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RESUMO

O manejo inadequado dos residuos plésticos utilizados na agricultura, associado a elevada
necessidade de fertilizacdo do solo, tem causado diversos impactos negativos ao ambiente.
Desenvolver fertilizantes de eficiéncia melhorada (EEF) baseados em materiais biodegradaveis
tornou-se uma alternativa promissora para a intensificacdo de fertilizantes, uma vez que 0s
EEFs racionam a quantidade de fertilizante disponivel, reduzindo as perdas. Tais préaticas
agricolas sustentaveis contribuem para alcancar os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel
(ODS). Este trabalho teve como objetivo, em uma primeira etapa, produzir filmes a base de
carragena (KC) e alginato (ALG) e avaliar a influéncia de celulose nanofibrilada (CNF) em
concentragdes de 0, 2, 3, 4 e 5 % (m/m) e fosfato monoamonico (MAP) em concentracdo de
20 % (m/m) nas propriedades térmicas, estruturais, morfolégicas e mecénicas de filmes
moldados em substratos de aluminio revestido com Teflon, polipropileno (PP) e acrilonitrila-
butadieno-estireno (ABS). Também avaliamos a biodegradacdo, o intumescimento e a
liberacdo de ions PO4* na agua. Na segunda etapa, produzir um material com 4 % (m/m) de
CNF e uma formulagdo multinutrientes (nitrato de célcio, nitrato de potassio, MAP (fosfato
monoamonico), MKP (fosfato monopotassico), sulfato de potassio, sulfato de magnésio e
ConMicros) para alcancar valores referentes a 0,4 dS m?; 0,8dSm™;1,2dS m*e 1,6 dSm™
de acordo com a recomendacao nutricional para a cultura do antario e avaliar suas propriedades
térmicas, estruturais, morfolégicas, biodegradacdo e desempenho em campo. Concentragdes
mais altas de CNF alteraram a morfologia dos compdsitos e auxiliaram na dispersdao do
fertilizante, retardando a taxa de liberacdo. A adicdo de fertilizante influenciou o processo de
biodegradagdo aumentando a microbiota e a resisténcia a tragdo. A maior concentracdo de
fertilizantes referente a 1,6 dS m™* contribuiu para o melhor desenvolvimento dos antdrios de
acordo com as analises biométricas. Concluindo, tanto o CNF quanto o fertilizante contribuem
para filmes mais resistentes, com menor taxa de liberagdo de fons POs* e com potencial
biodegradavel, tornando-os um potencial para recipientes de cultivo utilizados na cultura do

antario (Anthurium andraeanum).

Palavras-chave: Antlrio. Agricultura sustentavel. Celulose nanofibrilada. EEFs. Materiais

biodegradaveis.



ABSTRACT

The inadequate handling of plastic waste used in agriculture, associated with the high need for
soil fertilization, has caused several negative impacts on the environment. Developing
improved efficiency fertilizers (EEF) based on biodegradable materials has become a
promising alternative for fertilizer intensification since EEFs ration the amount of available
fertilizer, reducing losses. Such sustainable agricultural practices have contributed to achieving
the Sustainable Development Goals (SDGs). The objective of this work was, in the first stage,
to produce films based on carrageenan (KC) and alginate (ALG) and to evaluate the influence
of nanofibrillated cellulose (CNF) in concentrations of 0, 2, 3, 4, and 5 % (m/m ) and
monoammonium phosphate (MAP) at a concentration of 20 % (m/m) on the thermal, structural,
morphological and mechanical properties of films cast on aluminum substrates coated with
Teflon, polypropylene (PP) and acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS). We also evaluated the
biodegradation, swelling, and release of PO4* ions in the water. In the second stage, to produce
a material with 4 % (m/m) of CNF and a multi-nutrient formulation (calcium nitrate, potassium
nitrate, MAP (monoammonium phosphate), MKP (monopotassium phosphate), potassium
sulfate, magnesium sulfate, and ConMicros) to achieve 0.4 dS m™; 0.8 dS m™; 1.2 dS m* and
1.6 dS m™ according to the nutritional recommendation for the anthurium culture and to
evaluate its thermal, structural, morphological, biodegradation and field performance
properties. Higher concentrations of CNF altered the morphology of the composites and aided
in fertilizer dispersion, delaying the release rate. The addition of fertilizer influenced the
biodegradation process by increasing the microbiota and tensile strength. According to the
biometric analyses, the highest concentration of fertilizers corresponding to 1.6 dS m
contributed to the better development of anthuriums. In conclusion, CNF and fertilizer
contribute to more resistant films, with a lower POs* ion release rate and biodegradable
potential, making them a potential for cultivation containers used in anthurium (Anthurium

andraeanum) culture.

Keywords: Anthurium. Biodegradable materials. EEFs. Nanofibrillated cellulose. Sustainable

Agriculture.
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1 INTRODUGAO

A crescente populagdo mundial tem levado a intensificacdo da producdo agricola para
atender a demanda por alimentos. A intensificagdo do uso da terra com 0 aumento de
fertilizantes aplicados e a geracdo de residuos plasticos sdo consequéncias da necessidade de
aumentar a producdo agricola (KOPITTKE et al., 2019; LAL, 2023). A agricultura utiliza
diversos produtos plasticos, como embalagens para defensivos e fertilizantes liquidos,
coberturas para estufas, sacolas para cultivo, vasos e telas. No entanto, a mé gestdo deste
residuo plastico e o uso excessivo de fertilizantes tém colocado em risco a sustentabilidade do
nosso planeta, causando graves impactos na qualidade do solo e dos ambientes aquéaticos
(BATISTA et al., 2022).

Os polimeros naturais tém sido amplamente utilizados como alternativa aos plasticos
sintéticos e ndo biodegradaveis, pois sdo produzidos a partir de fontes abundantes e renovaveis,
sdo econdmicos e biodegradaveis (ZHANG et al., 2021). Nos Ultimos anos, o uso de algas
marinhas em biomateriais tem ganhado destaque, por serem abundantes, apresentarem alta taxa
de crescimento e ndo necessitarem de agua doce para cultivo (PEREZ-GARCIA et al., 2022).
Os polissacarideos sdo extraidos de algas marinhas, entre outros componentes, capazes de
formar uma matriz continua, classificados como biopolimeros. Biopolimeros como carragena
(KC) e alginato (ALG), obtidos de algas marinhas, tém sido utilizados para aplicagdes em
materiais com propriedades de liberagdo controlada de fertilizantes com diversos beneficios
como reducdo de perdas por lixiviacdo e como condicionador do solo, ou seja, melhorando as
caracteristicas quimicas e biologicas (BOTARO e RODRIGUES, 2021).

A KC é um polissacarideo com grupos éster sulfato de cadeia linear consistindo de D-
galactose e 3,6-anidro-galactose (3,6-AG), alternados e conectados através de ligagdes a-1,3 e
B-1, 4-glicosidicas (ZIA et al., 2017). A quantidade e a posicdo na qual o grupo éster sulfato
esta ligado determinam os tipos de KC em kappa, iota e lambda. O ALG pode ser insolGvel em
agua se a fonte for o &cido alginico (—-COOH) e soluvel em agua se for do alginato de sodio (—
COONa) (IZYDORCZYK et al., 2005). A estrutura das moléculas € linear, composta por
residuos dos acidos a-L-gulurénico (G) e -D-manurénico (M), com ligacdes glicosidicas nos
carbonos 1 e 4 que estdo dispostas em blocos em diferentes proporgdes ao longo da cadeia
(HECHT e SREBNIK, 2016).

Os desafios na utilizacdo desses polimeros sdo conseguir um material resistente e uma
liberacdo lenta do fertilizante, ja que a KC e 0 ALG se dissolvem rapidamente em contato com

a agua. Para isso, Hsissou et al. (2021) sugerem a incorporagao de reforgos as matrizes, ou seja,
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a adicdo de materiais formando compositos com melhores propriedades mecanicas, fisicas,
quimicas e térmicas. Nesse sentido, a adi¢cdo de CNF tem se mostrado promissora para o reforco
mecanico de filmes a base de polimeros naturais (BOTARO e RODRIGUES, 2021). A CNF
tem um diadmetro de 20 a 100 nm, dominios cristalinos e amorfos e uma superficie reativa. E
composta por unidades de D-glicopiranose que sdo unidas por ligagdes B-1,4-glicosideos. A
cadeia de celulose ¢ conectada através de B-D-glicose (KHALIL et al., 2017).

Os fertilizantes fosfatados sdo essenciais para 0 desenvolvimento das culturas,
enquanto o fertilizante fosfatado monoamoénico (MAP, NH4H2PO4) é um dos mais utilizados
no cultivo de diferentes culturas (ZHANG et al., 2017). O MAP ¢ formado pela adi¢do de uma
solucdo de acido fosférico a amdnia na propor¢do molar de nitrogénio amoniacal e acido
fosforico igual a 1,0 e tem uma forma de cristal tetragonal (JEGATHEESAN et al., 2012;
UTOMO et al., 2010). No entanto, em solos tropicais, a mobilidade do P é prejudicada pela
fixacdo através da ligacdo entre P e minerais de argila e ligacdo entre oxidos de ferro (Fe) e
aluminio (Al) (NUNES et al., 2022). Por esta razéo, os EEFs tém sido usados para promover
um equilibrio entre liberacdo de nutrientes, absorcdo pela planta e consequéncias ambientais
(DIMKPA et al., 2020; CHEN et al., 2023). Além disso, os EEFs reduzem as perdas de
nutrientes fazendo com que o fertilizante seja liberado gradativamente e mais bem aproveitado
pela cultura (TIMILSENA et al., 2014).

Alem disso, a cultura do antdrio € uma, entre muitas outras que utilizam o fertilizante
MAP como fonte de nutrientes. A cultura necessita, além do MAP, de outras fontes de macro
e micronutrientes como NPK, Fe e Zn para manutencao de seu crescimento e desenvolvimento
(TOMBOLATO, 2004). Em 2014, o mercado mundial de plantas ornamentais foi avaliado em
US$ 107 bilhGes e o Brasil, em 2016, movimentou cerca de R$ 6,7 bilhdes (BOTELHO et al.,
2015). O antdrio é a principal planta ornamental explorada no Vale do Ribeira e séo
comercializadas como plantas de vaso, para decoragdo de jardins, entre outras finalidades
(NOMURA et al., 2009). O antario é geralmente cultivado em climas tropicais (LIMA et al.,
2020). Portanto, a cultura se torna promissora ao receber os testes com o material proposto.

Seguindo essa tendéncia crescente de utilizacdo de polimeros naturais na agricultura
e do mercado de flores ornamentais como o antirio, este trabalho visa a obtencdo de um
filme/compdsito cujas propriedades sejam resisténcia, biodegradabilidade e liberacdo lenta de
fertilizante. Para isso, ALG, KC, CNF e MAP, assim como materiais compdsitos com
formulacdo de acordo com a recomendacdo nutricional para o anturio foram secos em
diferentes substratos para avaliar sua influéncia nas caracteristicas fisico-quimicas. Em

seguida, avaliamos o impacto da concentragdo de CNF como reforgo para obter recipientes de
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cultivo com melhores propriedades mecanicas, quimicas, fisicas e térmicas, bem como sua

relacdo com as taxas de biodegradagdo, intumescimento e liberagdo de ions PO em agua.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Polimeros naturais

Os polimeros naturais tém sido amplamente utilizados nos ultimos anos como
alternativa ao uso de plasticos sintéticos obtidos de fontes ndo renovaveis. Os plésticos séo
produzidos a partir de petréleo fossil e levam muito tempo para serem degradados causando,
portanto, danos aos ecossistemas (POLMAN et al., 2021). Em 2019 foram produzidas no
mundo 460 milhdes de toneladas de plasticos, em que 36 % desses plasticos (165,6 milhdes de
toneladas) sdo utilizados em embalagens plasticas. O descarte inadequado destes residuos
plasticos tem causado impactos negativos ao ambiente terrestre, aquatico e atmosférico
(BABAREMU et al., 2023). E, uma das formas para reverter este cenario poluidor € a
exploragdo dos polimeros naturais para uso em diversas finalidades.

Os polimeros naturais sdo materiais poliméricos sustentaveis provenientes de fontes
abundantes, renovaveis e possuem biocompatibilidade, biodegradabilidade e respeito pelo
meio ambiente (ZHANG et al., 2022). Os polimeros naturais sao macromoléculas compostas
por repeticdes de unidades estruturais de mondmeros, sdo produzidos por organismos Vivos e
podem ser proteinas, carboidratos e acidos nucleicos. Esses polimeros possuem grupos
funcionais biodegradaveis como acetal, sililéter, cetona, entre outros. Segundo Caillol (2020),
a producdo atual de biopolimeros é de cerca de 15 Mt/ano. Visando o uso de biopolimeros, 0s
polimeros provenientes de polissacarideos tém sido grande parte de pesquisas atuais no

desenvolvimento de embalagens entre outros produtos.

2.1.1 Polissacarideos

Os polissacarideos sdo frequentemente extraidos de plantas (celulose, pectina, goma
arabica), algas (alginato de sddio, carragena), animais (quitina), bactérias (goma xantana) ou
fungos (beta-glucana) (LI et al., 2022). S&o macromoléculas formadas de monossacarideos
através de ligagdes glicosidicas, podem estabelecer pontes de hidrogénio e podem formar
centros de ligacdo com proteinas, lipidios e moléculas metélicas (TANG e HUANG, 2022).
Eles contém grupos hidroxila e outros grupos funcionais que permitem interagcdes quimicas
e/ou fisicas (KLEIN e POVERENQV, 2020). As propriedades moleculares como densidade de
carga, peso molecular, conformacdo, caracteristicas de gelificagdo e viscosidade dos
polissacarideos sdo determinadas através dos perfis de monossacarideos. Além disso, 0s
polissacarideos podem ser anibnicos, catidnicos ou neutros, dependendo dos tipos de

monossacarideos (LI et al., 2022).
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Os polissacarideos sdo capazes de formar ligacbes quimicas entre as cadeias
poliméricas formando uma rede tridimensional, chamada de ligacdo cruzada. A ligacdo
covalente ocorre entre um polimero carregado e outro polimero ou ions com carga oposta
através da adicdo de moléculas reticulantes externas como, por exemplo, o Ca?* (ROMAL e
ONG, 2023). O processo de reticulacéo é utilizado para melhorias em propriedades mecanicas,
estabilidade e resisténcia dos polissacarideos, pois este processo altera a estrutura quimica do
polimero. As moléculas reticulantes possuem grupos funcionais reativos que permitem a
formacdo de pontes entre as cadeias poliméricas. Por exemplo, o alginato possui grupos
carboxila que podem ser reticulados com ions metélicos (KLEIN e POVERENOV, 2020);
(HUANG et al., 2023).

2.2 Polimeros de algas marinhas

As algas marinhas sdo amplamente utilizadas em todo 0 mundo e sdo extraidas delas,
principalmente, os polissacarideos como alginato e carragena (VENKATESAN et al., 2015).
As algas marinhas crescem facilmente em qualquer ambiente marinho, necessitando de fatores
como luz solar, aeracdo natural e nutrientes, tornando-as fontes naturais renovaveis de
polissacarideos (LOMARTIRE e GONCALVES, 2022). Além disso, a populacdo de algas tem
aumentado significativamente nos ultimos anos devido a eutrofizacdo e mudancas climaticas
ameacando a fauna, a flora e os servigos ecossistémicos costeiros (PACHECO et al., 2021,
TORRES et al., 2019). Neste sentido, a utilizagdo destas algas tem se tornado promissora para
conservacdo ambiental e geracdo de renda e valorizacdo de produtos. O mercado global de
algas marinhas tem ganhado valor, em que sdo amplamente utilizadas na industria agricola,
embalagens, cosméticos, alimentos e farmacos (LOMARTIRE e GONCALVES, 2022;
MUHAMMAD et al., 2019).

2.2.1 Carragena

A KC ¢é encontrada em algumas espécies de algas marinhas vermelhas da classe
Rhodophyceae (NECAS e BARTOSIKOVA, 2013). E classificada como um polissacarideo
anidnico com grupos de éster sulfato de cadeia linear constituido de D-galactose e 3,6-anidro-
galactose (3,6-AG), alternados e conectados através de ligagdes a-1,3 e B-1,4-glicosidica (ZIA
et al., 2017). A posicdo em que o0 grupo éster sulfato encontra-se ligado, assim como a
quantidade desse grupo diferencia os tipos de KC como kappa, iota e lambda (Figura 1). A

forca de gelificacdo esté relacionada a quantidade do grupo éster sulfato presente na estrutura,


https://doi.org/10.1016/j.ccr.2023.215054
https://doi-org.ez31.periodicos.capes.gov.br/10.1002/jsfa.10274
https://doi.org/10.1016/j.carbpol.2022.120133
https://doi.org/10.1016/j.carbpol.2022.120133

assim como a temperatura de solubilizacdo, sendo o menor nivel deste grupo relacionado com
maior forca de gelificacdo (NECAS e BARTOSIKOVA, 2013).

Figura 1 Estrutura quimica da carragena diferenciada pela quantidade de grupos éster sulfato em
Kappa-carragena (a), lota-carragena (b) e Lambda-carragena (c)
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Fonte: Zia et al., 2017 — adaptado.

2.2.2 Alginato

O ALG pode ser encontrado na forma insoltvel em agua proveniente do &cido alginico
(-COOH) e na forma soltvel em &gua proveniente do alginato de sodio (—COONa)
(IZYDORCZYK et al.,, 2005). O ALG é encontrado em macroalgas marrons da classe
Phaeophyceae, podendo constituir 30-60 % da biomassa dessas algas, sendo também
encontrados em bactérias presentes no solo (THAKUR et al., 2018). O ALG é um
polissacarideo anidonico chamado de ficocoldide que compdem a matriz intracelular das algas,
é responsavel em manter os tecidos hidratados quando expostos devido a sua caracteristica
hidrofilica (PAWAR e EDGAR, 2012). A estrutura das moléculas é linear sendo constituido
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de residuos de acidos a-L-gulurdnicos (G) e B-D-manurénicos (M), com ligagdes glicosidicas
nos carbonos 1 e 4 que sdo arranjados atraves de blocos em diferentes proporcdes ao longo da
cadeia (Figura 2) (HECHT e SREBNIK, 2016).

Figura 2 Estrutura de alginato dividida em estruturas dos blocos G (a), blocos M (b) blocos M e G (c)
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Fonte: Lee e Mooney, 2012.
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As cadeias de ligacdo do ALG podem possuir segmentos rigidos e flexiveis, sendo o
primeiro atribuido aos blocos G e o segundo atribuido aos blocos M. A combinagéo dos blocos
depende da fonte de obtencdo do ALG e influencia diretamente em suas caracteristicas fisico-
quimicas. A proporcao dos grupos M:G é geralmente 2:1 podendo variar com a espécie de alga,
idade da planta, entre outros aspectos (IZYDORCZYK et al., 2005). Monémeros de ALG sdo
capazes de formar reticulagdes, ou seja, sdo capazes de formar ligagOes cruzadas entre si
originando géis poliméricos com elevada massa molar. As ligagGes cruzadas garantem a esses
polimeros integridade fisica a partir da estrutura de rede ao serem imersos em solventes
especificos (BOTARO e RODRIGUES, 2021).

Alginatos com maior contetdo de blocos G produzem géis de maior forca, onde estes

grupos séo capazes de formar cavidades caracteristicas, que atuam como sitios de ligacdo para



fons bivalentes permitindo alto grau de coordenacdo. Os ions de calcio, frequentemente mais
utilizado cloreto de calcio (CaCl,), se encontram no interior de cavidades eletronegativas
chamada de “caixa de ovo” (Figura 3) (LEE e MOONEY, 2012; IZYDORCZYK et al., 2005).

Figura 3 Modelo "caixa de ovo" formado através de reticulacdo i6nica dos grupos G do ALG (a);
ligagdes cruzadas de cadeias de alginato via ions de célcio (b).
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Fonte: Lee e Mooney, 2012; Izydorczyk et al., 2005 — Modificado.

2.3 Polimeros de refor¢co mecanico

Os polimeros de algas marinhas, apesar de apresentarem caracteristicas interessantes e
ndo poluirem o ambiente, sdo hidrofilicos apresentando baixa estabilidade térmica,
propriedades de barreira a agua e propriedades mecénicas. Sendo assim, a mistura de
polimeros, a inser¢do de cargas ou fibras como reforco tem melhorado as propriedades dos
materiais (MUHAMMAD et al., 2019). O reforgo deve ser resistente, sendo a parte do material
que suporta a maior parte da carga (KHAN e SAXENA, 2022). As fibras celul6sicas inseridas



as matrizes dos polimeros naturais estdo se tornando cada vez mais populares, pois combinam

as propriedades dos polimeros com a resisténcia das fibras (THAKUR et al., 2012).

2.3.1 Celulose nanofibrilada

A celulose é amplamente utilizada, pois € uma das fontes vegetais mais abundantes
encontradas na superficie da terra, é renovavel e biodegradavel com propriedades atraentes
(KHALIL et al., 2017; LEE e MOONEY, 2022). Um dos principais usos da celulose € como
reforco mecanico, pois forma ligagdes intramoleculares proporcionando rigidez e resisténcia
(BOTARO e RODRIGUES, 2021; SAMYN et al., 2017). A celulose (Figura 4) possui alto
grau de polimerizacdo, é um polissacarideo constituido por unidades de D-glucopiranose que
sdo unidas por ligagdes B-1,4-glicosideo. A conexdo da cadeia de celulose é realizada através
de B-D-glicose (Y1 et al., 2020).

Figura 4 Estrutura quimica da celulose

OH OH

Fonte: Encyclopaedia Britannica, Inc., 1997 — Modificado.

De acordo com Botaro e Rodrigues (2021), a celulose pode dar origem a celulose
nanocristalina e a celulose nanofibrilada. A CNF é uma celulose de area de superficie muito
expandida obtida através de acdo mecanica, possui degradacdo moderada que tem sido muito
utilizada para reforgo de polimeros. A CNF possui um didmetro de 20 a 100 nm e apresenta
dimensGes nanométricas alternando em dominios cristalinos e dominios amorfos (SIQUEIRA
etal., 2010).

2.4 Uso de polimeros no setor agricola

A agricultura € um dos setores que mais se beneficiam da utilizacdo de plasticos, s6 em
2019 atingiu 7,4 milhGes de toneladas de plasticos utilizados. Diversos tipos de embalagens
plasticas como embalagens para defensivos e fertilizantes, cobertura de estufa, sacolas para

cultivo, vasos, telas sdo utilizadas nas atividades agricolas (BATISTA etal., 2022). No entanto,



a utilizacdo excessiva de plasticos e seu descarte inadequado, principalmente na agricultura
intensiva, tém ameacado a sustentabilidade global uma vez que a agricultura gera residuos
plasticos durante todo o ano (BATISTA et al., 2022; LUCIA e PAZIENZA, 2019). Neste
sentido, diferentes ambientes estdo sujeitos a poluicdo pléastica uma vez que os plasticos
possuem tendéncia de se fragmentar em particulas micro e nano (CASTILLO-DIAZ et al.,
2021). Portanto, o uso de biopolimeros tem sido uma alternativa promissora ja que sao
biodegradaveis e biocompativeis além de serem de fontes abundantes e renovaveis (WYPI1J et
al., 2023).

2.4.1 Ellepot® e Jiffy Pot®

Alguns materiais biodegradaveis como o Ellepot® e Jiffy Pot® estdo no mercado voltado
para agricultura ha alguns anos e tém mostrado resultados interessantes. O Ellepot® foi
desenvolvido para propagacdo de estacas e sementes para plantas jovens, plantas em vasos,
entre outras, podendo ser transplantado sem necessidade de retird-los (ELLEPOT, 2022). Os
Ellepots® sdo compostos por fibras de madeira com reforco de poliéster e possibilitam através
de seu design lateral a penetracdo das raizes sem causar danos e possibilitando alcancar a
arquitetura natural do sistema radicular das mudas (ELLEPOT, 2022). O Jiffy pot®, assim
como o Ellepot® é um recipiente biodegradavel que ndo necessita de sua retirada para o plantio
evitando danos ou choques a raiz da planta. E composto por musgo de turfa certificado, fibra
de madeira e coco (JIFFY, 2022). Apesar destes recipientes disponiveis no mercado serem
biodegradaveis (Figura 5), ndo possuem fertilizantes em sua composicao, ndo dispensando

aplicacGes e consequente perdas por lixiviacao.

Figura 5 Imagem ilustrativa dos recipientes biodegradaveis [A] Ellepot® e [B] Jiffy pot®

Fonte: Ellepot, 2022; Jiffy, 2022.
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25 Fertilizacgdo do solo e perda de fertilizantes por processos de
lixiviagio/escoamento/volatilizagio

Os solos brasileiros, predominantemente tropicais, sdo formados de forma acelerada
devido ao clima tropical umido e temperaturas mais elevadas, acdo intensa da dgua e presenca
de organismos atuando como agentes formadores do solo. Os solos cauliniticos, saproliticos e
lateriticos sdo os que predominam em condigdes tropicais, 0 que os tornam ricos em Oxidos de
ferro e aluminio e geralmente de baixa a muito baixa fertilidade (EMBRAPA, 2021). Os solos
tropicais sdo, em sua maioria, arenosos e apresentam baixo teor de matéria organica, baixa
capacidade de retencdo de céations e baixo pH. Além de possuirem baixa retencdo dos
nutrientes, alta condutividade hidraulica, altas temperaturas e elevadas taxas de
evapotranspiragdo dificultando a eficiéncia no uso dos fertilizantes. Devido a estes fatores,
pode-se perder até 80 % do fertilizante aplicado através da lixiviagdo, escoamento superficial,
volatilizacao e eroséo (Figura 6) (SILVA etal., 2013; SOUSA et al., 2018; MUSYOKA et al.,
2017). Além disso, o cultivo de plantas em viveiro utilizando tubetes tem sido outro ponto de
preocupacdo com relacdo a lixiviacdo, uma vez que 0 excesso de drenagem de &gua pode
resultar na perda de nutrientes cruciais para o desenvolvimento das plantas (FOCHESATO et
al., 2008), e pode contribuir para a contamina¢ao dos corpos d’agua circundantes. Portanto,
praticas para melhoria da sustentabilidade agricola como melhoria da eficiéncia no uso de

fertilizantes se tornam necessarias.

Figura 6 Esquema do processo de perda de fertilizantes por processos de lixiviacdo, escoamento e
volatilizagdo
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Fonte: A autora, 2022
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2.6 EEFs

Devido & alta perda de fertilizantes através de processos de volatilizacdo, lixiviagdo e
escoamento, os EEFs tém se tornado uma solugdo frente a esta problematica uma vez que
fornece nutrientes de forma continua para as plantas como mostrado na Figura 7. Alguns EEFs
sdo feitos de materiais sintéticos, o que prejudica o solo aumentando a salinidade e
prejudicando a biota, por exemplo. Por isso os EEFs de materiais biodegradaveis constituintes
de suas matrizes tém se tornado promissores uma vez que ndo agridem o meio ambiente
(FRANCA et al., 2021).

Os EEFs sdo geralmente obtidos através de revestimentos com materiais polimeéricos
biodegradaveis. No entanto, os EEFs podem ser obtidos também através de micro/nano redes
para aprisionar nutrientes. A maior parte dos revestimentos utilizam polissacarideos como
alginato de sddio e celulose para sua obtencdo (CHEN et al., 2018; CHIAREGATO et al.,
2022). Alguns autores relataram aumento da renda dos agricultores com a aplicacéo dos EEFs
e melhor rendimento das culturas com relacdo aos fertilizantes convencionais. Portanto, 0s
EEFs fornecem diversos beneficios agrondbmicos, econémicos ou ambientais em relacdo aos
convencionais (TIMILSENA et al., 2014).

Figura 7 Grafico representativo do fornecimento de nutrientes a partir da aplicacdo de fertilizantes
convencionais, fertilizantes de eficiéncia melhorada e fertilizantes de libera¢&o controlada

Nutriente liberado

Fonte: Franca et al., 2021
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2.7 Antario

As plantas ornamentais sdo bastante diversificadas e séo cultivadas geralmente para
fins decorativos (GABELLINI e SCARAMUZZI, 2022). O mercado mundial de plantas
ornamentais foi avaliado em US$ 107 bilhdes em 2014 e o Brasil, em 2016, movimentou cerca
de R$ 6,7 bilhdes (BOTELHO et al., 2015). O antdrio é a principal planta ornamental tropical
explorada mundialmente e sdo comercializadas como plantas de vaso, para decoracdo de
jardins, entre outras finalidades devido as cores exoticas da espata e ao periodo de duracdo da
floracdo (NOMURA et al., 2009; LIMA et al., 2020; WEI et al., 2021).

Os anturios pertencem a familia Araceae, em que o género Anthurium é o maior
representante da familia com 1500 espécies. Apresentam preferéncia por ambientes
sombreados com temperaturas entre 20 e 28 °C com temperatura minima de 18 °C. Os antdrios
podem ser propagados de forma sexuada, assexuada ou por micropropaga¢do (TOMBOLATO
et al., 2004). Os anturios apresentam haste longa, espatas de diferentes cores e inflorescéncia

do tipo espadice (Figura 8).

Figura 8 Imagem ilustrativa de um antdrio e os respectivos nomes dados para cada parte da planta

ESPATA

ESPADICE/
HASTE INFLORESCENCIA

FOLHAS

‘\\?

Fonte: A autora, 2023

Assim, considerando as caracteristicas sinérgicas dos materiais apresentados (Kc, Alg

e CNF), vé-se a potencialidade de seu uso para formacdo de filmes biodegradaveis e
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carreadores de nutrientes como envoltos para mudas de anturio aumentando a sustentabilidade
do sistema sob ponto de vista ambiental (biodegradacdo), econdmico e agrondémico (uso

eficiente do fertilizante e tempo do agricultor).
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3 OBJETIVO

O objetivo geral deste trabalho foi desenvolver um filme/compdsito a base de KC,
ALG, CNF e fertilizantes com caracteristicas fisicas, biodegradabilidade e uma taxa de
liberag&o controlada de fertilizantes otimizados para uso como recipiente de cultivo para mudas

de anturio.

3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Otimizar o preparo dos compositos utilizando diferentes concentracdes de CNF;

* Avaliar as propriedades térmicas, estruturais, morfologicas e mecanicas;

« Avaliar a influéncia da CNF e dos fertilizantes na biodegradacao, liberagdo dos ions POs>
em &gua e no intumescimento;

» Avaliar a eficiéncia de liberacao controlada dos fertilizantes em substrato, assim como
aferir a resisténcia do material e o desenvolvimento e absorcdo de nutrientes das mudas de

antdrios cultivadas em estufa.
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4 MATERIAL E METODOS

O trabalho desenvolvido foi dividido em duas etapas onde segue-se esta divisdo no
trabalho escrito para melhor entendimento do leitor. A primeira etapa baseia-se no preparo dos
compésitos com fertilizante MAP sempre na mesma concentracdo, usado para avaliagao de sua
influéncia no material obtido. Assim como a influéncia nas propriedades do material através
da adicdo de CNF em diferentes concentracGes também foi avaliada. A segunda etapa do
trabalho visa utilizar o melhor material obtido na etapa | e incorporar a recomendagéo
nutricional do anturio ao invés de MAP com a finalidade de avaliar mudancas nas propriedades

e aplicar e avaliar o material em campo.

ETAPA |
4.1 Material

Os reagentes utilizados acido cloridrico (HCI - 0,1 N), carbonato de sédio (Na2COs -
0,1 N), cloreto de béario (BaCl. - 1,0 N), Cloreto de célcio (CaCl..2H20), ftalato acido de
potéssio (CeHsCOOK.COOCH - 0,2 N), Glicerina (C3HgOs3) e hidroxido de potassio (KOH -
0,2 N) foram obtidos de Synth, P.A. Alginato de sddio (CsH7(NaO)s)n) foi obtido de Dindmica,
P.A. Kappa-Carragena tipo CL-153 GENUGEL® foi obtida por doacdo de CP Kelco Brasil
S.A. Celulose nanofibrilada (CNF, dispersao aquosa de 2.8 % em massa) foi obtida por doacao
de Suzano Papel e Celulose S.A®. Fertilizante a base de dihidrogenofosfato de aménio - MAP
(NH4H2POg4) foi obtido de Produquimica — MAP Purificado — cristal 11,5 % N (total) e 60 %

P.Os (soluvel em &gua). Todos os reagentes foram utilizados sem prévia purificag&o.

4.2 Métodos
4.2.1 Preparo dos compdsitos KC/ALG/ MAP/CNF

Os compasitos foram preparados com base no trabalho anterior de Ulrich e Faez (2022),
no laboratério de Materiais Poliméricos e Biossorventes — LabMPB, localizado na
Universidade Federal de Sdo Carlos — UFSCar campus Araras/SP. Foram realizados o preparo
e analises de caracterizacdo dos filmes compositos compostos por KC, ALG, MAP e CNF em
proporcoes de 0, 2, 3,4 e 5 % (m/m) de CNF e 4 % (m/m) de CNF sem a adicéo do fertilizante
MAP. Primeiramente, os pos de KC e ALG foram dispersos separadamente em agua destilada

a 3 % em peso sob agitagdo magnética a 80 °C e 70 °C por 24 h, respectivamente, Figura 9.
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Figura 9 Dispersao dos pds de [A] KC e [B] ALG em agua destilada sob agitacdo magnética e
aguecimento.
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Fonte: A autora, 2023.

Em seguida, misturas de KC/ALG na proporcao de 40/60 por cento em massa e 80 mL
de 4gua destilada foram agitadas mecanicamente (1000 rpm) por 30 min a 70 °C. Apos, foi
adicionado 20 % em peso de MAP (em relacdo a massa seca dos polimeros KC/ALG), 0, 2, 3,
4 e5 % em peso de CNF e 4 % em peso de CNF sem adicdo de fertilizante MAP, 30 % em
peso de glicerol como agente plastificante e 0,5 % em peso de cloreto de calcio como agente
reticulante em intervalos de 30 minutos entre si. A dispersdo foi deixada em agitagdo por 1 h
sob aquecimento. A mistura foi seca em substratos de polipropileno (PP), aluminio com
revestimento antiaderente (Teflon-Al) e placas impressas em 3D em acrilonitrila-butadieno-
estireno (ABS) a 37 °C por 21 h, 16 h e 15 h, respectivamente, para avaliar sua influéncia nas
propriedades do material. Os filmes denominados 40KC/60ALG, CNFO, CNF2, CNF3, CNF4,
CNF5 e S/IMAP (Figura 10) foram armazenados em sacos plasticos herméticos sem controle

de umidade relativa. A espessura média do filme foi de 0,11 mm e 0,16 mm (z0,02).
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Figura 10 Esquema de preparo dos filmes compositos a partir das dispersdes dos polimeros

Dispersao de Dispersao de Celulose Fosfato monoaménico
alginato carragena nanofibrilada (CNF) (MAP) NHH,PO,

Agitagdo mecanica
(1000 rpm)

Solugdo filmogénica
Aquecimento (70 °C)

Casting - 37 *°C

Molde ABS (15 h de Molde PP (21 h de Molde Teflon (16 h de
secagem) secagem) secagem)

Fonte: A autora, 2023

4.2.2 Caracterizacdo dos materiais obtidos no molde de Teflon-Al

Os materiais foram caracterizados por andalises térmicas, estruturais, morfoldgicas e
mecéanicas como termogravimetria (TGA), calorimetria de varredura diferencial (DSC),
difracdo de Raios X (DRX), espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e resisténcia a tracdo e
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alongamento. Adicionalmente, foram realizados ensaios de intumescimento, liberacdo em agua

dos fons PO4* e biodegradagao.

4.2.2.1 Avaliacéo das propriedades térmicas

A analise térmica tem como objetivo avaliar a estabilidade térmica do material, bem
como a composicdo e a interacdo entre os componentes do compoésito a partir da
termodegradacdo (MENCZEL, 2009).

4.2.2.1.1 Analise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica do material foi determinada pelo aquecimento das amostras de
25 °C a 900 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C.min, fluxo de N2 de 20 cm®.min™ e
pressao de gas de 3 bar e aproximadamente 10 mg de amostras. As analises foram realizadas
na Universidade Federal de S&o Carlos — UFSCar campus Araras utilizando um equipamento
TGA 4000 — Perkin Elmer.

4.2.2.1.2 Andlise de Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC)

A anélise DSC foi realizada na Universidade Federal de Sdo Carlos — UFSCar campus
Araras em um DSC 6000 (Perkin Elmer) de acordo com os programas de temperatura: ()
aquecimento de 25 °C a 150 °C; (I1) resfriamento até -70 °C e; (I11) aquecimento de -70 °C a
350 °C. As condices foram: taxa de aquecimento a 10 °C.min, pressio do gas a 3 bar, fluxo
de N2a 20 ml/min com panela de aluminio fechada e aproximadamente 14 mg de amostra. A

segunda varredura de aquecimento foi usada para obter os valores de transicgéo.

4.2.2.2 Avaliacéo das propriedades estruturais e morfoldgicas

As analises estruturais nos permitem avaliar miscibilidade, as intera¢cdes e as mudancas
quimicas entre os componentes presentes no material desenvolvido através da técnica de FTIR,
assim como a estrutura cristalografica e/ou amorfas dos materiais através da técnica de difracao
de raios X (DRX) (EZATlI et al., 2021). A anélise morfologica permite obter informacgdes sobre
a morfologia do material observando presenca de bolhas, trincas e superficies irregulares

atraves da técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV).
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4.2.2.2.1 Difracdo de Raios-X (DRX)

A difracdo de raios X dos filmes compdsitos foi realizada utilizando um difratdmetro
de Raio-X MiniFlex X-Ray Diffractometer (modelo XRD — Rigaku®) pertencente a
Universidade Federal de S&o Carlos — UFSCar campus Araras. A fonte incidente de raios X foi
CuKo (1,5418 A) (40 Kv, 30 mA), com varredura na regido 20 de 2 a 90 ° com taxa de

10 °min L.

4.2.2.2.2 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

As analises de FTIR foram realizadas na Universidade Federal de Sdo Carlos — UFSCar
campus Araras utilizando um FT-IR Tensor I (Bruker®) com o acessorio ATR (“attenuated
total reflectance”) para materiais de filmes e com acessorio suporte para pastilha de KBr
(Brometo de potassio) para materiais em po. Os espectros de 4000 a 520 cm™ foram obtidos

pela média de 64 varreduras, acumulando 128 varreduras e uma resolucio de 4 cm™,

4.2.2.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura foi realizada na Universidade Federal de Séo
Carlos — UFSCar campus Araras. O MEV (Thermo Scientific Prisma E) foi realizado usando
a tensdo de aceleracédo de 2,0 kV para superficie e 20 kV para secao transversal, com aumentos
de 200X e 400X. Preparo das amostras: foram preparados filmes com dimensdes de 1 x 1 cm,
colados com fita dupla face de carbono, e as superficies recobertas com uma fina camada de

ouro.

4.2.2.3 Avaliacdo das propriedades mecénicas

4.2.2.3.1 Ensaio mecanico de resisténcia a tracao e alongamento

A resisténcia a tracéo, a deformagdo ou alongamento a ruptura, tensdo na ruptura (MPa)
e 0 Mddulo de Young (MPa %) foram medidos usando uma maquina universal TA.XTplusC
(Stable Micro Systems ®) pertencente a Universidade Federal de Sdo Carlos — UFSCar campus
Araras. Os filmes foram cortados com 12,0 cm de comprimento e 2,5 cm de largura e

acondicionados em dessecadores contendo solugéo saturada de NaBr com base na norma
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ASTM D882. A espessura dos filmes foi medida através de um paquimetro digital. A separacédo
inicial com que os corpos de prova foram afixados nas garras foi de 10 cm e a velocidade de

separacéo foi de 10 mm min! com uma célula de carga de 50 Kgf (Figura 11).

Figura 11 Imagem representativa do ensaio de resisténcia a tracdo e alongamento utilizando um
equipamento TA.XTplusC (Stable Micro Systems ®) com base na norma ASTM D882

) l

e,
~

Fonte: A autora, 2023

4.2.2.4 Avaliacdo das propriedades de liberacdo dos ifons POs* em &gua, de

intumescimento e de biodegradacéo

4.2.2.4.1 Analise de liberacédo do ion PO4* em agua

A liberacio do ion POs* em agua foi determinada através da adi¢do de uma fragio dos
compdsitos com aproximadamente 16 mm de didmetro em saquinhos permeaveis. Os
saquinhos foram imersos em 50 mL de agua destilada por 2, 4, 6, 8, 10, 15, 20, 25 e 30 min.
Posteriormente, o fon PO,*> foi quantificado para cada tempo determinado por um
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espectrofotdmetro visivel (modelo HI801 iris — HANNA) localizado na Universidade Federal
de S&o Carlos — UFSCar campus Araras (Figura 12).

Figura 12 Esquema representativo do teste de liberacdo descrito

Potes de
liberacao

Anélise em
espectrofotometro

Fonte: A autora, 2023

4.2.2.4.2 Ensaio de intumescimento

O ensaio de intumescimento dos compdsitos foi realizado a partir da imersdo de
amostras circulares dos filmes compdsitos, com dimensdes de aproximadamente 16 mm em 10
ml de &gua destilada. A fracdo circular dos filmes foram pesadas (massa inicial - mo), e ap6s
intervalos de tempos pré-determinados (2; 4; 6; 8; 10; 12; 14; 16; 18; 20; 22; 24 e 26 min) as
amostras foram retiradas, secas com papel de filtro para remocao do excesso de agua e pesadas
(massa ap0s absorc¢do de dgua - ms) novamente. O grau de intumescimento (GI) foi determinado
através da equagdo 1, sendo ms a massa Umida ap6s a imersdo e mo a massa inicial seca do
material (PRASETYO, 2017):

Mr-M0 4100 1)

GI(%) = =L
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4.2.2.4.3 Ensaio de biodegradacao dos compositos pelo método respirométrico de Bartha

& Pramer

A analise de biodegradacdo foi baseada na norma NBR 14283 — Determinacdo da
biodegradacgéo pelo método respirométrico de Bartha. Este método visa a determinacdo da taxa
de biodegradacdo da matéria orgénica através da quantidade de didxido de carbénico (CO>)
produzida pelos microrganismos em solo, em condic¢Ges padronizadas (ABNT, 1999).

O solo utilizado foi 0 neossolo quartzarénico de textura arenosa obtido na cidade de
Leme, SP, com coordenadas: latitude igual a 22° 11° 31°” Sul e longitude igual a 47° 27’ 01"’
Oeste. O solo foi seco em estufa a 40 °C por 24 h e peneirado em malha 2,0 mm, ap6s foram
pesados 50 g e adicionados aos respirdmetros. Em estudos anteriores realizados pelo grupo de
pesquisa, foi determinada capacidade de campo em 60 % onde foi adicionado 7,7 mL de 4gua
para cada respirdmetro. Além disso, 0,2 g (massa em relacdo a quantidade de massa seca dos
materiais poliméricos contidos nos compdsitos) dos polimeros denominados CNFO, CNF2,
CNF3, CNF4, CNF5, SIMAP e controle (solo sem amostra) foram misturados com o solo. A
analise de biodegradacéo foi realizada durante 62 dias, com trés repeticdes para cada amostra.

A Figura 13 mostra a vista em corte de um respirémetro, o solo (F) aditado com agua
destilada e com o composito foram adicionados no erlenmeyer (G). O sistema foi oxigenado
com bomba de ar e vedado com algoddo (1), filtro de ascarita (J) e rolhas de borracha (C). O
CO2 produzido pelos microrganismos do solo reagiu com 10 mL de hidréxido de potéssio
(KOH) (0,2 M) adicionados ao brago lateral (D) vedado com canula (B), rolha de borracha (C)
e tampa da canula. A reacdo de CO2 com KOH é representada na equagao 2.
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Figura 13 Vista em corte de um respirdmetro

*A - Tampa da canula; B - Canula (@i entre 1 mm e 2 mm), com canh&o Luer; C - Rolha de
borracha; D - Braco lateral (@ ~ 40 mm; H ~ 100 mm); E - Solu¢do de KOH; F - Solo; G -
Frasco de Erlenmeyer (250 mL); H - Valvula; I - Suporte (1a de vidro ou algodao); J — Filtro
de ascarita (@ ~ 15 mm; H ~ 40 mm)

Fonte: Associacdo Brasileira de Normas Técnicas - ABNT, 1999
CO, + KOH — K»CO3 + H.0 @)
Para a quantificacdo do CO produzido pelo processo respirométrico a solu¢do de KOH
presente no braco lateral do respirdbmetro foi removida periodicamente e titulada com &cido
cloridrico (HCI) (0,1 M). O cloreto de bario (BaCl») foi adicionado a solucéo de K>COz + H.O
devido a precipitacdo do carbonato de bario, 0 KOH que néo reagiu com CO- foi neutralizado
com HCI. As reagdes sdo mostradas nas equacgdes 3 e 4.

K2CO3 + BaCl; — BaCO3 + 2 KCI 3)

KOH + HCI — H,0 + KCl (4)
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A partir da quantidade de CO- produzida foi possivel tragar um perfil de biodegradagéo
dos filmes compdsitos no solo, considerando que os residuos com eficiéncia de biodegradacao

maiores que 30 % sdo passiveis de serem biodegradados.

ETAPA I
4.3 Material

Os reagentes utilizados acido cloridrico (HCI - 0,1 N), carbonato de s6dio (Na2COs -
0,1 N), cloreto de bario (BaClz - 1,0 N), Cloreto de calcio (CaCl2.2H;0), ftalato acido de
potassio (CeHsCOOK.COOCH - 0,2 N), Glicerina (CsHgOs3) e hidroxido de potassio (KOH -
0,2 N) foram obtidos de Synth, P.A. Alginato de sodio (CsH7(NaO)s)n) foi obtido de Dindmica,
P.A. Kappa-Carragena tipo CL-153 GENUGEL® foi obtida por doagdo de CP Kelco Brasil
S.A. Celulose nanofibrilada (CNF, disperséo aquosa de 2.8 % em massa) foi obtida por doacao
de Suzano Papel e Celulose S.A®. Fertilizante a base de dihidrogenofosfato de aménio - MAP
(NH4H2PQOg4) foi obtido de Produgquimica — MAP Purificado — cristal 11,5 % N (total) e 60 %
P.Os (soltvel em &gua). Nitrato de calcio, Nitrato de potéssio, MKP (Fosfato monopotéssico),
Sulfato de potassio, Sulfato de magnésio e ConMicros. Turfa de sphagnum (Sphagnotec
substrato) e recipientes Ecopots foram obtidos de Favorita Substratos®. Todos 0s reagentes

foram utilizados sem prévia purificacdo.

4.4  Métodos
4.4.1 Preparo dos compositos KC/ALG/CNF seguindo a recomendacdo nutricional

para anturio em moldes ABS

O desenvolvimento desta etapa objetivou o estudo destes materiais para aplicacdo em
mudas de antdrio seguindo a recomendacédo nutricional em diferentes condutividades elétricas
(0,4dSm™;0,8dSm?; 1,2dS mte 1,6 dS m?) baseadas na combinagdo dos nutrientes Nitrato
de calcio, Nitrato de potassio, MAP (fosfato monoaménico), MKP (fosfato monopotassico),
Sulfato de potassio, Sulfato de magnésio e ConMicros. A recomendacéo basica foi adaptada
de Tombolato et al. (2004) e as diferentes concentracdes se justificam pela busca da liberacao
controlada de fertilizantes durante 3 meses de ensaios. Os compdsitos foram preparados no
laboratorio de Materiais Poliméricos e Biossorventes — LabMPB, localizado na Universidade
Federal de Sdo Carlos — UFSCar campus Araras/SP. O preparo dos compoésitos seguiu 0
procedimento da ETAPA 1, alterando apenas os fertilizantes utilizados e as concentracfes
destes. A solucgdo filmogénica foi vertida nos substratos ABS obtidos através de impressdo 3D
e secas em estufa a 37 °C por 15 h, Figura 14. Os filmes compositos foram denominados
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ANTO4, ANT08, ANT12 e ANT16 e foram armazenados em sacos plasticos herméticos sem
controle de umidade relativa.

Figura 14 Compositos desenvolvidos atendendo recomendacéo nutricional do antdrio em molde ABS

Fonte: A autora, 2022

4.4.2 Modelagem para uso dos filmes como envolto de mudas de anturio

O material obtido na etapa acima foi modelado com as dimensdes dos recipientes
degradéveis Ellepot® para mudas em estadio inicial de propagacao vegetal, ou seja, 35 mm de
didmetro e 40 mm de altura e capacidade aproximada de 20 cm® de substrato. Apds a
otimizacdo dos materiais propostos foi realizada a modelagem dos filmes através de uma cola
vegetal produzida com ingredientes naturais como amidos e dextrina de mandioca ou milho,
(Figura 15). O substrato que foi utilizado para o preenchimento dos recipientes validados foi
composto por turfa de Sphagno (nome comercial Sphagnotec 08). Esse substrato € indicado e
utilizado por produtores de plantas ornamentais na propagacao vegetal inicial de mudas de

antarios (Anthurium andraeanum).
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Figura 15 Moldes obtidos através da etapa anterior com a recomendacao nutricional para o antdrio
preenchidos com turfa de sphagno comparado ao Ellepot a esquerda na imagem

Turfa de Sphagno (Sphagnotec 08)

Fonte: A autora, 2023

4.4.3 Caracterizagdo dos materiais obtidos no molde ABS

Os materiais foram caracterizados por analises térmicas, estruturais e morfoldgicas
como termogravimetria (TGA), calorimetria de varredura diferencial (DSC), difrag&o de Raios
X (DRX), espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e
microscopia eletronica de varredura (MEV). Adicionalmente, foram realizados ensaios de

biodegradacéo.

4.4.3.1 Analise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica do material foi determinada pelo aquecimento das amostras de
25 °C a 900 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C.min, fluxo de N2 de 20 cm3.min™ e
pressao de gas de 3 bar e aproximadamente 10 mg de amostras. As analises foram realizadas
na Universidade Federal de S&o Carlos — UFSCar campus Araras utilizando um equipamento
TGA 4000 — Perkin Elmer.
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4.4.3.2 Analise de Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC)

A andlise DSC foi realizada na Universidade Federal de Sdo Carlos — UFSCar campus
Araras em um DSC 6000 (Perkin Elmer) de acordo com os programas de temperatura: (I)
aquecimento de 25 °C a 150 °C; (Il) resfriamento até -70 °C e; (I11) aquecimento de -70 °C a
350 °C. As condicdes foram: taxa de aquecimento a 10 °C.min, pressdo do gas a 3 bar, fluxo
de N2a 20 ml/min com panela de aluminio fechada e aproximadamente 14 mg de amostra. A

segunda varredura de aquecimento foi usada para obter os valores de transicgéo.

4.4.3.3 Difracdo de Raios-X (DRX)

A difracdo de raios X dos filmes compdsitos foi realizada utilizando um difratdmetro
de Raio-X MiniFlex X-Ray Diffractometer (modelo XRD - Rigaku®) pertencente a
Universidade Federal de S&o Carlos — UFSCar campus Araras. A fonte incidente de raios X foi
CuKa (1,5418 A) (40 Kv, 30 mA), com varredura na regido 20 de 2 a 90 ° com taxa de

10 °min- 1.

4.4.3.4 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

As analises de FTIR foram realizadas na Universidade Federal de Sao Carlos — UFSCar
campus Araras utilizando um FT-IR Tensor II (Bruker®) com o acessério ATR (“attenuated
total reflectance”) para materiais de filmes e com acessorio suporte para pastilha de KBr
(Brometo de potassio) para materiais em po. Os espectros de 4000 a 520 cm™ foram obtidos

pela média de 64 varreduras, acumulando 128 varreduras e uma resolucéo de 4 cm™.

4.4.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura foi realizada na Universidade Federal de Sao
Carlos — UFSCar campus Araras. O MEV (Thermo Scientific Prisma E) foi realizado usando
a tensdo de aceleracdo de 10,0 kV para superficie, com aumento de 500X. Preparo das
amostras: foram preparados filmes com dimensdes de 1 x 1 cm, colados com fita dupla face de

carbono, e as superficies cobertas com uma fina camada de ouro.

4.4.3.6 Biodegradabilidade dos compositos/filmes

A metodologia para determinacdo da biodegradabilidade do material foi adaptada da
norma NBR 14283. Foi utilizado 10 g de substrato (turfa de sphagnum) em sua capacidade de
campo e 0,2 g de polimero para cada material. A adaptacdo da norma foi realizada para simular
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uma situacdo real em campo, em que a quantidade de turfa foi muito menor que a de solo
utilizado na etapa 1, pois apesar de possuir massa menor possui volume maior. A capacidade
de campo da turfa também foi muito menor que a de solo, apenas 0,5 mL de agua destilada
foram adicionados. Isso se deve a turfa apresentar uma drenagem muito alta devido aos
macroporos, e baixa retencao de agua. O teste foi realizado utilizando o recipiente de Bartha
(vidraria especifica para este ensaio). Os recipientes contendo substrato/polimero foram
colocados em incubadora refrigerada (BOD - Tecnal TE-371) a 28 °C. O teste foi realizado em
triplicata pelo periodo de 90 dias. O CO: produzido por biodegradacdo foi calculado por
titulacdo volumétrica acido-base padrdo. A medicdo de CO; foi inicialmente diaria e diminuiu

a sua frequéncia conforme reducéo do processo de producdo de COa.

4.4.4 Validagio experimental

A validacdo em campo foi realizada em parceria com a empresa Van Vliet, localizada
na cidade de Holambra/SP. As mudas de antdrio (variedade Edson) foram doadas pela empresa
para realizacdo do experimento em estufa agricola com controle de temperatura e
luminosidade. Os antdrios foram obtidos na Holanda, em que a propagacéo foi realizada in
vitro pela propria Van Vliet. Depois, foram levadas para um jardim clonal, onde as mudas

utilizadas no experimento foram produzidas por estaquia como mostra o esquema (Figura 16).

Figura 16 Esquema do procedimento realizado antes do plantio das mudas de anturio
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4.45 Delineamento experimental

O experimento foi realizado em delineamento inteiramente casualizado (DIC) com 63
unidades amostrais para cada tratamento, sendo Tratamento 1 - recipientes biodegradaveis com
Condutividade Elétrica (CE) de 0,4 dS m™; Tratamento 2 - recipientes biodegradaveis com CE
de 0,8 dS m™%; Tratamento 3 - recipientes biodegradaveis com CE de 1,2 dS m; Tratamento 4
- recipientes biodegradaveis com CE de 1,6 dS m™ e Tratamento 5 - recipiente degradavel sem
nutrientes (Ellepot) que totalizaram 315 unidades amostrais. Para a finalidade de avaliagcdo da
resisténcia, tempo de durabilidade em estufa e desenvolvimento das raizes, foram realizadas
avaliacBes mensais utilizando 21 unidades amostrais durante 90 dias para cada tratamento, as

quais permaneceram em sistema de irrigacdo diéria.

4.4.6  Anélise biométrica dos anturios

O desenvolvimento das mudas foi avaliado através da mensuracdo da altura da planta,
do diametro da folha maior, da quantidade de folhas e da massa fresca e seca aos 30, 60 e 90
dias (AIRES et al., 2011), Figura 17. Os dados obtidos através da realizacdo dos experimentos
foram submetidos ao teste de normalidade e submetidos a anélise de variancia (ANOVA) com

auxilio do software R.

Figura 17 Parametros analisados em intervalos de 30 dias (30, 60 e 90 dias) para os diferentes
tratamentos
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ETAPAI

A etapa de discussdo dos resultados deste trabalho visou a avaliacdo de como a
incorporacdo da CNF em concentracBes de 0, 2, 3, 4 e 5 % (m/m) e MAP influenciaram nas
propriedades térmicas, estruturais, morfologicas, mecanicas, fisicas, e biodegradabilidade dos

compdsitos obtidos. Além de avaliar a liberagio dos fons PO4> em agua e intumescimento.

5.1.1 Avaliacéo das propriedades térmicas
5.1.1.1 Termogravimetria (TGA) e derivada da termogravimetria (DTG)

A Figura 18 mostra os resultados do comportamento térmico (TGA e DTG) da blenda
40KC/60ALG, dos materiais puros CNFp e MAPp e dos filmes compositos SIMAP, CNFO,
CNF2, CNF3, CNF4 e CNF5. A TGA da blenda 40KC/60ALG mostrou trés estagios de
decomposicdo. A temperatura maxima de degradacdo foi de 249 °C, também relatada por
Ulrich e Faez (2022), que avaliaram a termodegradagéo da KC e do ALG puros, bem como as
proporcdes desses polimeros (40KC/60ALG; 50KC/50ALG e 60KC/40ALG) concluindo que
a relacdo 40KC/60ALG apresenta temperaturas intermediarias em relacdo as matrizes
indicando a interacdo entre elas e a homogeneidade do material.

A curva TG da CNFp , Figura 18a, mostra trés estagios de decomposi¢do. O primeiro
estagio foi de 36 a 150 °C referentes a evaporacdo da agua (5,6 %). O segundo estagio foi de
200 a 390 °C relacionados a degradagdo da cadeia a-celuldsica, especificamente com a
decomposicdo de grupos hidroxila e metil hidroxila na celulose, conforme relatado por llyas et
al. (2018); llyas et al. (2019) e Bhutiya et al. (2019). O segundo estagio apresentou a maior
perda de massa de 66,3 % e temperatura maxima de degradacao de 348 °C conforme observado
no DTG, Figura 18b. O terceiro estagio, temperatura de 390 °C a 799 °C, representa a
degradacéo total do CNFp com 22,6 % de perda de massa e 4,8 % de residuo.

O processo de decomposicdo térmica do MAPp mostra trés etapas representadas na
Figura 18a. A primeira etapa da decomposi¢do apresentou uma perda de massa de 15 %,
segundo Pardo et al. (2017), esta relacionada com a perda de NH3 e ndo apenas com a perda de

agua, conforme sugerido pelas seguintes reacdes descritas por Abdel-Kader et al. (1991):

NHzH2PO; — H3PO4 + NH3 1 1)
2H3PO4 — H4P207 + H20 1 (2)
H4P207 — 2HPO3 + H20 1 (3)
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A primeira etapa com temperatura de degradacdo de 34 °C a 290 °C e temperatura
méaxima de 218 °C representada pelo primeiro pico no gréfico DTG (Figura 18b), representa a
degradacdo de MAPp em acido ortofosforico (HsPO4) e amdnia. A segunda e terceira etapa,
onde ocorre a formagéo do acido pirofosforico (H4P2O7) e do &cido metafosforico (2HPO3),
segundo Abdel-Kader et al. (1991), ocorre continuamente de forma muito complexa e ndo pode
ser separada. O segundo pico no DTG mostra a degrada¢cdo méaxima do MAPp a 613 °C com a
maior perda de massa (62,2 %), corroborando resultados obtidos na literatura.

A Figura 18a mostra a curva TG para o compoésito SIMAP com trés estagios de
decomposicdo. A primeira curva de 30 °C a 210 °C estéa relacionada a perda de massa devido
a evaporacao da agua (BALASUBRAMANIAN et al., 2018). A segunda curva até 320 °C com
méaxima de 234 °C no DTG (Figura 18b) representa a maior perda de massa (40 %) e esta
relacionada a degradacdo do material, quebra de ligacGes glicosidicas, desidratacdo e
descarbonilacdo (LI1U et al., 2016). A terceira etapa de 321 °C a 801 °C representa a degradacao
completa do material com uma perda de massa de 24 %, deixando um residuo de 21 %.
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Figura 18 TGA (a) da blenda 40KC/60ALG, dos materiais puros CNFp e MAPp e dos compdsitos
S/MAP, CNFO, CNF2, CNF3, CNF4 e CNF5, e suas respectivas curvas DTG (b). As curvas foram
obtidas em equipamento especifico em atmosfera de N2.
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Os compdsitos CNFO, CNF2, CNF3, CNF4 e CNF5 apresentaram trés estagios de
degradacéo térmica, Figura 18a. O estagio | (30 °C - 187 °C) refere-se & dessor¢éo e evaporacao
da agua (BALASUBRAMANIAN et al., 2018; VELASQUEZ et al., 2022; PASCALAU et al.,
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2012). A segunda etapa (188 °C - 360 °C) foi a de maior percentual de perda de massa (36,4
%), devido a degradacdo dos materiais, quebra de ligacGes glicosidicas, desidratacdo e
descarbonilacdo (LIU et al., 2016). O estagio Il (361 °C - 800 °C) representa a degradacao
total dos materiais com massa residual de 20 %. Além disso, a quantidade de CNF ndo interferiu
no comportamento térmico. O grafico DTG (Figura 18b) mostra uma diminuicdo na
estabilidade térmica dos compdsitos em relacdo a blenda, na qual o fertilizante MAP tem maior

influéncia.

5.1.1.2 Analise de Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC)

A Figura 19 mostra a curva DSC da blenda 40KC/60ALG usando a segunda varredura de
aquecimento. A blenda apresenta uma temperatura de degradacéo com trés ombros de eventos
exotérmicos a 217, 223 e 263 °C, segundo Ulrich e Faez (2022), refere-se a formacao de um
novo arranjo estrutural associado a miscibilidade entre as matrizes. O CNFp apresentou
temperatura maxima de degradacédo acima de 300 °C, portanto, ndo foi possivel observar picos
no gréfico DSC. O DSC do MAPp mostra dois picos endotérmicos (200 e 206 °C) que
representam a transicdo de fase e a temperatura de fusdo do sal de fosfato monoaménico
(ABDEL-KADER et al., 1991). O grafico DSC mostra para o0 S/IMAP um evento exotérmico
com trés ombros a 207 °C, 209 °C e o terceiro ombro mais alongado comec¢ando em 237 a 323
°C. A diminuicdo da temperatura de degradacao térmica em relacéo a blenda 40KC/60ALG e
o alongamento no terceiro ombro do evento exotérmico esté relacionado & adicdo de CNF na

composicao do material.
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Figura 19 DSC da blenda 40KC/60ALG, dos materiais puros CNFp e MAPp e dos compdsitos
S/IMAP, CNF0, CNF2, CNF3, CNF4 e CNF 5.

40KC/60ALG

-
—

CNFp o S

EXOTERMICO
(

MAPp

S/MAP

CNF0

o
—
(Ve

Fluxo de calor (Wm)

CNF2

\m\ﬂv/y
M

CNF5

ENDOTERMICO

0 100 200 300
Temperatura (°C)

Fonte: A autora, 2023

O grafico DSC (Figura 19) mostra que a adicao do fertilizante MAP causa uma inversao
da reacdo de exotérmica para endotérmica, independente da proporcdo de CNF. Esse
comportamento pode estar relacionado a interacdo do KC/ALG com o MAP, favorecendo um
efeito sinérgico e, consequentemente, uma diminuicdo da estabilidade devido & menor
estabilidade do MAP, corroborando os dados obtidos por FTIR.
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5.1.2 Avaliacéo das propriedades estruturais e morfologicas
5.1.2.1 Difracéo de raios-X (DRX)

A Figura 20 apresenta os difratogramas dos polimeros puros KC e ALG obtidos a partir
da disperséo destes polimeros em agua e secagem por “casting”. Observa-se que o difratograma
de ALG aponta picos cristalograficos nos angulos 20 = 13,5°; 16,2° e 39° devido a reflexao
do plano (110) da unidade de poliguluronato, do plano (200) de polimanuronato e de um halo
amorfo (SUNDARRAJAN et al., 2012). De acordo com a literatura, um pico cristalogréfico
caracteristico do ALG no angulo 20 = 22° ¢ apontado, no entanto observa-se um deslocamento
para um angulo menor (20 = 16,2°) devido a interacdo com a dgua durante a dispersdo
resultando em uma maior distancia interplanar.

O difratograma da KC mostra picos cristalograficos em angulos de 20 = 23,2°; 27,2°;
29,2°; 41,3°; 50,8°; 59,4°; 67,1° e 74,2° atribuidos aos grupos éster sulfato presentes na
estrutura quimica da KC e as ordenacdes de dupla hélice que ocorre quando uma dispersao de
KC é resfriada (MAKSHAKOVA et al., 2021; IKEDA e NISHINARI, 2001). A Figura 20
também mostra os difratogramas da blenda 40KC/60ALG que apresentou alargamento dos
picos nos angulos de 20 = 15° e 23,2° referente a um material amorfo. A sobreposi¢do dos
picos referentes as unidades de poliguluronato e polimanuronato do ALG é observado no
angulo 20 = 15°. O desaparecimento dos picos cristalograficos da KC e presen¢a de um halo
amorfo no angulo 20 = 23,2° foi observado na blenda polimérica 40KC/60ALG. A
amorficidade da blenda 40KC/60ALG pode estar relacionada com a propor¢cdo dos
componentes, em que a proporcdo de ALG é muito maior que de KC fazendo com que a
caracteristica amorfa predomine. Estes resultados corroboram com os resultados encontrados
por Ulrich e Faez (2022), em que avaliaram diferentes concentragdes na composi¢do das
blendas poliméricas de ALG e KC.
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Figura 20 DRX de filmes obtidos a partir da dispersdo em agua e secagem por "casting" de KC e
ALG e blenda polimérica 40KC/60ALG
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A Figura 21 mostra os padrdes de difratogramas dos materiais puros, MAPp e CNFp, a mistura
40KC/60ALG e os compositos SIMAP, CNF0, CNF2, CNF3, CNF4 e CNF5. CNFp mostra
um halo amorfo e dois picos cristalograficos em 22,7° e 16,7°; o ultimo é devido a uma
sobreposi¢ao de dois picos. MAPp mostrou picos cristalograficos em 20 = 16,5°, 23,5°, 28,9°,
33,5°,37,7°,44,9°,51,3° 54,5° 57,3° e 60,6° associados aos planos (101), (200), (112), (220),
(310), (321), (411), (420), (332) e (422), respectivamente (ASWATHAPPA et al., 2020). O
composito SIMAP apresentou um halo amorfo semelhante a blenda 40KC/60ALG e um pico
cristalografico em 22,7°, referente a adicdo de CNF. Os compdsitos apresentaram picos
cristalograficos em 20 = 20,9°; 23,7°; 29,2°; 30,5 e 34,3° mais um halo amorfo devido a regido
amorfa dos polimeros. Vale ressaltar o aparecimento de um pico de 20,9° para 0s compdsitos
(contendo MAP e/ou MAP/CNF), que diminui de intensidade com o0 aumento do teor de CNF.
Este pico pode estar relacionado a uma nova fase cristalina proveniente das interagdes dos
grupos sulfénicos da carragena com o ion amdnio do MAP, conforme ilustrado na Figura 21,

que é prejudicada por niveis mais elevados de CNF (KWAK et al., 2012). Observa-se também
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que as maiores concentracdes de CNF adicionadas aos compasitos levaram a uma diminuicao
na intensidade dos picos relacionados ao fertilizante MAP, indicando uma melhor dispersao
dos cristais do fertilizante no material. Além disso, a presenca de MAP e as condigdes de
secagem contribuem para um material mais cristalino IKEDA e NISHINARI, 2001.

Figura 21 DRX da blenda 40KC/60ALG, da CNFp, do MAPp e dos compésitos SIMAP, CNFO,
CNF2, CNF3, CNF4 e CNF5 e representacdo visual sugerida da interacdo dos grupos sulfonicos da
carragena com a amoénia do MAP
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A Figura 22 mostra os diferentes substratos (Teflon-Al, PP e ABS) nos quais 0s comp0sitos
foram submetidos a secagem. Observa-se que a cristalinidade do material é afetada pelos
diferentes substratos devido as diferentes conducGes térmicas que cada material possui e aos
diferentes tempos que cada substrato leva para os compositos secarem. Segundo Chung (2001),
a conducgdo de calor de materiais metalicos como o aluminio é mais significativa do que
materiais plasticos. E observado nos difratogramas do PP e ABS um pico em 24,9° que pode

estar relacionado com a cristalizacao do fertilizante MAP que ndo é observado no Aluminio-
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Teflon. Nesse sentido, o tempo de secagem de 15 h para o aluminio revestido com Teflon induz

uma cristalinidade menor que os substratos PP (21 h) e ABS (16 h).

Figura 22 DXR e seus respectivos moldes de secagem por casting do composito CNF4
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5.1.2.2 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

A Figura 23 mostra os espectros de infravermelho dos polimeros KC e ALG puros e da
blenda 40KC/60ALG. As principais bandas em comum de ALG e KC e para todos 0s
polissacarideos estdo entre 1200-970 cm™ atribuidas as vibragdes de estiramento de C-C, C-O
e O-C-O das ligacdes glicosidicas, 2932-2928 cm™ atribuidas as vibracdes de estiramento de
C-H e uma banda longa entre 3400-3200 cm referente as vibragdes de deformagio axial de
grupos hidroxila (OH) em liga¢des de hidrogénio (CHIROMITO et al., 2019).

O ALG apresenta bandas especificas em 1600 cm™ e 1407 cm? referentes as vibracdes
de estiramento assimétrico e simétrico de -COO-, respectivamente. A banda em 947,9 cm™ é
atribuida a vibracao de estiramento C-O dos residuos de acidos urdnicos, a banda de 878,1 cm"
1 ¢ atribuida a vibracdo de deformagédo C1-H dos residuos de 4cidos B-manurdnicos e a banda
em 817,1 cm™ é atribuida aos residuos de acidos manurdnicos (GOMEZ-ORDONEZ e
RUPEREZ, 2011). A KC apresenta bandas caracteristicas entre 1260-1210 cm atribuidas ao

39



estiramento de grupos éster sulfato (O-S-0), bandas entre 933-928 cm™ e 1070 cm™ atribuidas
ao 3,6-anidro-d-galactose (DA) e bandas entre 850-840 cm™ atribuidas ao D-galactose-4-
sulfato (G4S) (PASCALAU, 2012).

A partir do FTIR da blenda, observamos uma banda em 3319 cm™ atribuida a vibraces
de deformacdo axial de grupos hidroxila (OH) em ligacGes de hidrogénio. Além disso, as
bandas caracteristicas da KC e do ALG em 1601 cm™ e 1409 cm* foram atribuidas as vibragoes
de alongamento assimétrico e simétrico de -COO-, respectivamente. Bandas da KC foram
observadas em 1260-1210, 933-928, 1070 e 850-840 cm™ e atribuidas ao alongamento de
grupos éster sulfato (O-S-O) 3,6-anidro-D-galactose (DA) e D-galactose -4-sulfato (G4S),
respectivamente (PASCALAU, 2012). A banda em 885 cm™ foi atribuida & vibragéo de tenséo
C1-H de residuos de acido B-manurdnico do ALG (ULRICH, FAEZ, 2022). De acordo com
Ulrich e Faez (2022), nas proporgdes da blenda 40KC/60ALG ocorre interagdo entre os
componentes que fazem parte da mistura devido ao deslocamento das bandas referentes aos

grupos funcionais O-C-O e O-S-0, assim como também pode ser observado na Figura 23.

Figura 23 FTIR dos polimeros puros KC e ALG e da blenda 40KC/60ALG
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A Figura 24 mostra o FTIR dos componentes puros CNFp e MAPp, da blenda
40KC/60ALG e dos compositos S/IMAP, CNF0O, CNF2, CNF3, CNF4 e CNF5. As principais
bandas do CNFp estdo em 3432 cm™ e 2900 cm, atribuidas as vibracdes de estiramento dos
grupos O-H e C-H, respectivamente (GRANDE et al., 2018; CHIROMITO et al., 2019). Foram
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observadas bandas em 1435 cm™ atribuidas a vibracdes simétricas de -CHz e em 1383 cm™ a

vibragdes do anel piranose de CH. Além disso, a banda em 898 cm™ foi atribuida a vibracdes
de estiramento de grupos O-C-O em ligacGes glicosidicas (SAMARASEKARA et al., 2018).
A banda caracteristica do fertilizante MAPp em 3258 cm™ é atribuida as vibragbes de

alongamento O-H da agua sobrepostas ao alongamento assimétrico N-H (KHAN et al., 2021).

As bandas 1642, 1098 e 906 cm™ foram atribuidas ao alongamento P=0, vibragio e

alongamento P-O-H, respectivamente. A banda 1408 cm™ é configurada para flexdo de aménio
(KHAN et al., 2021; JEGATHEESAN et al., 2012). Além disso, as bandas de 545 e 467 cm™

sdo atribuidas as vibracgdes de flexdo do POa.

Figura 24 FTIR dos componentes puros CNFp e MAPp, da blenda 40KC/60ALG e dos compdsitos
S/IMAP, CNF0, CNF2, CNF3, CNF4 e CNF5
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As principais bandas observadas nos compdsitos em diferentes concentracdes de CNF

foram em 3230 cm™ e 1400 cm™, 0 que pode ser atribuido as vibragdes de estiramento N-H

relacionadas ao MAP. Além disso, observamos mudancas nas bandas de P-O-H e PO4 de 1098

cm™ e 906 cm™ para niimeros de onda menores (1078 cm™ e 868 cm™). Foi observado a banda
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relacionada a0 CNF em 1030 cm™ para todos os compésitos, mas a intensidade depende da
concentracdo. Apresenta também sobreposicao da banda atribuida ao P=0 referente a MAP. O
compésito com 4 % em peso de CNF que ndo possui MAP em sua composicdo apresentou
bandas em 1601, 1410, 1243 e 1025 cm™ que s&o atribuidas a C-OH, COOH-, O-S-O e C-O-C
derivados da mistura 40KC/60ALG e CNFp. O espectro do composito SIMAP mostra bandas
caracteristicas dos materiais puros KC e ALG, indicando uma nédo interacdo entre 0s
componentes, enfatizando a influéncia do MAP na interagdo e miscibilidade dos materiais e a

influéncia néo significativa do CNF neste efeito.

5.1.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens de MEV identificaram bolhas, rachaduras e superficies irregulares da
morfologia do material. A Figura 25 mostra as amplia¢fes da superficie e da secédo transversal
dos compositos SIMAP, CNFO, CNF2, CNF3, CNF4 e CNF5. Estruturas em formas esféricas
sdo observadas na superficie dos compositos baseados em MAP. Esses aglomerados sdo
decorrentes da precipitacdo e ndo dispersdo do fertilizante na matriz polimérica. No entanto,
ao aumentar a concentragdo de CNF, alguns aglomerados superficiais desaparecem,
melhorando o aspecto rugoso devido a melhor dispersdo do fertilizante na superficie do
material, corroborando com os resultados anteriores de DRX. Ulrich e Faez (2022) também
observaram esse comportamento, relacionando-o a uma distribuicdo mais homogénea da CNF
no composito devido ao emaranhamento de CNF na matriz do filme compadsito.
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Figura 25 MEV da superficie e se¢do transversal em ampliagdes de 200 e 400x, respectivamente, dos
compdsitos SIMAP (a); CNFO(b); CNF2(c); CNF3(d); CNF4 (e) e CNF5 (f) obtidos em forma de
aluminio revestido de Teflon.

Fonte: A autora, 2023

5.1.2.4 Propriedades de tensdo-deformacao

A Figura 26a mostra as curvas tensdo-deformagdo dos compdsitos S/IMAP, CNF0, CNF2,
CNF3, CNF4 e CNF5. Comparativamente, o composito S/IMAP apresentou maiores valores de
tensdo de ruptura (64,12 MPa) (Figura 26b) e modulo de Young (9,29 MPa/%) (Figura 26d).
No entanto, a deformacdo do material é prejudicada, e isso pode estar relacionado a
cristalinidade do material conforme visto no DRX. Devido ao baixo grau de cristalinidade, sua
resisténcia mecanica é reduzida (HALIMATUL et al., 2019). A adi¢do de CNF ao compdsito
KC/ALG/MAP mostra uma tendéncia de aumentar os valores de deformacdo e mddulo e
diminuir a tracdo. Este comportamento deve estar relacionado ao efeito de reforgo das
nanofibras sobre o material e a formagdo de pontes de hidrogénio entre o polimero e o
fertilizante (MAP) (PRASAD et al., 2011). Prasad et al. (2011) afirmam que materiais com
maior alongamento sdo considerados de melhor qualidade. Além disso, a adicdo do fertilizante
MAP melhorou a deformacao e reduziu a tensdo de ruptura. O amdnio, um constituinte do
fertilizante MAP, pode fazer fortes interacGes eletrostaticas com a matriz polimérica. Esse
comportamento também foi observado por Liu e Li (2017), que avaliaram a interacdo entre
alginato e 6xido de grafeno funcionalizado com aménia. Esses autores também associam a
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dispersao do fertilizante pela matriz atraves das interagdes dos grupos carboxilicos e amdnia.
Notavelmente, os valores de tensao e deformacéo obtidos neste trabalho séo significativamente
superiores aos encontrados na literatura, por exemplo, (IBRAHIM et al., 2019; GAO et. al.,
2017).

Figura 26 Curvas tensdo-deformacdo (a); tensdo de tragdo (b); deformacéo (c); e modulo de Young
(d) de compositos SIMAP, CNFO, CNF2, CNF3, CNF4 e CNF5.
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Tabela 1 Propriedades mecanicas dos compositos S/IMAP, CNFO, CNF2, CNF3, CNF4 e
CNF5

Maodulo de Young

Materiais Tensdo (MPa) Deformacao (%)
(MPa/%)
CNFO 27,03+ 5,77 29,53 + 8,54 7,23 £ 0,037
CNF2 22,05 + 4,96 28,88 + 8,35 591 +£0,018
CNF3 38,64 + 8,61 32,52 +9,39 6,28 + 0,004
CNF4 32,99+ 7,31 35,10 £ 10,14 7,29 £ 0,013
CNF5 39,99 + 9,27 29,55 + 8,54 8,29 +0,014
S/IMAP 64,12 + 13,87 22,49 + 6,51 9,29 £0,018

Fonte: A autora, 2023
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5.1.3 Resultados de liberacdo, intumescimento e biodegradacao
5.1.3.1 Liberacdo do ion PO4* em agua

A Figura 27 mostra a liberagdo maxima de PO+ de 81, 75, 80, 81 e 81 (mg L) para
0s compositos CNFO, CNF2, CNF3, CNF4 e CNF5 por 30 min, em que o material se dissolve
totalmente no meio aquoso. Angelo et al. (2021) fizeram uma correlacéo do tempo de liberagéo
em agua com o tempo de liberacdo em solo, em que concluiram que uma hora em agua equivale
a 20 dias no solo. Fazendo tal comparacdo com o material desenvolvido neste trabalho, pode-
se dizer que em solo a liberagdo total de PO4> levaria 10 dias e isso se deve ao carater
hidrofilico dos materiais.

O fendmeno “burst release” ¢ verificado logo no inicio (2 min) com valores de 38,3;
38.1; 36,4; 47,5 e 56 (mg L) para compdsitos CNFO, CNF2, CNF3, CNF4 e CNF5. Vale
ressaltar que o método gera uma liberagdo acelerada, pois o material é recolocado em um frasco
contendo &gua a cada vez, o que favorece a rapida difusdo dos ions nutrientes (ANGELO et
al., 2021). Adicionalmente, a alta taxa de liberacdo do fertilizante em agua pode estar
relacionada & cristalizacdo do sal na superficie do filme, conforme observado nas analises de
MEV e DRX, tornando as estruturas mais disponiveis para solubilizacdo e/ou dispersdo em

agua. Além disso, ndo houve interferéncia do CNF na liberacao do ion fosfato.

Figura 27 Liberacdo do ion PO43- em &gua para cada tempo determinado (a) e cumulativo (b) dos
compdsitos CNFO, CNF2, CNF3, CNF4 e CNF5
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5.1.3.2 Intumescimento

A Figura 28 mostra o perfil de hidratacdo dos compositos S/IMAP, CNFO, CNF2, CNF3,
CNF4 e CNF5. O processo de intumescimento ocorre quando o liquido solvente penetra na
matriz polimérica através de seus grupos hidrofilicos mais polares, seguido pelos grupos
hidrofobicos. Apo6s o preenchimento destes grupos, a agua adicional absorvida pelo material
ocupa regides do intersticio da rede polimérica fazendo com que a rede seja progressivamente
expandida exibindo propriedades elasticas em vez de plasticas preservando sua forma original.
As cadeias da rede polimérica comegam a desintegrar e dissolver & medida que a rede incha e
mais agua entre (HOFFMAN, 2012; FLORY e REHNER, 1943).

Figura 28 Composito antes (A) e depois (B) do ensaio de intumescimento

— —

Fonte: A autora, 2023

A Figura 29 mostra o comportamento dos compdsitos quando imersos completamente
em agua. Apesar da caracteristica hidrossollivel, os materiais apresentaram alto grau de
intumescimento (%). As concentragbes mais altas de CNF influenciaram no tempo de
desintegracdo, ou seja, 18-24 min. Segundo Lim et al. (2020), a ndo linearidade do grau de
intumescimento para a quantidade de CNF pode ser explicada pelo aumento do grau de
intumescimento com a reducdo da densidade da rede polimérica. No entanto, a CNF aumenta
a capacidade de absorcdo de agua por ser hidrofilica e atrai a molécula de 4gua para a rede
polimérica. Quando a matriz é preenchida com grande quantidade de CNF, ou seja, até a
quantidade ideal em que todo o intersticio € preenchido, o grau de intumescimento diminui
devido ao aumento da densidade. Apesar de apresentar alto grau de intumescimento, a adi¢do
de CNF proporcionou ao material uma resisténcia mais excelente a solubilizagdo em agua. De
acordo com os resultados, 0 CNF4 reduziu o grau de intumescimento devido ao aumento da

densidade do material e ao maior tempo de resisténcia no ambiente de teste.
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Figura 29 Grau de Intumescimento dos compdésitos CNFO, CNF2, CNF3, CNF4 e CNF5
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5.1.3.3 Biodegradacdo dos compdsitos em solo

A Figura 30 mostra a emissdo diaria de CO2, onde é possivel observar um
comportamento semelhante entre as concentracdes de CNF adicionadas aos materiais. Ha um
aumento na emissao de CO2 nos primeiros 10 dias de experimento, e esta relacionado com a
caracteristica hidrofilica, grau de inchamento e liberacdo em &gua dos compoésitos onde
observamos o fendmeno “burst release” no primeiro contato do material com a 4gua, conforme
mencionado anteriormente. Esses fatores influenciam as fases bidtica e abidtica do solo,
levando a fragmentacdo e mineralizacdo dos polimeros e nutrientes ali presentes. Uma vez que
0 material entra em contato com a dgua do solo, ocorre a difusdo de nutrientes e consequente
crescimento de microrganismos e maior producdo de CO2 (ANGELO et al., 2021; HARADA
etal., 2019).
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Figura 30 Biodegradacdo diaria (a) e cumulativa (b) dos compésitos S/IMAP, CNF0, CNF2, CNF3,

CNF4 e CNF5.
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A Figura 31 mostra a quantidade cumulativa de CO gerado durante o experimento. O
aumento na taxa de biodegradacdo é observado para o compdsito CNF5 devido a adicdo de
CNF proporcionando o aumento do inchamento. Segundo Chiaregato et al. (2021), um material
amorfo é mais propenso a biodegradar do que um cristalino. Ainda no grafico cumulativo,
pode-se observar a influéncia do nutriente MAP no processo de biodegradacdo, onde a taxa de
CO- para 0 composto sem nutrientes € menor, indicando preferéncia no processo. Além disso,
a Figura 31a mostra os espectros de FTIR dos materiais apds o processo de biodegradacéo,
onde é possivel observar o desaparecimento das bandas relacionadas ao fertilizante.

O conceito de biodegradacdo é representado pela acdo de degradacdo do material
organico através de microrganismos, fungos e bacterias, podendo ser degradado aerobicamente
ou anaerobicamente (JOUTEY et al., 2013). A Figura 31b e a Figura 31c mostram o MEV dos
materiais biodegradados. Observa-se a formagdo de hifas e esporos tipicos da formacéo de
coldnias de fungos, corroborando com o citado acima, onde ha influéncia do fertilizante no
processo de biodegradacdo e melhoria da microbiota do solo atraveés do crescimento

microbiano.
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Figura 31 FTIR (a) e MEV do compdsito SIMAP (b) e CNF5 (c) apds 60 dias do teste de
biodegradacao.
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Nesta etapa avaliamos como a incorporacdo da formulagdo multi-nutrientes em
diferentes condutividades elétricas (0,4 dS m?; 0,8 dS m?; 1,2 dS m? e 1,6 dS m?)
influenciaram a eficiéncia do material em campo aplicado a cultura do antario, através do
desenvolvimento das mudas avaliando os pardmetros biométricos. Paralelamente, avaliamos
as propriedades térmicas, estruturais, morfoldgicas e biodegradabilidade para compreensdo das

propriedades.

5.2.1 Analise termogravimétrica (TGA)

A Figura 32 mostra as curvas TG e DTG dos compositos CNF4, SIMAP, ANTO04,
ANTO08, ANT12 e ANT16. A TG dos compositos CNF4 e SIMAP ja mencionadas na etapa I,
apresentaram trés estagios de degradacgdo térmica (Figura 32a). Para a CNF4 e o composito
S/IMAP, o estagio | (30 - 187 °C) refere-se a dessorc¢éo e evaporagdo da dgua de acordo com
Balasubramanian et al. (2018), Velasquez et al. (2022) e Pascalau et al. (2012). A segunda
etapa (188 - 360 °C), foi onde ocorreu a degradacdo dos materiais, quebra de ligacOes
glicosidicas, desidratacdo e descarbonilacdo, com perda de massa de 36,4 % (LIU et al., 2016).

O estagio 111 (361 - 800 °C) representa a degradacéo total dos materiais com massa residual de

49



20 %. A temperatura maxima de degradacao mostrada no DTG (Figura 32b) para os compdsitos
CNF4 e SIMAP foi de 201 e 234 °C, respectivamente.

Figura 32 TGA (a) e DTG (b) dos compésitos CNF4, SIMAP, ANT04, ANTO8, ANT12 e ANT16
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Os compdsitos ANTO4, ANTO8, ANT12 e ANTL6 apresentaram, também, trés estagios
de degradacéo térmica. O primeiro estagio foi de 30 a 200 °C devido a evaporacdo de agua. O
segundo estégio foi de 201 a 315 °C devido a degradacdo dos materiais € o terceiro estagio foi
de 316 a 800 °C representando a total degradacdo dos compdsitos com residuo de 21,4 %
(Figura 32a). A Figura 32b mostra a DTG dos compositos, em que a temperatura maxima de
degradacéo foi de 233 °C. Os compdsitos apresentaram comportamentos muito semelhantes

entre eles e, também, com relacdo ao compdsito S/MAP. Tal comportamento pode ser
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explicado devido a pequena quantidade de fertilizantes que foi adicionada aos compositos. Ja
com relacdo ao CNF4, a adicdo de MAP foi de 20 % em massa com relagdo a massa seca dos
polimeros, sendo uma quantidade muito maior aos demais fazendo com que ocorressem

mudangas nas estruturas do material e identificadas pela técnica utilizada.

5.2.2 Analise de Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC)

A Figura 33 mostra a curva DSC usando a segunda varredura de aquecimento para 0s
compédsitos CNF4, SIMAP, ANTO04, ANT08, ANT12, ANT16. O compdsito CNF4, como
mencionado anteriormente na etapa I, apresentou temperatura de degradacdo com trés ombros
de eventos endotérmicos (175, 184 e 260 °C) causados pela adicdo do fertilizante MAP. O
compésito SIMAP mostra trés ombros de eventos exotérmicos (207, 219 e 237 a 323 °C), em

que o terceiro é mais alongado devido a adicdo da CNF.

Figura 33 DSC dos compésitos CNF4, SIMAP, ANT04, ANT08, ANT12 e ANT16
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Os compdsitos ANTO04 e ANTO8 apresentaram temperaturas de degradacdo com trés
ombros de eventos exotérmicos em 203, 215 e 238 a 316 °C, respectivamente. Ja 0s comp0sitos
ANT12 e ANT16 mostraram trés ombros de eventos exotérmicos em 212, 220 mais acentuados
em relacdo aos compositos ANT04 e ANTO08 e um ombro mais alongado em 239 a 318 °C.
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Esta pequena diferenca pode estar relacionada aos nutrientes adicionados. Apesar da pequena
diferenca entre as curvas dos compoésitos ANT, todas apresentam comportamento muito
semelhante com o0 S/IMAP. Isso se deve a quantidade de fertilizantes adicionados aos materiais,
sendo uma quantidade muito pequena ndo ocasionando mudangas na estrutura e temperatura

de degradacéo assim como ocorrido na técnica TGA.

5.2.3 Difragdo de Raios-X (DRX)

A Figura 34 mostra os difratogramas dos compdsitos CNF4, SIMAP, ANT04, ANTOS,
ANT12 e ANT16. De acordo com o que foi descrito anteriormente, o compdsito CNF4
apresentou picos cristalograficos em 20 = 20,9°; 23,7°; 29,2°; 30,5 e 34,3° mais um halo
amorfo devido a regido amorfa dos polimeros. O compoésito SIMAP apresentou um halo amorfo
semelhante a blenda 40KC/60ALG e um pico cristalografico em 22,7°, referente a adi¢do de
CNF. Todos os compdsitos da formulacdo multi-nutriente mostraram difratogramas amorfos.
Os compositos ANT04, ANTO8 e ANT12 apresentaram picos semelhantes em 15,2°, 10,6° e
16,7°, respectivamente. O difratograma do compdsito ANT16 difere-se dos demais e se parece
com o composito SIMAP, mostrando um pico cristalografico em 28,7° diferente do S/IMAP.
Esse pico pode estar relacionado com a presenca de fertilizantes que contribuem para um
material mais cristalino (IKEDA e NISHINARI, 2001).
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Figura 34 DRX dos compdsitos CNF4, SIMAP, ANT04, ANT08, ANT12 e ANT16
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Diferentemente dos compdsitos com MAP, a nova formulacdo com diferentes
fertilizantes proporcionou filmes compdsitos com caracteristicas amorfas e diferentes das
matrizes. Esse comportamento pode estar relacionado tanto com a quantidade pequena de
fertilizantes adicionados quanto ao tempo de secagem. Como verificado anteriormente, o
molde de ABS apresentou materiais mais cristalinos em comparagdo com outros moldes. 1sso
se deve as propriedades de conducdo térmica variaveis e tempos de secagem associados a cada
substrato. A conducdo de calor difere para cada molde utilizado, e isso tem relacéo direta com

a cristalinidade ou amorficidade dos materiais.

5.2.4 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
A Figura 35 mostra as curvas FTIR para os compositos CNF4, SIMAP como
comparativos aos compositos com novas formulagfes ANT04, ANT08, ANT12 e ANT16. As

principais bandas observadas no composito CNF4 foram em 3230 cm™ e 1400 cm, o que pode
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ser atribuido as vibracdes de estiramento N-H relacionadas ao MAP (KHAN et al., 2021). Além
disso, observamos bandas de P-O-H e POs em 1078 cm™ e 868 cm™. Apresenta também
sobreposicdo da banda atribuida ao P=O referente a MAP (KHAN et al., 2021,
JEGATHEESAN et al., 2012). O composito SIMAP apresentou bandas em 1601, 1410, 1243
e 1025 cm™ que sdo atribuidas a C-OH, COOH-, O-S-O e C-O-C derivados da mistura
40KC/60ALG e CNFp como mencionado anteriormente (ULRICH, FAEZ, 2022).

Figura 35 FTIR dos compositos CNF4, SIMAP, ANTO04, ANT08, ANT12 e ANT16
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Os compdsitos referentes a nova formulagdo ANTO04, ANTO08, ANT12 e ANT16
apresentaram bandas muito semelhantes ao compdsito S/MAP. As principais bandas

identificadas foram em 3400-3200 cm referente as vibragdes de deformagcéo axial de grupos
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hidroxila (OH) em ligacbes de hidrogénio e 2932-2928 cm™ atribuidas as vibracdes de
estiramento de C-H (CHIROMITO et al., 2019). Além disso, foram observadas mudancas nas
bandas de C-OH de 1601 cm™ para 1628 cm™ e das bandas de COOH" (1410 cm™ para 1420
cm™). Nota-se o aparecimento de uma banda em 1387 cm™ que aumenta a intensidade com o
aumento da concentracdo de fertilizantes. Essa banda pode estar relacionada com a interacao
dos sais de fertilizantes adicionados com a matriz polimérica, assim como a deformacao da
banda em 1034 cm™ atribuida a ligages O-C-O também pode estar relacionada com a adicao
dos fertilizantes. Em geral, o comportamento semelhante dos compésitos da nova formulagéo
com o compdsito S/IMAP pode ser devido a quantidade de fertilizantes que foram adicionados
serem pequenas fazendo com que as interacOes entre fertilizante e matriz fossem pouco

visualizadas.

5.25 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 36 mostra as magnificagdes em 500x da superficie dos compositos SIMAP, CNF4,
ANTO4, ANTO08, ANT12 e ANTL16. Estruturas esbranquicadas e arredondadas sdo observadas
na superficie dos compositos. Essas estruturas sdo decorrentes da precipitacao do fertilizante
na superficie da matriz polimérica que aumenta com o aumento da concentracao de fertilizante.
Este comportamento também foi relatado por Pereira et al. (2020) que observaram a
cristalizacdo do sal de fertilizante na superficie do material durante o processo de secagem.
Observa-se, também, irregularidades na superficie que sdo provenientes do molde utilizado que
possui ranhuras em seu design. Algumas estruturas fibrosas sdo observadas e podem ser parte

da celulose que foi incorporada ao material.
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Figura 36 MEV da superficie em ampliacGes de 500x dos compdsitos SIMAP(a), CNF4(b), ANT04
(c), ANTO8 (d), ANT12 (e) e ANT16 (f) obtidos em substratos ABS.

Fonte: A autora, 2023

5.2.6 Ensaio de biodegradacéo dos compdésitos pelo método respirométrico de Bartha &

Pramer

A Figura 37 mostra a emissdo diaria e cumulativa de CO> dos compdsitos ANTO04,
ANT16 e S/MAP, onde é possivel observar um comportamento semelhante entre as
concentragdes. Este comportamento pode estar relacionado com a quantidade de fertilizantes
adicionados aos materiais e a pequena diferenca de concentracdo entre eles. H4 um pico e
aumento na emissdo de CO: aproximadamente em 20 dias de experimento, e pode estar
relacionado com a caracteristica hidrofilica, grau de intumescimento e liberacdo dos
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fertilizantes presentes nos compdsitos, proporcionando o aumento da microbiota e consumo
dos fertilizantes na superficie do material. Esses fatores influenciam as fases biotica e abidtica
do solo, levando a fragmentacéo e mineralizagdo dos polimeros e nutrientes ali presentes. Uma
vez que o material entra em contato com a agua do solo, ocorre a difusdo de nutrientes e,
consequentemente, crescimento de microrganismos e maior producdo de CO, (ANGELO et
al., 2021; HARADA et al., 2019). Outro ponto importante a se discutir é o alto e crescente
indice de CO- liberado pelo branco/controle, isso se deve a turfa de sphagno ser de origem

vegetal e, portanto, ser passivel de biodegradac&o.

Figura 37 Biodegradacéo diéria (a) e cumulativa (b) dos compdsitos ANT04, ANT16 e S/IMAP.
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A quantidade de agua utilizada foi o principal fator no processo de biodegradacéo, apesar de
ndo simular o cenario real, pois em campo utilizaram-se muito mais agua. Os materiais ap0s
90 dias foram retirados do sistema Bartha secos e inteiros, porém com a presenca de manchas
pretas que representam a presenca de fungos. Portanto, associa-se a biodegradacdo com o
processo de intumescimento e liberacdo devido ao relaxamento da cadeia ocasionado pela
entrada de agua nas estruturas internas proporcionando a entrada dos microrganismos e

consequente degradacdo do material (ANGELO et al., 2021). Apesar do teste realizado nos
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respirdbmetros ndo representarem o cenario real em campo, analises sensoriais (visuais)
mostram que os materiais sofrem degradacdo através da acdo da agua, como mostra a Figura
38. Observa-se que entre 30 e 60 dias apds o plantio das mudas o material desaparece quase
por completo.

Figura 38 Andlise visual da degradacéo do compdsito em campo

Fonte: A autora, 2023

A Figura 39 mostra o grafico FTIR juntamente com o MEV dos compdsitos
biodegradados, em que é possivel observar o desaparecimento das bandas em 1387 cm™ e 1034
cm?* relacionadas ao fertilizante como notamos também na etapa | deste trabalho. No MEV
observa-se a presenca de hifas e esporos proveniente do crescimento de col6nias de fungos na
superficie do material. Nota-se um aumento das hifas e esporos nos compo6sitos com maior
concentracdo de fertilizantes, ressaltando a importancia dos fertilizantes como fonte de
nutrientes para o crescimento microbiano e multiplicagdo de colbnias no processo de

biodegradacéo.
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Figura 39 FTIR (a) e MEV do composito ANTO04 (b), ANT16 (c) e SIMAP (d) apds 90 dias do teste
de biodegradacao.
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Fonte: A autora, 2023

5.2.7 Analise biométrica dos anturios em campo

5.2.7.1 Alturada planta

A andlise da altura das plantas em campo € apresentada na Figura 40, onde é possivel
observar os diferentes tratamentos em 30, 60 e 90 dias de experimento. A ANOVA foi utilizada
para estimar a diferenca entre os tratamentos. Nos primeiros 30 dias de experimento e com 60
dias, os tratamentos T2, T3 e T4 ndo diferiram estatisticamente entre si. Com 90 dias de
experimento o tratamento T2 apresentou média inferior aos demais e os tratamentos T3 e T4
ndo diferiram entre si e nem do tratamento T1. Além disso, os tratamentos T5 e T1 diferiram
dos demais em 30 e 60 dias de experimento e apresentaram médias iguais ao nivel de
significancia de 5 %. Aos 90 dias de experimento, o tratamento T5 se sobressaiu apresentando
média acima dos demais tratamentos de acordo com o teste de Tukey utilizado.
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Figura 40 Altura da planta de antario em funcdo da condutividade elétrica. Altura da planta em
funcgdo dos tratamentos e as respectivas letras representando as diferencas significativas das médias
pelo teste de Tukey a 5 % de probabilidade
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Os compositos com menor concentragdo ndo forneceram resultados satisfatorios
comparados ao tratamento controle convencional, porém a maior concentracao influenciou em
uma resposta semelhante ao convencional. Aparentemente, os parametros de altura da planta
ndo possuem correlacdo com a concentragdo de fertilizantes aditados aos materiais. Porém,
algumas hipoteses sdo levantadas como forma de explicacdo dos resultados obtidos como, por
exemplo, a lixiviacdo do material, fator este que ndo foi controlado. Para entender melhor o
processo ocorrido sugere-se que uma analise quimica do substrato e tecido vegetal sejam
realizados, portanto, através das andlises sensoriais 0s resultados do tratamento T4 foram
satisfatorios.

De acordo com Souto et al. (2016) e Horie et al. (2012), a alta concentracdo de sais
pode induzir ao estresse osmaético comprometendo a absorcao de dgua pela planta e, este fator
esta relacionado com a reducdo do crescimento. Além disso, a quantidade elevada de dgua
aplicada aos materiais pode ter levado a liberacdo mais rapida dos fertilizantes prejudicando o
crescimento das plantas. Outro fator importante observado foi que em 90 dias de experimento
ndo ocorreu nenhuma morte, sugerindo que o material proporciona uma economia para o
agricultor referente a perdas por mortalidade causada por danos a raiz da planta ou falta de

nutrientes.

5.2.7.2 Diametro folha maior

A Figura 41 mostra a analise do didmetro da folha maior em 30, 60 e 90 dias de
experimento. A ANOVA foi utilizada para estimar a diferenca das médias entre os tratamentos
aplicados. Em 30 dias de experimento e 90 dias, os resultados apresentados nos graficos foram
muito semelhantes, em que o T2 n&o diferiu estatisticamente do T4. No entanto, o tratamento
T5 e T1 mostraram-se iguais ao nivel de significancia de 5 % do teste de Tukey e diferiram
estatisticamente dos demais. Ja o tratamento T3 ndo apresentou diferenga significativa dos
outros tratamentos. Em 60 dias as médias do T2, T3 e T4 apresentaram-se iguais ao nivel de
significancia de 5 % e diferentes do T5 e T1. Assim como foi observado nas analises de altura
da planta, o didmetro da folha maior ndo possui correlagdo com a concentracdo de fertilizantes
aditados aos materiais. Além disso, esta € uma analise importante com relacdo a avaliacdo do
desenvolvimento do antdrio. De acordo com Fagundes et al. (2014) e Lima et al. (2022), esta
€ uma das variaveis que pode demonstrar a eficiéncia fotossintética que favorece o estadio

vegetativo inicial.
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Figura 41 Diametro folha maior de antdrio em funcéo da condutividade elétrica. Didmetro folha
maior em funcdo dos tratamentos e as respectivas letras representando as diferencas significativas das
médias pelo teste de Tukey a 5 % de probabilidade

—=8— Diadmetro folha maior/CE - 30 dias
5,04
4,54
~
£
(%]
~4.0
=]
St
N
g 315
= ||
a
3,04
2,54
T T 25 T T T
0,0 04 08 1,2 1,6
-1
CE (dS m™)
Gy
—8— Didmetro folha maior/CE - 60 dias
5,0
o~
g 4.5
)
S -
(=]
54,04
2
=is —_—
=354 . 1
Q 4
3,0
2:5 T T T T T T T
0,0 04 0.8 1.2 1.6
-1
CE (dS m™)
6.5
—u— Didmetro folha maior/CE - 90 dias
6,0+
~35,54
= .
.
o 5,04 -
-
b ]
4,54 BB
fE = \
2 404 i
3,54
390 T = T . T o T T
0,0 0.4 0,8 1.2 1,6
-1
CE (dS m™)

Didmetro (cm)

Didmetro (cm)

[

Didmetro (cm)

[ Diimetro folha maior - 30 dias

T1 T T T4 TS
(Ellepol)  (0.4dSm) (0,8dSm) (12dSm) (1,6dSm)
Tratamentos

[ Diametro folha maior - 60 dias

11 12 13 4 15
(Ellepot)  (0.4dSm) (0.8dSm) (12dSm) (1,6dSm)
Tratamentos

[ Didmetro folha maior - 90 dias 5.8

il 12 3 14 s
(Lllepot)  (0,4dSm) (0.8dSm) (1,2dSm) (1.6dSm)
Tratamentos

Fonte: A autora, 2023
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5.2.7.3 Numero de folhas

O grafico representado pela Figura 42 mostra a quantidade de folhas das mudas de
anturio no periodo de 30, 60 e 90 dias apds plantio nos materiais desenvolvidos na etapa I. A
ANOVA foi realizada com a finalidade de avaliar a diferenga entre as medias e em 30 dias do
experimento ndo houve diferenca significava ao nivel de significancia de 5 %. Em 60 dias de
experimento o T3 apresentou média superior aos demais tratamentos, além disso diferiu
estatisticamente dos do T5. O T2, T4 e T1 néo diferiram estatisticamente entre si, mas diferem
dos demais. Em 90 dias, o T5 se sobressai, diferindo dos demais tratamentos. Observa-se uma
tendéncia a diminuir o nimero de folhas com o aumento da concentracdo de fertilizantes
aditados aos recipientes de cultivo. Alguns trabalhos na literatura como Paula et al. (2011) e
Lima et al. (2022), relatam que doses maiores de fertilizantes podem afetar a produtividade das

culturas e teores elevados de Na e K reduzem a producao.
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Figura 42 Numero de folhas de antdrio em funcgdo da condutividade elétrica. NOmero de folhas em
funcgdo dos tratamentos e as respectivas letras representando as diferencas significativas das médias
pelo teste de Tukey a 5 % de probabilidade
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5.2.7.4 Massa fresca e seca

A analise da massa fresca é apresentada na Figura 43, onde é possivel observar 0s
diferentes tratamentos em 30, 60 e 90 dias de experimento. Nos primeiros 30 dias, 0s
tratamentos T2, T3 ndo diferiram estatisticamente entre si e do T4. O T5 difere dos demais
tratamentos e o T1 ndo difere do T5 e do T4. Em 60 dias as médias do T1, T2, T3, T4 e T5
apresentaram-se iguais ao nivel de significancia de 5 %. Com 90 dias de experimento o
tratamento T2 apresentou média inferior aos demais e os tratamentos T3 e T4 ndo diferiram
entre si. Além disso, os tratamentos T5 e T1 diferiram dos demais e apresentaram médias iguais
ao nivel de significancia de 5 %. Observa-se um aumento significativo da massa fresca ao
decorrer dos 90 dias de experimento, em que o T5 apresenta um salto de massa de 1,77 g (30
dias) para 13,45 g (90 dias). Uma tendéncia a aumentar a massa fresca com o aumento da
concentracdo de fertilizantes aditados aos recipientes é observada em 30 dias de experimento.
Porém, em 60 e 90 dias os parametros de massa fresca ndao possuem correlagdo com a

concentracdo de fertilizantes aditados aos materiais.
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Figura 43 Massa fresca de antdrio em fung&o da condutividade elétrica. Massa fresca em funcéo dos
tratamentos e as respectivas letras representando as diferencas significativas das médias pelo teste de
Tukey a 5 % de probabilidade

2:5 2
—%— Massa fresca/CE - 30 dias

25
- Massa fresca - 30 dias

2,04 2,0

——

Massa (g)
| /
NS
Massa (g)

0,51
*
0,04
T T T T T T 0,0 -
0,0 04 0.8 1,2 1.6 T1 T2 T3 T4 TS5
1 (Cllepot)  (0,4dSm) (0.8dSm) (1,2dSm) (1,6dSm)
CE (dS m")
Tratamentos
12 47> Massa fresca/CE - 60 dias I Massa fresca - 60 dias

124 9,53

|

%
1

Massa (g)
Massa (g)

T T
0,0 0.4 0,8 12 1,6 T1 T2 T3 T4 TS
I (Cllepot)  (0,4dSm) (0,.8dSm) (1.2dSm) (1,6dSm)
CE (dS m™)
Tratamentos
16
—*— Massa fresca/CE - 90 dias I- Massa fresca - 90 dias 13.45

Massa (g)
| * /
7
/
)
e
Massa (g)

T
0,0 0.4 0.8 1,2 1,6 T1 T2 T3 T4 TS
I (Ellcpot) (0,4dSm) (0,8dSm) (1,2dSm) (1,6dSm)
CE (dS m™)
Tratamentos

Fonte: A autora, 2023

66



O grafico representado pela Figura 44 mostra a massa seca das mudas de antirio no
periodo de 30, 60 e 90 dias apds plantio nos materiais desenvolvidos na etapa I. A ANOVA foi
realizada com a finalidade de avaliar a diferenga entre as médias e em 30 dias do experimento
ndo houve diferenca significava ao nivel de significancia de 5 %. Em 60 dias de experimento
0 T1 apresentou média superior aos demais tratamentos. Os tratamentos T5 e T3 ndo diferiram
estatisticamente entre si nem do tratamento T2 e T4, em que estes apresentaram médias
inferiores ao T1. Em 90 dias, o T1 se sobressai, ndo apresentando diferenca significativa do TS
e diferindo dos demais tratamentos. A massa seca dos tratamentos T5 e T1 permaneceram
proximas durante todo o experimento. No entanto, assim como observado para a massa fresca,
0s parametros de massa seca ndo apresentaram correlacdo com a concentracgdo de fertilizantes.
Portanto, de acordo com os dados ndo conclusivos obtidos em campo, sugere-se analises
futuras como, por exemplo, controle de lixiviagdo através de drenos e andlises quimica do
tecido vegetal e substrato. Além disso, outra hipotese levantada é a quantidade de fertilizantes
adicionada aos materiais serem muito baixas ndo interferindo no desenvolvimento das mudas

e, portanto, comparando-se ao controle em que ndo possui fertilizantes.
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Figura 44 Massa seca de anturio em fungdo da condutividade elétrica. Massa seca em fungao dos
tratamentos e as respectivas letras representando as diferencas significativas das médias pelo teste de
Tukey a 5 % de probabilidade
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6 CONCLUSAO

Os compdsitos apresentaram resultados satisfatorios para uso como recipiente de
cultivo para mudas de anturio. A CNF e os fertilizantes agregaram positivamente as
propriedades térmicas, estruturais, morfolégicas e propriedades mecénicas, melhorando a
dispersdo do fertilizante nos compdsitos bem como aumentando a resisténcia tornando-os
opcao para suportar uma planta como um recipiente de propagacéo vegetal. Além disso, o alto
potencial biodegradavel é um fator positivo, pois o0 material se degradara e ndo poluird o meio
ambiente, como ocorre atualmente com os polimeros ndo biodegradaveis. Portanto, pode ser
aplicado na cultura do antdrio e na agricultura reduzindo perdas e custos com fertilizantes e

contribuindo para um meio ambiente saudavel.

7 CONSIDERACOES FINAIS

O material desenvolvido na forma de filme representa uma solu¢éo promissora para a
nutricdo de plantas, pois contém uma variedade de fertilizantes que fornecem multiplos
nutrientes essenciais para o crescimento saudavel das culturas. No entanto, os resultados
quimicos e fisicos indicaram que a maioria das concentracdes de fertilizantes adicionadas nao
afetou significativamente a estrutura do material, exceto no caso da adigdo de MAP, que teve
um efeito distinto devido a sua maior concentracdo. A incorporacao de celulose nanofibrilada
(CNF) melhorou a disperséo dos fertilizantes no material, otimizando sua eficacia na nutri¢éo
das plantas. Comparado a materiais encontrados na literatura, observou-se uma melhoria
significativa na resisténcia mecanica do material, tornando-o adequado para suportar
substratos, plantas e raizes durante o plantio. Um ponto forte deste material é sua
adaptabilidade a uma variedade de culturas de curto prazo, permitindo a personalizacdo dos
fertilizantes de acordo com as necessidades de cada cultura. Além disso, o material demonstrou
alta taxa de degradagdo e biodegradagdo na presenca de agua, 0 que é essencial para sua
aplicagéo na agricultura. Entretanto, em ensaios com adi¢do abundante de agua, os fertilizantes
foram liberados rapidamente devido ao alto grau de intumescimento do material, sugerindo a
necessidade de um controle mais preciso da quantidade de agua. Uma area de melhoria
identificada é o aumento das concentracGes de fertilizantes no material, a fim de garantir um
fornecimento mais eficaz de nutrientes as plantas. E importante destacar que nio houve
mortalidade durante o experimento, e em alguns casos, o desempenho do material desenvolvido
se equiparou ou até superou o do Ellepot®, indicando uma notavel aplicabilidade pratica. Para
aprimorar ainda mais o material, € recomendavel aumentar sua resisténcia a agua, controlar a

lixiviacdo de nutrientes por meio de drenagem, monitorar cuidadosamente a quantidade de
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agua, explorar o uso de uma cola mais resistente e avaliar a eficiéncia da absorcao de nutrientes
pelas plantas. Em resumo, esta pesquisa oferece uma contribuicdo para o desenvolvimento de
materiais inovadores com potencial para melhorar a agricultura, otimizando o fornecimento de
nutrientes as plantas e promovendo préticas agricolas mais sustentaveis. As descobertas aqui
apresentadas abrem caminho para futuras pesquisas e aplicacdes praticas na agricultura

moderna.
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