de nitrogénio, 0,3%

de fosforo e 0,26% de potassio para a holocelulose (Fig. 6C), enquanto que cellulose cida (Fig.
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5E) apresentou 1,13% de nitrogénio, 0,13% de fosforo e 0,19 de potéssio. Tais valores de
nutriente adsorvidos pelas fibras tendem ser distintos dos valores encontrados a partir do
experimento de sorcdo devido as limitagbes da andlise semi-quantitativa de EDS,
principalmente para elementos quimicos com baixo numero atémico, com no caso do

nitrogénio. Contudo, os dados de EDS suportam a sor¢do dos nutrientes pelas fibras.

Figura 6: Micrografias e imagens de EDS de (A) bagaco; (B) celulignina; (C) holocelulose; (D)
celulose alcalina; (E) celulose acida. Imagens pré-sorcdo representam as fibras antes do

processo de sorcdo e as imagens p6s-sor¢do sdo as fibras contendo nutrientes sorvidos.
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Na figura 7, é apresentado 0 mapeamento quimico de superficies para as fibras apés o
processo de sorcdo visando visualizar a dispersao quimica dos nutrientes no material. A
diferenca composicional € demonstrada por tons na cor verde, de laranja e amarelo na imagem.
Através do mapeamento, conseguimos observar os nutrientes oriundos do processo de sor¢édo
estdo presentes nas fibras, novamente comprovando a sorgéo.

O mapeamento para celulignina sugere a presenca de nutrientes por praticamente toda
a area da fibra e com quantidades elevadas de NPK, em contrasto ao que foi observado nos
resultados de EDS onde a fibra obteve resultados razoaveis de sorcdo. A holocelulose apresenta
resultados um pouco mais semelhantes com o de EDS, em que a sor¢do de fosforo e potassio
sdo elevadas. O EDS da celulose alcalina mostrou maior porcentagem de nitrogénio, contudo,
no mapeamento o fésforo é o nutriente que mais se destaca. Por fim, a celulose acida possui
nutrientes um pouco menos homogéneos, o fosforo e o potassio estdo mais intensos, também

em contraste ao achado a partir do apresentado no EDS onde suas porcentagens sao medianas.
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Figura 7: Mapeamento quimico de superficies para (A) Celulignina (B) Holocelulose (C)

Celulose alcalina e (D) Celulose &cida, apos o processo de sor¢ao.
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Os resultados contidos na Figura 8 mostram a degradacédo térmica das fibras pré e pés-
sorcao. As curvas de TGA indicam dois estagios de decomposic¢do térmica para todas as fibras.
O primeiro estagio de perda de massa ocorreu aproximadamente em 125°C, devido a
evaporacao de &gua, correspondendo aproximadamente 5% da massa. O segundo estagio de
perda de massa referente degradagdo ocorreu entre =250 ¢ 400°C, referente a degradacgéo das
fibras celul6sicas.

Frente aos resultados de dTGA, a temperatura maxima de degradacdo para celulignina
aumentou de 340 para 356 °C ap6s o processo de sorcdo, enquanto a holocelulose teve
estabilidade térmica aumentada de 341°C a 343 °C. Celulose acida teve a maior temperatura de
degradacdo (345 °C), e apds a sorcdo sua estabilidade aumentou a 350 °C. Similarmente,
celulose alcalina teve a estabilidade térmica aumentada de 340 °C a 353 °C ap0s sorcao. Tais
resultados indicaram que a temperatura méxima de degradacéo das fibras foi melhorada apds a
sorcdo dos nutrientes, o que provavelmente esta relacionado a retencdo dos ions provenientes

do fertilizante NPK nas fibras. No entanto, devido a complexidade da composi¢do do
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fertilizante NPK, estudos adicionais serdo incluidos para entender melhor tal comportamento

térmico das fibras sorvidas.

Figura 8: Curvas de TGA e DTG. O grafico A) curvas de TGA pré e pds-sorcdo e B) DTG das

fibras pré e pds-sorcéo.
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Na figura 9 é mostrado FTIR das amostras de quitosana (Qui) pura e contendo o0s sais
para entender melhor a interagcdo quitosana com NPK fertilizante. Para quitosana pura as
principais bandas observadas foram: a banda em torno de 3400 cm™ correspondente ao
estiramento axial dos grupos hidroxila (O-H), e amina (N-H) na regido da banda a 1648 e 1550
cm® correspondente ao estiramento C=0 de amida | e as vibragdes de deformacdo N-H de
amida Il (CORRADINI; DE MOURA; MATTOSO, 2010). Para as interacbes com Qui-
(NH.)2S04 a banda na regido de 1400-1500 cm® corresponde a deformagio do aménio (NH4*)
e ésteres (COO) (MESSA, L. et al., 2016). Ja para Qui-NaH2POg, verificou-se interagdes com
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0 aumento da intensidade da banda em 1300 cm™ o que pode estar relacionado com interagéo
entre H,PO4. Para Qui-KCI houve interagBes caracteristicas em 1200 cm™, contudo a banda
ficou pouco evidente, pois o0 sal em questdo € semelhante ao utilizado para as pastilhas (KBr) e
ambos possuem ligacBes quimicas semelhantes que ndo absorvem radiacdo na regido do
infravermelho. Comparando os espectros de Quitosana e Qui-NPK, a banda relacionada ao
grupo amino protonado (em 1565 cm™), foi deslocada e sua intensidade foi significativamente
reduzida apds a incorporacdo de NPK que pode estar ligada as interacOes eletrostaticas entre
grupos amino protonados em quitosana e fosfatos, anions sulfato ou cloreto do fertilizante NPK.
Por fim, é possivel observar bandas caracteristicas de todos os sais adicionados a quitosana na
banda de Qui-NPK comprovando a presenga dos mesmos na sua composi¢do (CORRADINI;
DE MOURA; MATTOSO, 2010).

Figura 9: Espectro de FTIR dos filmes contendo Quitosana, Qui-(NHa4)2SO4, Qui-NaH2POa4,
Qui-KCl e Qui-NPK.
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Para a producdo de um filme homogéneo e com resisténcia adequada, diferentes
proporcdes de quitosana:fertilizante:fibra foram testadas. Os critérios de rigidez resisténcia para
o filme é necessario quando em meio aquoso, para que nao perdesse sua integridade e assim,
prevenindo o direto contato dos nutrientes com o meio de liberagdo. Homogeneidade também
foi levada como um critério, pois é necessario que os nutrientes e as fibras estejam igualmente
espalhados e recobertos pela quitosana.

Os filmes que obtiveram os resultados mais promissores foram as proporcdes de
quitosana, nutrientes e fibras sorvidas, respectivamente, 1:0,5:0,1; 1:1:0,5 e 1:1:1. A fibra
utilizada para o teste foi a celulignina, por esta ter apresentado resultados satisfatorios em todas
as andlises de sorcdo. Dentre as formulagdes testadas, a proporcao 1:1:1 foi a que obteve uma
maior homogeneidade e rigidez, como pode ser visto na Figura 10. Na foto, o filme esta

rachado, pois durante sua retirada da forma ele acabou se dobrando.

Figura 10: Imagem dos filmes a base de quitosana, NPK fertilizante e fibras sorvidas nas

proporcdes de quitosana, NPK e fibra, respectivamente: 1:0,5:0,1; 1:1:1 e 1:1:0,1.

@ 1: 05: 0,1

Iniciou-se os testes em meio aquoso para garantir que o filme com proporg¢édo 1:1:1 iria
se manter inteiro, e se a quitosana manteria sua capacidade de intumescimento apesar da grande
guantidade de sais NPK e fibras adicionadas. O teste mostrou que mesmo depois de 5 h em
agua o filme manteve seu aspecto fisico, podendo assim ser submetido a testes de liberacdo
sistemas aquosos. Adicionalmente, o mesmo filme manteve sua integridade mesmo

manipulando-o enquanto molhado.
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Figura 11: Teste de entumecimento em &gua dos filmes com proporg¢des de quitosana, NPK e
fibra, respectivamente: 1:0,5:0,1; 1:1:1 e 1:1:0,1. E filmes apds 5 horas imerso.

(o) Wok

A pandemia do coronavirus acabou por influenciar na finalizacdo por completo do
trabalho, e ndo pudemos avaliar o comportamento do filme frente a liberacdo dos nutrientes.

6. CONCLUSAO

6.1 Conclusdo pesquisa cientifica

Filmes de quitosana reforcados com fibras do bagaco de cana-de-aclcar foram
facilmente preparados pela técnica casting. Em adicdo ao efeito de reforco, as fibras do bagaco
de cana-de-acUcar foram hipotetizadas como uma fonte extra do fertilizante NPK. As fibras
foram tratadas quimicamente para melhorar o processo de sorcéo do fertilizante, criando sitios
de interacdo, sendo favorecida presenca de lignina e/ou hemiceluloses nas fibras modificadas.
As fibras celulignina, holocelulose e celulose alcalina sorveram um maximo de 14,0, 18,21 e
16,0 mg g* de nutrientes, respectivamente, enquanto a celulose mais purificada sorveu um
maximo de 13,7 mg g'. Anélises TG mostraram o aumento da temperatura maxima de
degradacédo de todas as fibras apds a sor¢édo, a celulignina aumentou de 340 para 356 °C, a
holocelulose foi 341°C a 343 °C, a celulose acida 345 °C para 350 °C e a celulose alcalina foi
de 340 °C a 353 °C ap0s sor¢do. Por outro lado, os resultados de DRX revelaram a redugéo da
cristalinidade apds a sorgéo, a celulignina reduziu 5%, a holocelulose 4%, enquanto a celulose

acida e a alcalina reduziram 3% e 8%, respectivamente.



41

A andlise do FTIR da quitosana e NPK mostrou que existe uma interacdo entre a
quitosana com os nutrientes, como em 1400-1500 cm™ 0 aménio, em 1300 cm™ com o écido
fosforico e 1200 cm™ com o potassio. A proporgio otimizada para a formulagio do filme foi
19 de quitosana, 1g de fibra e 1g de NPK, onde o filme apresentou maior homogeneidade entre
fibras, fertilizante e foi totalmente recoberto pela matriz polimérica. o filme suportou
intumescimento sem perder sua integridade apos 5 h.

Por fim, compdsitos de quitosana contendo fibras celuldsicas como reforco
desenvolvidos neste trabalho, apresentaram resultados favoraveis para um potencial sistema
para a liberacédo de nutrientes do fertilizante NPK. Os resultados deste trabalho contribuem para
destacar o uso de residuos agricolas e polimeros naturais para o desenvolvimento de novos
materiais ambientalmente amigaveis, visando a utilizagdo mais sustentadvel de produtos e

processos.

6.2 Conclusdo atividade pedagogica
Infelizmente, devido a pandemia, meus estagios tiveram que ser realizados de maneira
remota o que prejudicou a aplicagao do projeto de ensino que eu desenvolvi. Contudo, 0 mesmo

auxiliou para o meu desenvolvimento criativo e a aperfeicoar minhas préaticas pedagdgicas.
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