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Resumo

O uso de fertilizante na agricultura ¢ uma pritica comumente utilizada no cendrio
agricola. Com o passar dos anos a necessidade de ampliar a produtividade nas areas de
cultivo serd inevitdvel diante do crescimento da populacdo. Neste cendrio, novas
tecnologias tém surgido como forma de otimizar a quantidade de fertilizantes utilizada.
Uma das alternativas € o uso de materiais que liberem de forma lenta e/ou controlada o
nutriente, denominados fertiliberadores. Neste trabalho, materiais fertiliberadores a base
de um polimero biodegradavel, quitosana, foram avaliados quanto a sua eficiéncia na
liberagdo de fertilizantes na dgua e no solo. A quitosana foi utilizada juntamente com o
fertilizante KNOs3 e a argila montmorilonita, formando microesferas, microcdpsulas e
macroesferas. Os materiais foram inseridos no solo e a liberacdo de fons foi monitorada
pela técnica Reflectometria no Dominio do Tempo (TDR). O monitoramento foi
realizado a partir de sondas inseridas em vasos contendo solo arenoso, com e sem
monitoramento da capacidade de campo, obtendo resultados de umidade e
condutividade elétrica. Verificou-se que as microcdpsulas apresentam comportamento
mais lento de liberagdo tanto em 4gua quanto em solo, atribuido ao encapsulamento tipo
casca-caroco. Verificou-se que apesar da rdpida liberacdo em dgua (2h) os materiais
(QF2F, QAF2F, QRF2F, QRAF2F, QF3F, QAF3F, QRF3F e QRAF3F) apresentaram
liberacdo continua pelo periodo de andlise em solo (~100 dias). Adicionalmente,
observou-se que a liberacdo é dependente da 4dgua e alguns materiais retiveram agua
(QF3F, QAF3F), de forma similar a hidrogéis. Diante dos resultados obtidos conclui-se
que as microesferas, microcapsulas e macroesferas possuem liberacao distinta na dgua e
no solo e esta € caracteristica da composi¢cao de cada material. Vale ressaltar que a TDR
além de determinar a mobilidade i6nica no solo permitiu, também, avaliar outras
caracteristicas do material como a dependéncia da liberagdo com a 4gua, o

comportamento de hidrogel e a degradagdo do material em funcao da sua vida util.

Palavras-chave: liberac@o controlada, fertilizante, solo, biocompdsitos.



Abstract

The use of fertilizer in agriculture is a widely used practice in the agricultural scenery.
Over the years, the need to rise productivity in the growing areas will be inevitable in
the face of population growth, reflecting the increased use of fertilizers and water. In
this scenario, new technologies have emerged as a way of optimizing the amount of
fertilizers used. One of the alternatives is the use of materials that release the nutrient in
a controlled or slowly way, denominated fertireleasers. In this work, fertilizer materials
based on a natural and biodegradable polymer, chitosan, were evaluated for their
efficiency in the release of fertilizers in water and soil. The chitosan was used both with
KNO:; fertilizer and montmorillonite clay, producing microspheres, microcapsules and
macrospheres. The materials were inserted in the soil and the release of ions was
analyzed by the Time Domain Reflectometry (TDR) technique. The measurements were
made from probes inserted in containers containing sandy soil, with and without field
capacity monitoring, getting results of humidity and electrical conductivity. The
microcapsules present a slower release behavior in both water and soil, attributed to
core-shell encapsulation. In spite of the rapid release in water (2h) the materials (QF2F,
QAF2F, QRF2F, QRAF2F, QF3F, QAF3F, QRF3F e QRAF3F) presented continuous
release in soil during the period of analysis (~100 days). Additionally, the release is
dependent on water and since some materials retained water (QF3F, QAF3F), similar to
hydrogels behavior. We concluded that the microspheres, microcapsules and
macrospheres have different release in water and soil and this is characteristic of the
composition of each material. It is worth noting that TDR, besides determining the ionic
mobility in the soil, also allowed to evaluate other characteristics of the material such as
the dependence of the release with the water, the hydrogel behavior, and the degradation

of the material as a function of the lifespan.

Key words: controlled release, fertilizer, soil, biocomposites.
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1. Introducao

De acordo com a ONU, para atender nove bilhdes de pessoas em 2050, a
producdo de alimentos precisard ter um aumento de 65 % (FAO, 2015). Esses nimeros
refletem a necessidade do aumento da produtividade nas areas de cultivo, o que requer
uma maior utilizacdo de fertilizantes e dgua, gerando assim a necessidade de solugdes
vidveis ao meio ambiente. A necessidade do aumento da produgdo de alimentos é
devido ao aumento da populagdo e a competitividade dos produtos agricolas tem
estimulado as cooperativas e os produtores agricolas buscarem técnicas alternativas para
a melhoria da produtividade e, consequentemente, reduzir os custos nesta area.

O Brasil € considerado um dos maiores importadores de fertilizantes do mundo,
ficando atrds apenas da China, India e Estados Unidos. Algumas das justificativas para
essa grande importacdo sdo as extensas dreas de cultivo agricola e a produgdo
insuficiente de adubos nitrogenados (WELTER et al., 2011).

A aplicagdo de fertilizantes em producdes agricolas precisa ser feita em
quantidades apropriadas de nutriente, pois, a cada novo ciclo da planta o solo pode
apresentar dinamismo (CAMARGO, 2012).

Os fertilizantes sdo utilizados para suprir as necessidades nutricionais das
plantas e variam entre os micronutrientes (boro, cloro, cobalto, cobre, ferro, manganés,
molibdénio, niquel e zinco) e os macronutrientes (nitrogénio, fosforo, potassio, célcio,
magnésio e enxofre), sendo que esses nutrientes, muitas vezes, ndo estdo disponiveis no
ambiente (AZEEM et al., 2014; TRENKEL, 1997).

Atualmente, pesquisas no ambito de sistemas de libera¢do lenta/controlada
(fertiliberadores) tém sido realizada para otimizar o consumo de fertilizante nas
plantacdes agricolas e, em alguns casos, melhorar o aproveitamento da 4gua (AZEEM et
al., 2014).

Diante dessas informagdes, o presente trabalho teve como objetivo avaliar o
comportamento de microesferas, microcdpsulas e macroesferas fertiliberadoras,
baseadas em quitosana e nitrato de potéssio, no solo com monitoramento da umidade e
da condutividade elétrica através da técnica de monitoramento Reflectometria no
Dominio do Tempo (sigla em inglés, TDR). Este trabalho integra diferentes &reas
(quimica, agronomia e ambiental) focando no desenvolvimento de materiais poliméricos

fertiliberadores biodegradéveis para aplica¢do de nutrientes no solo.



2. Revisao bibliografica
2.1. Agricultura e ambiente

Diante do relatério divulgado pela Organizacdo das Nagdes Unidas para
Alimentacdo e Agricultura (FAQO), os paises necessitam preocupar-s€ com O meio
ambiente e tomar medidas mais inteligentes diante das alteracdes climdticas que vem
ocorrendo no planeta. Dados mostram que existem trés principais fontes de emissao de
gases de efeito estufa na agricultura: o gis produzido nos sistemas digestivos dos
ruminantes (58 %), o estrume deixado nas pastagens (23 %) e os fertilizantes (6 %)
(Consea, 2016).

Atualmente, existe a necessidade de aplicar medidas que minimizem danos
ambientais, levando em consideracdo que a agricultura pode contribuir com a
degradaciao do meio ambiente (FERREIRA et al., 2016).

Historicamente, a Revolu¢do Verde, conhecida por atribuir inovagdes
tecnologicas na agricultura para a obten¢do de uma maior produtividade agricola,
provocou um aumento na utiliza¢do de agroquimicos e fertilizantes. Consequentemente,
ocasionou problemas para a saidde publica e danos ao meio ambiente (FERREIRA et al.,
2016). Hoje, pode-se dizer que a agricultura estdi comumente ligada ao conceito de
agronegocio, podendo assim harmonizar a producdo de alimentos com a conservagao da

natureza e o bem-estar humano diante de toda a tecnologia que o mundo possui.

2.2.  Fertilizantes

Os fertilizantes contribuem com a produgdo agricola € possuem um papel
essencial no desenvolvimento sustentdvel da producdo de culturas (LI et al., 2015).

Existem diferentes composi¢cdes de fertilizantes que s@o utilizados na
agricultura. Os que contém nitrogénio na composi¢ao sao os mais importantes, pois o
nitrogénio € um nutriente limitante no solo e € essencial para se alcancar o rendimento
maximo das culturas. Um exemplo de fertilizante nitrogenado muito utilizado na
agricultura € a ureia, mas seu uso € passivel de perdas por volatiliza¢do, imobilizacdo,
desnitrificacdo e lixiviagdo. O fésforo também € muito utilizado como fertilizante, por
ser um nutriente que estd menos disponivel no solo e ser bastante solivel, como o
fosfato de célcio e magnésio (ARAUJO et al., 2017). Estes nutrientes podem aumentar

o rendimento da planta auxiliando na sua nutricdo (PAULY et al., 2001).



Existem dois tipos de fertilizantes que s@o muito utilizados na agricultura como
fontes de N, P e K, sdo os fertilizantes NPK e KNOs3, sendo que outros elementos
também sdo importantes para suprir as necessidades nutricionais das plantas em todo
ciclo, como B, CI, Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni e Zn (micronutrientes) e Ca, Mg e S
(macronutrientes) (AZEEM et al., 2014; TRENKEL, 1997; WU & LIU, 2008).

2.3. Fertilizantes de liberacao controlada (fertiliberadores)

Segundo WU & LIU (2008), uma margem de 60 a 70 % de nitrogénio e 50 a 60
% de potdassio em forma de nutrientes sao perdidos por lixiviagdo e volatilizagdo, e
apenas uma pequena quantidade desses fertilizantes € absorvida pelas plantas. Sendo
assim, € necessdrio aplicar em excesso o fertilizante para assegurar a quantidade

necessdria que a planta precisa.

Uma alternativa para diminuicdo do consumo e melhor aproveitamento dos
nutrientes pela planta tem sido obtido com o uso de sistemas de liberacdao
lenta/controlada de fertilizantes, que é uma tecnologia proeminente que auxilia na
reducdo dos efeitos adversos ao meio ambiente. As principais vantagens sdo: o
fornecimento regular e continuo de nutrientes para as plantas; menor frequéncia de
aplicacdes em solos; redu¢do de perdas de nutrientes devido a lixiviacdo, imobilizagdo e
volatilizagdo; eliminacdo de danos causados as raizes pela alta concentracdao de sais;
maior praticidade no manuseio dos fertilizantes; contribui¢do a redu¢do da poluicdo
ambiental, atribuicdo de valor ecoldgico a atividade agricola (menor contaminagdo de
aguas subterraneas e superficiais) e reducao nos custos de producdo (AKIYAMA et al.,

2010; AZUM et al., 2014; DAVIDSON; GU, 2012; GHORMADE et al., 2011; TRINH;
KUSHAARI, 2016).

Os materiais fertiliberadores s@o sistemas que liberam nutrientes ativos de forma
lenta/controlada conforme as necessidades nutricionais das plantas, proporcionando
uma maior eficiéncia de absorcdo do nutriente pela planta durante seu ciclo de vida
(Figura 1). Esse tipo de sistema pode ser preparado com um material macromolecular
natural e ambientalmente amigével, que retarda a liberacdo do fertilizante (AZEEM et
al, 2014; DAVIDSON; GU, 2012).

Segundo Trenkel (2010) e Shaviv (2005), o fertilizante de liberagao controlada
libera quantidades de fertilizante no solo de tempos em tempos, e o consumo do

nutriente pode ser previsto dentro dos limites de liberacdo do material aplicado no solo.



Esses sistemas incluem materiais revestidos com polimeros na forma de filmes,
p6s ou granulos. O revestimento com polimeros € um mecanismo que auxilia a
imobilizagcdo dos fertilizantes, tornando-os resistentes a lixiviagdo (DAVIDSON; GU,

2012).

Figura 1 Representacdo do mecanismo de liberacao de materiais fertiliberadores.

N - nutriente

Fonte: Imagem de dominio publico adaptada pela autora.

24. Polimero Biodegradavel e Biocompositos: Quitosana e Quitosana/Argila

Segundo AL-ZAHRANI (1999), o uso de polimeros como matrizes para
dispersar ou encapsular os fertilizantes tem sido aplicada desde a década de 60.
Inicialmente eram utilizados polimeros sintéticos e ndo biodegraddveis. Novos estudos
comecaram a utilizar polimeros biodegradédveis, contribuindo para diminui¢do dos
residuos dos polimeros que ndo eram degradados (BAJPAI; GIRI, 2002; ROY et al.,
2014).

A preparacdo de materiais fertiliberadores tem sido realizada utilizando-se
diferentes sistemas de encapsulag@o de polimeros/fertilizantes e/ou defensivos agricolas,
como amido e poliureia (CHEN et al., 2008; MULDER et al., 2011). Levando-se em
consideragdo o aspecto de degradacdo do material polimérico apds a liberacdo completa
do fertilizante, a quitosana tem se destacado por ser um biopolimero. A quitosana é
obtida a partir da desacetilacdo da quitina, que € o segundo polimero mais abundante na
natureza e o principal componente do exoesqueleto de crusticeos, tais como camaroes,
lagostas e caranguejos (ARAUJO et al., 2017; KUMAR, 2000; PEREZ et al., 2016;).

A quitosana possui habilidade de formar filmes, fibras, géis e microesferas,
responsaveis por suas mais diversas aplicacdes (KUMAR, 2000). Em relagdo a sua

estrutura quimica (Figura 2), a quitosana € um polimero multifuncional contendo grupos



amina (NH») e hidroxila (OH") capazes de interagir com distintas

(KURITA, 2008).

Figura 2. Estrutura quimica da Quitosana
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Fonte: Imagem de dominio publico adaptada pela autora.

Considerando as pesquisas de novos materiais, 0s materiais compdsitos tém
atraido muitos estudos nos ultimos tempos, com a perspectiva da obten¢do de materiais
com novas e melhores propriedades. Um fator que contribui para a melhoria das
propriedades de um material polimérico € a adi¢do de cargas, ou seja, a adi¢do de outro
elemento na composicdo (ZHANG & WANG 2007). Assim, em alguns desses novos
materiais tém sido adicionados silicatos lamelares, como a argila montmorilonita, que é
uma alternativa promissora para a melhoria das propriedades mecanicas (PARK et al.,
2013; KANG et al., 2013).

Os argilominerais possuem tamanho de particula menor que 2 pm e sdo
materiais naturais. Possuem uma unidade cristalina formada por uma camada de
alumina octaédrica entre duas camadas de silica e suas intercamadas possuem cations
trocéveis e moléculas de 4gua (SEMPEHO et al., 2014). Os argilominerais possui
uma capacidade de troca i0nica relativamente alta (85 meq/100 g de argila) contribuindo
para o processo de sorcdo de ions, dgua, moléculas e, consequente, troca idnica
(YASEMIN et al., 2009; PARK et al., 2013; KANG et al., 2013; SEMPEHO et al.,
2014).

A argila € um silicato lamelar e tem como objetivo melhorar as propriedades
mecanicas das matrizes dos materiais fertiliberadores. Uma de suas vantagens € a fécil
obtenc¢do, o baixo custo e é considerado materiais que caminham junto com o meio

ambiente, o que a torna propicia para a aplicagcdo na agricultura (WANG, 2007; YADAV

et al., 2012). As argilas montmorilonitas sdo materiais naturais que possuem uma rede



cristalina na qual suas superficies e interfaces fornecem um substrato ativo que pode reagir
fisica, quimica e biologicamente como, por exemplo, fertilizantes (SEMPEHO et al., 2014).

De acordo com trabalhos desenvolvidos em nosso grupo verificou-se a
potencialidade do uso da argila montmorilonita como carga em polimeros para materiais
fertiliberadores, devido a sua capacidade de sorcdo, baixo custo e ndo sdo prejudiciais
ao meio ambiente, sdo caracteristicas importantes para a aplicacdo na agricultura
(SANTOS et al, 2015; MESSA et al, 2016; SOUZA et al, 2017). Santos (2015) preparou
um material a base de quitosana-fertilizante-argila montmorilonita e concluiu que a adi¢do
de silicatos é promissora para elevar a sor¢do de dgua, € comprova que OS poros na
superficie da argila aumentam a absor¢do do fertilizante, favorecendo o material
fertiliberador. Messa (2016) também utiliza a argila para encapsular o nutriente e comprova

sua eficiéncia de liberagdo lenta/controlada.

2.5. Métodos de determinacao de perfil de liberacao no solo

Estudos direcionados ao monitoramento de umidade e condutividade elétrica do
solo em dreas fertirrigadas sdo de fundamental importancia para a agricultura. Existem
varios métodos para determinar ou estimar a umidade e condutividade elétrica do solo.

As técnicas de medida da umidade do solo sdo normalmente classificadas como
diretas e indiretas (MANIERI et al., 2007). Para a estimativa da umidade o método mais
conhecido € o direto ou gravimétrico, conhecido como padrdo, que se baseia na
pesagem de amostras de solo umido e secagem em estufa até massa seca. Porém, é um
método demorado e que ndo permite repetitividade das amostras. Dentre os métodos
indiretos, tém sido utilizados os métodos elétricos, térmicos, radioativos, tensiométricos
e a técnica TDR (SOUZA et al., 2006).

A Reflectometria no Dominio de Tempo (TDR, sigla em inglés) é uma técnica
utilizada mundialmente na determinacdo da condutividade elétrica e umidade do solo
(VAZ et al., 2004), onde ocorre a emissdo de ondas eletromagnéticas que quantificam
precisamente a umidade e a condutividade elétrica do solo. Essa técnica permite o
monitoramento in situ da liberagdo do fertilizante no solo por meio de curvas de
calibragdo, podendo ser usada tanto em laboratério quanto em campo. Esse tipo de
técnica possui algumas vantagens como precisdo, ser um método nao destrutivo, a nao
utilizacdo de radiacdo, a possibilidade de automacao das andlises e pouca influéncia da

textura, densidade e salinidade do solo. Para o uso dessa metodologia, € imprescindivel



a utilizacdo de curvas de calibracio para cada tipo de solo a ser analisado, sendo assim,
avaliando a movimentagao de solutos no solo (SOUZA et al., 2006).

O equipamento de TDR utilizado na agricultura ¢ composto, basicamente, por
um testador de cabo, hastes condutoras (sondas do TDR) e, em alguns casos, um
multiplexador para leitura das sondas (SOUZA et al., 2006) (Figura 3). O equipamento
funciona enviando um sinal refletido no final da sonda e o tempo de viagem do sinal é
medido em fun¢do do formato de onda resultante, e esse tempo € relacionado a
constante dielétrica do solo (Ka) (SANTOS et al., 2009). A medida que a Ka da matriz
do solo afeta a velocidade de deslocamento do pulso eletromagnético, pode-se
estabelecer uma correlagdo entre este tempo de deslocamento e a umidade volumétrica

do solo (SOUZA et al., 2009).

Figura 3. Reflectometro (Campbell Scientific — TDR 100) e bateria (PS 100)
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Fonte: Arquivo pessoal

A TDR mede a condutividade elétrica aparente (CErpr, dS m™), que varia
conforme a umidade do solo. A partir dessa medida, existem formas de correlacionar
indiretamente a condutividade elétrica da solucdo do solo (CEs, dS m™) com CErpr.
Sendo assim, pode-se correlacionar a variagdo na condutividade idnica do solo com a
concentracao idnica utilizada e a liberacdo do material desenvolvido (RHOADES et al.,
1976; 1989).

Alguns trabalhos encontrados na literatura apresentam outros tipos de avaliacao
do material no solo. Bley et al. (2016) utiliza o método de incubagdo, o qual é realizado
em colunas contendo solo de textura argilosa homogeneizado com o fertilizante
convencional e um material a base de KCI revestido com polimero organico. O solo é

saturado e quando a umidade diminui ocorre a reposi¢ao hidrica, a dgua coletada é



analisada por fotometria de emissdo por chama. Aradjo et al. (2017) utiliza também o
método de incubag@o com solo argiloso, o material utilizado € a base de quitosana-uréia
e a dgua coletada é analisada pela técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC). Ja Essawy et al. (2016) utiliza um material a base de hibridos de quitosana-
celulose com NPK e amostras de solo sdo analisadas por espectrofotometria de absor¢ao

atOmica.



3. Objetivo
Avaliacdo no solo e em dgua de materiais fertiliberadores de quitosana/KNO3

utilizando a técnica Reflectdmetria no Dominio do Tempo (TDR).

4. Objetivos especificos

e Avaliacdo da necessidade de irrigacdo durante a liberacio do material
fertiliberador.

e Avaliacio do efeito da composi¢do (quitosana/fertilizante ou
quitosana/argila/fertilizante) e microestrutura (microesferas e microcdpsulas) na
liberagdo de fertilizante no solo;

e Avaliacdo do efeito do tamanho de particula (micro e macroesferas) na
liberagdo no solo;

e Avaliacdo da relacdo entre a liberacdo em dgua e em solo;

e Comparagdo do fertilizante de liberacdo controlada comercial com os

materiais deste trabalho.

5. Hipoétese
Diferentes materiais (composi¢do, micro e macroestruturalmente diferentes)
apresentam comportamentos distintos no solo e no perfil de liberagdo do nutriente.

Material fertiliberador pode substituir a fertilizacdo convencional.
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6. Material e Métodos
6.1 Localizacdo do Experimento

O experimento foi conduzido, inicialmente, no Laboratério de Poluicao do Solo
e, posteriormente, transferido para uma casa de vegetacdo (Figura 4). Os materiais
foram preparados no Laboratério de Materiais Poliméricos e Biossorventes localizados
na Universidade Federal de Sao Carlos, campus Araras, situada no municipio de Araras-
SP. O experimento de libracdo do nutriente no solo estava localizado geograficamente

em 22°18’ de latitude sul e 47°23” de longitude oeste.

Figura 4. Imagem do experimento em laboratério fechado (i) e casa de vegetagdo (ii)

Fonte: Arquivo pessoal

6.2 Solo

O solo utilizado no experimento pertence ao grupo Neossolo Quartzarénico de
textura arenosa. Este solo foi escolhido por conter baixo percentual de argila em sua
composi¢do, ndo interferindo nas andlises, pois alguns materiais utilizam argila em seu
preparo. O mesmo foi coletado de uma camada superficial (0-0,30 m) na regido de
Leme-SP, cujas coordenadas geograficas sdo: latitude 22°11°08” sul e longitude
47°23"25" oeste, estando a 619 metros acima do nivel do mar.

A Tabela 1 apresenta as caracteristicas fisico-hidricas do solo, as quais foram
determinadas a partir de amostras indeformadas retiradas nas profundidades (0-0,15 m e

0,15-0,30 m) com o auxilio de um anel volumétrico.
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Tabela 1. Andlise fisico-hidrica do solo nas profundidades de 0-0,15 m e 0,015-0,30 m

Granulometria Porosidade Densidade

Amostra
(g Kg™") (%) (g cm?)
Profundidade
Argila Areia Silte | Micro Macro Total | Solo Particula
(m)

0-0,15 6,0 91,0 3,0 10,1 29.1 392 | 1,66 2,78
0,15-0,30 7,0 92,0 1,0 8,3 29,1 374 | 1,68 2,70

6.3 Sondas TDR
As sondas de TDR apresentam configuragcdo: cabo coaxial RG 58 de 50 ohms

com 5 m de comprimento, conectores do tipo BNC “macho” com parafuso e hastes de

aco inoxiddvel (aco AISI 304) de 0,20 m cada (Figura 5).

Figura 5. Representacdo da Sonda TDR completa com cabo coaxial (A), hastes de aco

inoxidavel e conector (B)

Fonte: Arquivo pessoal

Para calibrar as sondas TDR e obter os valores da constante dielétrica aparente
(Ka) foram realizados testes com o programa PC-TDR (Campbell Scientific), nos quais
as sondas foram imergidas em béqueres contendo dgua destilada para medir o Ka. A Ka
da 4gua, varia de 72,0 a 81,0 devido a temperatura do meio. As sondas apresentavam

uma distancia de 0,05 m das bordas do béquer e estavam totalmente imersas em agua.
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Os materiais fertiliberadores que foram utilizados em todas as etapas do
experimento foram preparados pela técnica de atomizagao (microesfera e microcdpsula,
secagem por aspersio) e pela técnica de gotejamento em solucdo de hidréxido de s6dio
(macroesferas) no Laboratério de Materiais Poliméricos e Biossorventes (CCA,
UFSCar) e caracterizados morfologicamente por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV, HITACHI TM3000) com amplia¢des de 100 a 5000 vezes. Andlise de EDS
(Difracdo de Raio-X) foram utilizadas para avaliar qualitativamente os elementos
presentes no material. Adicionalmente, material comercial de liberagdo controlada

baseado em KNOjs foi utilizado para comparagao.

6.4. Preparo dos materiais fertiliberadores (microesferas, microcapsulas e
macroesferas)

Os materiais quitosana/argila/fertilizante  (QAFT1, QAFT2, QAFT3),
(fertilizante  puro  (Fpuro), quitosana/fertilizante  duplo  fluido  (QF2F),
quitosana/argila/fertilizante duplo fluido (QAF2F), quitosana reticulada/fertilizante
duplo fluido (QRF2F), quitosana reticulada/argila/fertilizante duplo fluido (QRAF2F),
quitosana/fertilizante triplo fluido (QF3F), quitosana/argila/fertilizante triplo fluido
(QAF3F), quitosana reticulada/fertilizante triplo fluido (QRF3F) e quitosana
reticulada/argila/fertilizante triplo fluido (QRAF3F), foram preparados na forma de
microesferas em bico atomizador 2-fluido (2F) e microcapsulas em bico atomizador 3-
fluido (3F) no equipamento Spray Dryer BUCHI' (modelo B-290). O material
quitosana/argila/fertilizante (BQAF) na forma de macroesfera foi preparado pela
técnica de gotejamento em solucdo de hidréxido de sédio (SANTOS et al., 2015)
(Figura 6). Esses materiais foram processados em parceria com o aluno de iniciacdo
cientifica Lucas Messa e a aluna de mestrado Débora Franca no Laboratério de

Materiais Poliméricos e Biossorventes (UFSCar/CCA), Tabela 2.
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Tabela 2. Teor de KNOs, argila e quitosana nas microesferas, microcapsulas e

macroesferas
Composicao
Amostra Teor de Teor de Teor de
KNO3 Argila Quitosana
(%)*
Macroesferas
BQAF 22,5 52,5 33,0
Gotejamento
QAFT1** 34,0 16,0 45,0%**
QAFT2** 41,0 18,0 40,0%%**
g QAFT3** 480 18,0 34,0
g 3
2 B QF2F 86,0 - 14,0
g =
§ Q) QAF2F 66,0 22,0 11,0
QRF2F 81,0 - 13,5%%#*
QRAF2F 64,0 21,0 10,6%%*
e QF3F 36,0 - 63,6
g 3 QAF3F 32,0 11,0 56,8
. =
g £ QRF3F 29,0 i 51,0%%%
h 1
en
= QRAF3F 27,0 9,0 46,6%**

M

*Valores tedricos obtidos a partir do total de sdlidos utilizados para o preparo dos materiais.
**Materiais utilizados apenas para avaliar a necessidade de irrigacao.

*#% A diferenca do total de 100% estd relacionada com o teor de reticulante utilizado no preparo das
amostras.

6.4.1 Quitosana-Fertilizante 2-fluido (QF2F)

O material foi elaborado em determinado volume de 2 % (m/v) de solucdo de
quitosana, adicionando 12 % (m/m) do fertilizante a base de KNOs3;. Em seguida, a
mistura foi levada a agitacdo magnética durante 30 min para garantir a homogeneidade
da mesma. As amostras foram secas no mini Spray Dryer em 180 °C, com um fluxo de

alimentacdo de 30 % e uma aspiracdo de 100 % (Franga. D, 2017).

6.4.2 Quitosana-Argila-Fertilizante 2-fluido (QAF2F)
A argila foi peneirada e, posteriormente, 10 g foram adicionados em 500 mL de

solucdo 2% (m/v) de quitosana:argila:fertilizante, na proporcao de 4:4:12. A suspensao
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foi misturada com o auxilio de agitador-homogeneizador Turrax por 5 min. Por fim, a
suspensdo foi processada no mini Spray Dryer, em 180 °C, com fluxo de alimentacdo de

30 % e aspiracdo de 100 % (Franga. D, 2017).

6.4.3 Quitosana reticulada 2-fluido (QR2F e QRAF2F)

Para o preparo dos materiais reticulados, foi adicionado as solugdes de
quitosana/fertilizante e quitosana/argila/fertilizante determinada quantidade de solucdo
de TPP (tripolifosfato de s6dio). Para isso, o agente reticulante foi gotejado sobre as
solugdes, sob agitacdo magnética constante durante 40 min e utilizando-se um agitador-
homogeizador Turrax por 5 min. Por fim, a suspensdo foi processada no mini Spray
Dryer, em 180 °C, com um fluxo de alimentacdo de 30 % e uma aspiracdo de 100 %

(Franga. D, 2017).

6.4.4 Quitosana-Fertilizante 3-fluido (QF3F)

Foram utilizados 100 mL de solucdo de quitosana de 2 % de composicao externa
e 1 % de solucgdo interna e 10 ml de solugado de fertilizante KNO3 para a entrada interna
do bico atomizador. As condi¢des do Spray Dryer foram em 180 °C, com um fluxo de
alimentacdo de ar de 50 mm, um fluxo externo de 30 %, fluxo interno de 5 rpm e uma

aspiracdo de 100 % (Franga. D, 2017).

6.4.5 Quitosana-Argila-Fertilizante 3-fluido (QAF3F)

A proporcdo foi de 4:4:12 quitosana:argila:fertilizante, onde este sistema teve
um encapsulamento de 2 % de quitosana nas condi¢des de 180 °C, com um fluxo de ar
de 50 mm, fluxo externo de 30 %, fluxo interno de 5 rpm e uma aspiracdo de 100 %

(Franga. D, 2017).

6.4.6 Quitosana reticulada 3-fluido (QR3F e QRAF3F)

Para o preparo da quitosana reticulada utilizando o triplo fluido, os
procedimentos foram repetidos. Foi adicionada a solucdo de quitosana a quantidade de
0,4 g de TPP (razdo de massa TPP/quitosana) sob gotejamento e agitacdo magnética
constante durante 30 minutos € 5 minutos no agitador-homogeneizador Turrax, em

seguida o material foi seco no mini Spray Dryer nas condi¢des de em 180 °C, com um
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fluxo de ar de 50 mm, fluxo externo de 30 %, fluxo interno de 5 rpm e uma aspiracao de

100 % (Franga. D, 2017).

6.4.7 Quitosana-Argila-Fertilizante por gotejamento (BQAF)

A solugdo de quitosana foi preparada dissolvendo 4 g de quitosana em 100 mL
de solucdo aquosa de 4cido acético 5% em agitacdo mecanica durante 25° C.
Posteriormente, a argila montmorilonita foi adicionada a solu¢do de quitosana a
proporcoes de 33 %. A solugdo foi agitada mecanicamente durante 16 horas a 25 ° C.
As macroesferas foram preparadas por gotejamento, onde solu¢do de quitosana-argila
foi gotejada em uma solucdo de 2 mol L! de solugdo de hidréxido de sédio. As
macroesferas foram filtradas e lavadas com dgua destilada até atingir um pH neutro e,
posteriormente, foram adicionadas a solu¢do aquosa contendo o fertilizante KNO3

(SANTOS et al., 2015).

6.4.8 Quitosana-Argila-Fertilizante (QAFT1, QAFT2 e QAFT3)

Determinada quantidade de argila-nutriente foi adicionada a 200 mL da solucdo
de quitosana 4 %, 100 mL da suspensdo foi mantido sob agitacdo mecanica (QAFT2) e
os outros 100 mL mantidos em agitacdo com auxilio de um agitador homogeneizador
Turrax (QAFT3) e a QAFT1 oi preparada em 100 MI de solucdo de quitosana 4 % e
misturada a argila-nutriente, apds permaneceu em agitacdo por 1 hora com o auxilio de
um agitador homogeneizador Turrax, a solugdo reticulada foi adicionada ao sistema
gota a gota sob agitacdo para garantir a reticulacdo do polimero. Em seguida os
materiais foram secos em mini Spray Dryer nas condi¢cdes em 180 °C, vazdo da bomba

de 40% (12 mL/min), taxa de aspiracdo de 36 m>/h e a vazdo do ar de 0,41 bar.
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Figura 6. Representagdo esquemdtica de microesferas (a), microcdpsulas (b) e

macroesferas (c) utilizadas para determinacgdo da liberacao do fertilizante no solo

(a) (b)

Fonte: arquivo pessoal.

6.5 Liberacao em agua

Para o estudo da liberacio do nutriente em 4gua, as microesferas e
microcdpsulas foram acondicionadas em sachés de chd, cerca de 250 mg de particulas
(Figura 7). Cada saché foi imerso em béquer contendo 100 mL de dgua destilada e
durante todo o ensaio aliquotas foram coletadas em intervalos de tempo pré-
estabelecidos. Em seguida, os sachés foram imersos novamente em novos recipientes
contendo o mesmo volume de solvente. As aliquotas coletadas foram analisadas em
Fotdmetro de Emissdo por Chama, sendo que a curva de calibracdo usada foi do ion

potdssio presente no respectivo fertilizante a ser usado no material.

Figura 7. Representacdo do acondicionamento do material em saches de chd e do

sistema de liberagdo em dgua

Fonte: Franca. D, 2017.

6.6 Liberacio no solo
O experimento foi dividido em trés partes: (i) avaliacdo da necessidade de

irrigacdo durante a liberacdo do material fertiliberador; (ii) avaliagdo de diferentes tipos
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de materiais fertiliberadores e (iii) avaliacdo da diferenca do tamanho de particula e
compara¢do com um material comercial.

Na primeira parte do experimento foi avaliada a necessidade de irrigagdo durante
a liberacdo do material fertiliberador e a disposi¢ao dos vasos conforme a Figura 10. Os
vasos foram divididos em: vasos sem materiais (testemunha) e vasos com materiais,
sendo que dois vasos foram saturados com 4gua destilada e os outros dois foram
saturados inicialmente e a medida que a umidade diminuia, foi adicionada 4gua
destilada a fim de retornar a capacidade de campo do solo.

A segunda etapa, apds determinacdo da melhor condi¢do hidrica de avaliacdo da
liberacdo dos materiais fertiliberadores, consta da determinagdo do perfil de liberacao
das microesferas e microcdpsulas. Os materiais (Fpuro, QF2F, QAF2F, QRF2F,
QRAF2F, QF3F, QAF3F, QRF3F e QRAF3F) foram adicionados aos vasos
empregando a metodologia utilizada na primeira parte do experimento. A disposi¢do
dos baldes foi feita conforme a Figura 10.

Na terceira e ultima parte do experimento foi avaliado a diferenca do tamanho de
particula entre dois materiais com os mesmos elementos, mas porcentagem diferentes e
preparados com técnicas distintas (QAF3F e BQAF), quitosana pura processada no
Spray Dryer e um material comercial de liberacdo controlada baseado em KNOs3. A
disposicdo dos vasos foi feita conforme descrito na Figura 10.

Para a montagem do experimento foram utilizados vasos com dimensao de 0,24
m de diametro, 0,18 m de altura e volume de 8 L por unidade. Cada vaso continha dreno
na lateral inferior envolto por tecido geotéxtil, que teve a finalidade de evitar a perda de
solo pelo dreno e fornecer a eliminacdo do excesso de dgua apds a saturacdo de cada
vaso (Figura 8). Cada vaso foi pesado e preenchido com um valor total de 10 Kg de solo

arenoso, Figura 9.
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Figura 8. Imagens representativas da elaborag¢do dos baldes do experimento: a) dreno

envolto por um tecido geotéxtil e b) balde utilizado com dreno

Fonte: Arquivo pessoal

Figura 9. Representacdo dos baldes completos com o solo

Fonte: Arquivo pessoal

Os vasos foram postos em fileiras, na disposicdo de 4 (quatro) baldes por fileira
(Figura 10), totalizando 16 (dezesseis) baldes contendo 10 Kg de solo para avalia¢do da
primeira etapa do experimento e 40 baldes para avaliacdo da segunda etapa. Cada balde
continha 3 (trés) sondas TDR inseridas e acondicionadas no centro e nas laterais com
0,05 m de distancia entre elas, para ser observado a mobilidade do nutriente no solo

(Figura 11).
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Figura 10. Representacao da disposicao dos baldes

Fonte: Arquivo pessoal

Figura 11. Imagem da vista superior do balde com disposi¢do das sondas: A) sondas

laterais e B) sonda central, apresentando a distancia entre elas

Fonte: Arquivo pessoal

O material foi acondicionado no centro do vaso, onde estava localizada a sonda
central de TDR (sonda B na Figura 11). Antes de ser colocada a sonda TDR, foi retirada
aliquota de solo do centro do vaso com um tubo PVC de 0,05 m de didmetro por 0,010
m de comprimento, esse solo foi misturado com as microesferas e microcapsulas
(homogeneizado) e em seguida retornou-se ao vaso, no mesmo lugar de onde foi

retirado (Figura 12).
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Figura 12. Etapas de preparacdo dos vasos para avaliacdo em solo da libera¢do do

fertilizante KNO3

Fonte: Arquivo pessoal

As leituras foram feitas em dias previamente estipulados com intervalos para a
realizacdo das reposicdes hidricas, onde a umidade do solo foi mantida préxima a
capacidade de campo (0,26 m* m®) em um regime de reposicdo hidrica apés a redugio
de 20 % desta umidade (quando necessdrias) e os resultados obtidos foram
transformados por equacdes de calibracdo pré-estabelecidas para a técnica TDR. Estas
equacdes (Equacdo 1 e 2) apresentaram os resultados referentes a umidade e
condutividade elétrica do solo com e sem material fertiliberador. Em que: 6 ¢ a umidade
do solo (m® m?), Ka é a constante dielétrica aparente (admensional), Cepasta € a
condutividade elétrica da pasta saturada (dS m') e CEmpr é a condutividade elétrica

aparente (dS m™') (BIZARI et al., 2014).

6 = —0,0007Ka? + 0,36 * Ka — 0,0403 1)

CEpasta = 1,1472 %6 +1,5191 x CErpp + 0,041 (2
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6.7 Determinacao de potassio apos lavagem do solo

Inicialmente foi feita a lavagem do solo em todos os vasos nas trés etapas a fim
de eliminar qualquer excesso de fertilizante que poderia estar depositado nas laterais
e/ou no fundo dos baldes.

Para lavar o solo foi levado em consideragcao o volume, a altura e o diametro dos
vasos, respectivamente, (8 L, 20 cm e 0,045 cm?) fazendo proporcionalidade entre esses
valores. O volume de 27 L de 4gua destilada foi calculado para ser adicionado nos
vasos, porém, essa quantia foi considerada invidvel. Desta forma aplicou-se 10 L de
dgua por balde, considerando valor suficiente para lavagem total do solo. Os 10 L de
dgua destilada foram aplicados a cada litro via aspersdo e o excesso de dgua eliminado
pelo dreno foi coletado quando adicionado o segundo, quarto, sexto, oitavo e décimo
litro de dgua. Os volumes recolhidos foram analisados por fotometria em um Fotometro

de Emissdo por Chama modelo Digimed DM-62 para determinagio de potéssio.

6.7 Analise estatistica dos resultados de liberacao no solo
A partir dos resultados obtidos, foram realizadas a andlise de variancia
(ANOVA) e a comparagdo das médias com o Teste Tukey a 5 % de significncia com o

auxilio do software R, versao 3.4.4 (R Core Team, 2018).
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7. Resultados e Discussao

7.1. Avaliacao da necessidade de irrigacio durante a liberacio do material
fertiliberador

7.1.1 Avaliacao da liberaciao em agua

Inicialmente foi feito o teste de liberacdo em dgua de trés materiais diferentes
(QAFTI1, QAFT2 e QAFT3), onde o material que apresentasse o melhor perfil de
liberacdo seria testado no solo.

De acordo com o perfil de liberacdo do fertilizante (Figura 13) os materiais que
foram feitos os testes em dgua liberam o fertilizante em 50, 55 e 80 % do total nos
primeiros dias apds contato com &dgua. Este comportamento € atribuido a elevada
solubilidade em dgua do sal nitrato de potdssio. Adicionalmente, verificou-se que o teor
de reticulante, presente nos materiais utilizados, interfere na porcentagem de fons
potassio liberados, pois o agente de reticulagdo regula a entrada da dgua e influencia as
taxas de liberagdo no sistema. O material QAFT1 foi escolhido para avaliagdo da

liberacdo em solo por apresentar alto teor de liberagdo dos fons.

Figura 13. Perfil de liberacdo de ions potdssio em dgua das microesferas QAFT1,

QAFT2 ¢ QAFT3.
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A Figura 14 mostra a morfologia do material QAFT1 obtida por MEV e andlise
quimica qualitativa da presenca do KNOj3 através do EDS, respectivamente. Verifica-se

que as microesferas apresentam faixa de diametro médio de ~2 a 10 pm e possuem alta
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esfericidade, com poucas esferas murchas. A presenca de microesferas com diferentes
tamanhos pode indicar que o fertilizante foi encapsulado diferentemente e, este efeito,
poderd influenciar para a liberacdo no solo do material fertiliberador. Os elementos

observados nas microesferas através do EDS sdo C, O, Na, AL, P, S e K.

Figura 14. Microscopia Eletronica de Varredura representativo da superficie com

)
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7.1.2 Avaliacao da liberacao no solo

A Figura 15 apresenta o comportamento das microesferas QAFT1 em diferentes
condi¢des de manejo da dgua em solo. Todas as condicdes em que o material foi
submetido demonstra forte interacio com a 4gua aplicada para a liberagdo do
fertilizante. Verifica-se que na condi¢do de solo sem manejo de d4gua e sem material o
comportamento das leituras de condutividade elétrica do solo durante o ensaio foi em
média 0,05 dS m’!, sendo essa a fertilidade natural do solo em estudo (Figura 15a). O
mesmo comportamento foi observado na condi¢do de solo com manejo da dgua via

irrigagdo (Figura 15b).
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Figura 15. Valores médios da condutividade elétrica e umidade do solo (a) sem

material e sem manejo de dgua e (b) sem material e com manejo de dgua
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Nas Figuras 16Aa e 16b, observa-se que a condutividade elétrica do solo com
material atingiu valores superiores a 1,5 dS m™. Esse resultado é explicado pela
liberacdo do fertilizante durante o ensaio. Entretanto, o melhor resultado de liberacao foi
observado na condi¢do de manejo da 4gua via irrigacdo (Figura 16b), o qual
disponibilizou em média uma concentragio do fertilizante equivalente a 0,76 dS m'!
apresentando diminuicdo crescente da condutividade, o que explica que o material foi
liberado por completo durante os 132 dias de avaliacao.

O ensaio com solo saturado (Figura 16a) apresentou valores médios de
condutividade elétrica préximas a 0,27 dS m™!' no periodo de ensaio, o qual reforca a
necessidade da disponibilidade de &4gua no solo para que ocorra a liberacao do

fertilizante pelo material em estudo. Esse resultado é semelhante ao observado na

condi¢do de solo sem material.
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Em ambas as condi¢des hidricas de solo sem e com material, observou-se que a

liberacdo do fertilizante foi intensa no inicio atingindo valores de condutividade elétrica

préximos a 1,5 dS m™!. Este resultado é explicado quando observamos o MEV (Figura

14), o qual apresenta quantidades significativas de esferas murchas e material que ndo

foi encapsulado corretamente, o qual é facilmente liberado para o meio. Entretanto, esta

liberacdo permaneceu nesse patamar apenas 2 dias e, na sequéncia, os nutrientes

contidos no centro das microesferas retomam o equilibrio da liberacdo do material

fertiliberador e os mantém até o final do monitoramento.

Figura 16. Valores médios da condutividade elétrica e umidade para solo (a) com

material (QAFT1) e sem manejo de dgua e (b) com material (QAFT1) e com manejo de
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Observando os valores da umidade do solo, podemos dizer que existe uma

diferenca entre as sondas centrais e laterais, pois na avaliagdo dos materiais com e sem

manejo de dgua observa-se o aspecto de hidrogel do material, que retém uma quantidade
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significativa de 4dgua na estrutura e absorvendo, sem dissolver, proporcionando uma
melhor libera¢do gradual do material.

A partir desses resultados, conclui-se que a melhor avaliagdo de liberacdo do
material fertiliberador € com manejo de dgua via irrigacdo, pois se observa a liberacao

dos nutrientes no solo.

7.1.3. Determinacao de potassio apos lavagem do solo

As coletas foram realizadas a cada 2 L até um total de 10 L. Essas amostras
foram pré-determinadas, pois como o solo é de textura arenosa nao retém muito a dgua,
por isso j4 na aplicagdo do segundo litro de dgua observou-se a saida da mesma pelo
dreno. A 4gua coletada pelo dreno, foi armazenada em recipientes de aproximadamente
50 mL e analisadas no fotdmetro.

Na Figura 17, observa-se a eliminacdo do excesso de potdssio depositado nos
baldes. Inicialmente, todos os vasos com amostra apresentaram um valor de
aproximadamente 250 mg L' de potdssio e no decorrer das aplicacdes de dgua é notdvel
a reducdo. Considerando que a amostra possui 34 % de potdssio e que foram
adicionados 4 g de material com um total de 1,36 g L'}, verifica-se que o teor residual
de potdssio apods a lavagem do solo € de 18 % e, quando, foi aplicado o oitavo litro de

dgua destilada podemos observar um valor similar ao da testemunha.

Figura 17. Concentragdo de K apds lavagem do solo (média dos valores obtidos dos

quatro vasos)
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A Tabela 3, apresenta os teores de potdssio do material durante a lavagem do
solo. A partir da porcentagem do teor de K* do material, pode-se dizer que a lavagem do

solo foi eficiente na elimina¢do do excesso de potdssio acumulado no vaso.

Tabela 3 Teor de K* no material no inicio do experimento e apés lavagem do solo com

2L e 10L de agua

Amostra Teor de K* Teor de K* Teor de K*
no material apoés 2 L apo6s 10 L
QAFT1 34,0% 5.5% 0,5%

7.3. Avaliacao do perfil de liberacao de microesferas e microcapsulas
7.3.1. Avaliacao da liberacao em agua

De acordo com o perfil de liberagdo do fertilizante KNO3 em dgua (Figura 18)
verifica-se que aproximadamente 100 % do total de potdssio foi liberado nas primeiras
horas apos contato com agua. No entanto, as amostras QF3F e QAF3F apresentaram

perfis mais lentos, sendo que houve 100 % de liberacao ap6s 2 h.

Figura 18. Perfil de liberacdo de {ons potdssio das microesferas e microcapsulas em

agua
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A Figura 19 mostra a morfologia dos materiais preparados em duplo fluido
QF2F, QAF2F, QRF2F e QRAF2F. As imagens foram obtidas por MEV e analisadas
qualitativamente por EDS para comprovar a presenca do KNOs3 (Figura 20). Verifica-se
que as microesferas apresentam formato esférico com grande distribuicao de tamanhos,
na faixa de aproximadamente 2 a 20 pum. A heterogeneidade do tamanho das
microesferas pode indicar que o fertilizante foi encapsulado diferentemente e, este
efeito, poderd influenciar a liberacdo do material em solo. Os elementos observados nas
microesferas através do EDS sdo C, O, Na, Al, P, S e K (Figura 20).

Na amostra QF2F (Figura 19) verifica-se a presenca de quitosana e fertilizante
dispersos pois, elementos de maior massa atdmica apresentam colora¢ao mais clara em
relacdo aos de menor massa atdmica, ou seja, na imagem o fertilizante apresenta
colora¢@o mais clara e a quitosana a coloracdo mais escura.

O material QAF2F apresenta caracteristicas homogéneas e formas ndo tao
esféricas. Amostras reticuladas (QRF2F e QRAF2F) apresentam caracteristicas

esféricas com tamanhos distintos e superficie porosa.

Figura 19. Microscopia Eletronica de Varredura da superficie das microesferas obtidas

em duplo fluido (2F) (Ampliagdo de 5.000 x)




29

Figura 20. EDS representativo das microesferas obtidas em duplo fluido (2F)
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A Figura 21 apresenta a morfologia dos materiais preparados em triplo fluido
QF3F, QAF3F, QRF3F e QRAF3F, obtida por MEV e analisados qualitativamente por
EDS para comprovar a presenca do KNOs3 (Figura 22).

Observando os materiais separadamente, a amostra QF3F apresenta estrutura
semelhante a cascas quebradas, indicando cdpsulas incompletas e materiais dispersos. A

amostra QAF3F apresenta uma estrutura mais homogénea, globular e lisa. A amostra
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QRF3F ndo apresenta morfologia globular e homogénea, porém observam-se pontos
mais claros onde indica que o fertilizante ndo foi encapsulado pela quitosana. J& a
amostra QRAF3F apresenta poucas esferas e sua morfologia € heterogénea.

Verifica-se que as microcdpsulas apresentam tamanhos semelhantes, no entanto,
pode-se dizer que a maioria ndo tem o formato esférico. Essa encapsulagdo indica uma
liberacdo mais gradual do fertilizante, fazendo com que o material tenha sua devida
funcdo no solo. Consequentemente, esta observacao foi afirmada no teste feito no solo.
Os elementos observados nas microcapsulas através do EDS sao C, Cl, O, Na, AL, P, S,

Si e K (Figura 22).

Figura 21. Microscopia Eletronica de Varredura da superficie das microcdpsulas

obtidas em triplo fluido (3F) (Ampliacdo de 5.000 x)
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Figura 22. EDS representativo das microcdpsulas obtidas em triplo fluido (3F)

K

QF3F QAF3F

s A
Si Na

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 §.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 keV 2.00 4.00 6.00 §.00  10.00 12.00 14.00  16.00 ke

QRF3F QRAF3F

6.00 8.00 10.00 1z.00 14.00 16.00 ke

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 6.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 keV

7.3.2. Avaliacao da liberacao no solo

A Figura 23 apresenta os valores de condutividade elétrica e umidade para o solo
sem material. Verifica-se que o valor de condutividade elétrica de aproximadamente
0,053 dS m™! nas sondas centrais e laterais, apés reposicdo hidrica, esté relacionado com
a fertilidade natural do solo. A Figura 24 apresenta o perfil de liberacdo do fertilizante
puro no solo, levando em consideracdo que ele foi seco no spray dryer nas mesmas
condi¢des que os demais materiais e foi acondicionado no solo de forma parecida aos
materiais fertiliberadores. Sua condutividade elétrica é de aproximadamente 1,4 dS m!e
apresentou uma dissolucdo rdpida do nutriente no solo quando feita a saturacdo e/ou

reposicao hidrica.
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Figura 23. Valores médios da condutividade elétrica e umidade do solo (sondas laterais

e central) do solo sem material

2,0
184 a -Testemunha —=— lateral 0.28 —=— |ateral
—e— central —e— central
—~
ﬁE 1,6 0,24 4
L 1,4 P
Z
5 £ 0,20
21,24 o
g °
—_ (2]
1,04 o 0,16 1
_g ©
< 0.8 S
= [} 4
= go12
= 0,6 1S
=
2 )
80,4_ 0,08
0,2
0,04 4
0.0 HHHEHB-B-0H-HB-U-0-0-U -5 -8 B U-1-0-B-HHIHB- 8- UHBHBHEHBHB T T T T T T T T T T T T T T
R e e R e e e e e i o o o o o o S
P S S S S S N Y N N WP F o & FNT T o5 §8 58 AT € € €
@Y @ @ ¥ S F S (S @ @ @ E & A% %, % 2° PRV VSNV N0 2 Al g€ N
FRCIGIC A CC NS SO K AR
Periodo (Dias) Periodo (Dias)

Figura 24. Valores médios da condutividade elétrica e umidade do solo (sondas laterais

e central) do solo contendo fertilizante puro (KNO3)
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A Figura 25 apresenta as médias de condutividade para as amostras preparadas
em 2-fluido (2F). Independentemente do tipo de material, verifica-se que a sonda central
apresenta valor inicial de condutividade elétrica de aproximadamente 1,5 dS m™,
conforme Santos (2015) confirma em seu trabalho. No entanto, o material QAF2F
(Figura 25b) apresenta um valor inicial das sondas laterais igual a sonda central. Este
resultado corrobora com o MEV e pode indicar que o material ndo foi totalmente
encapsulado fazendo com que os fons do fertilizante se desloquem rapidamente para as
sondas laterais logo apds a aplicacdo da dgua. Lembrando que este material possui a

porcentagem de fertilizante adicionada de 66 %. Este comportamento ndo é observado
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para outros materiais (Figuras 25 a, c, d) que apresentam um valor de sonda lateral
inferior a 1,3 dS m™'. Isso pode indicar que a liberacdo inicial destes materiais ndo foi
instantanea comparada ao material QAF2F e que os fons nao se deslocaram rapidamente
para as sondas laterais. Bley (2016) afirma que os materiais com 0 mesmo preparo, mas
com porcentagens de constituintes diferentes, podem apresentar liberacao distinta do
fertilizante. Esta afirmacao confirma a diferenca da condutividade elétrica dos materiais
produzidos pelo bico atomizador de 2-fluido (2F).

Quando relacionamos a liberagdo dos materiais com o MEV, podemos
corroborar a afirmagdo acima, pois nos materiais QF2F, QR2F e QRAF2F a
irregularidade das esferas pode contribuir para a modula¢do da liberagdo do fertilizante
no solo.

Comparando a liberacdo desses materiais (QF2F, QAF2F, QRF2F e QRAF2F,
Figura 25) com a do fertilizante puro, pode-se dizer que a liberagdo dos materiais € mais
lenta e possuem condutividade elétrica mais elevada (CE dos materiais ~1,5 dS m'eCE
do fertilizante puro ~1,4 dS m™). Esse comportamento indica que a presenca da
quitosana e argila como matriz é eficiente para diminuir a liberacdo dos ions do
fertilizante para o solo, mesmo considerando o alto teor de fertilizante (64 a 86%)

Quando observamos a umidade dos vasos testemunha com fertilizante puro e
com os materiais (Figura 24 e 25), pode-se afirmar que a saturacdo e reposi¢ao hidrica
dos mesmos foram feitas adequadamente, pois a umidade indicada é de ~40 m*/m? toda

vez que retornou a capacidade de campo (CC) dos vasos.
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Figura 25. Valores médios da condutividade elétrica e umidade do solo (sondas laterais

e central) do solo contendo as microesferas (a) QF2F, (b) QAF2F, (c) QRF2F e (d)
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As Figuras 26 a 29 indicam as médias de condutividade observadas dos
materiais preparados em 3-fluido. Esses materiais possuem casca extra, ou seja, sao
materiais com uma estrutura denominada “core-shell” (casca-carogo).

A principio observa-se para todos os materiais pico inicial nas sondas centrais
quando o solo € saturado, porém, cada material apresentou comportamento diferente no
solo. Acredita-se que a composic¢ado libera materiais QF3F e QRA3F, ou seja, a presenca
de argila e/ou reticulante e o formato ndo esférico influenciaram na liberacdo do
fertilizante.

Na Figura 26 (amostra QF3F) observa-se valores de condutividade elétrica nas
sondas central e lateral de aproximadamente 2,4 dS m'e 1,0 dS m’, respectivamente.
Esta variacdo pode indicar que os ions do KNOs foram liberados por completo,
confirmando que ndo houve a formacdo da estrutura “core-shell” e, portanto, o nao
encapsulamento do fertilizante. Observando a figura de umidade do material QF3F, é
possivel verificar que existe diferenca entre as sondas laterais e central apds a saturagdo
dos vasos, a qual pode ser causada pela mobilidade dos ions do material levando em
consideracdo o teor de nutriente que o material tem (36 %) e o teor de quitosana que

pode reter 4gua e obter caracteristicas de hidrogel.
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Figura 26. Valores médios da condutividade elétrica e umidade do solo (sondas laterais

e central) do solo contendo a microcdpsula quitosana/fertilizante (QF3F)
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Amostra QAF3F com 32 % de fertilizante, Figura 28, apresenta condutividade
elétrica de aproximadamente 1,4 dS m™! para a sonda central e aproximadamente 1,0 dS
m’! para as sondas laterais. Apés 2 meses, aproximadamente, verifica-se maiores valores
de condutividade para as sondas laterais, indicando mobilidade i0nica neste material.
Porém, no decorrer das leituras as sondas nio apresentam diminui¢ao gradual como € o
esperado. Este comportamento pode ser atribuido a incompleta liberacdo do fertilizante
durante o tempo de avaliacdo, como observado apds lavagem do solo (Tabela 3).
Observando a figura de umidade, esse material (QAF3F) também apresenta diferenca
das sondas laterais e central apds a saturacdo dos vasos, indicando assim que o material

tem caracteristica de hidrogel.
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Figura 27. Valores médios da condutividade elétrica e umidade do solo (sondas laterais

e central) do solo contendo a microcdpsula quitosana/argila/fertilizante (QAF3F)
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Considerando a adi¢do de reticulante na amostra e a porcentagem de fertilizante
neste material (29 %), QRF3F, (Figura 27) verificou-se que houve diminui¢do dos
valores de condutividade elétrica da sonda central (~1,5 dS m™) comparado a amostra
QF3F (36 %) e ndo houve alteraciio das sondas laterais (~1,0 dS m™'). Apés o pico de
saturacdo, a sonda central permanece com valores superiores das sondas laterais
indicando que a reticulacio deste material inibiu a liberagdo rdpida e,
consequentemente, a mobilidade dos ions em dire¢do as sondas laterais. Esta
observacdo € interessante visto que um dos objetivos do trabalho € obter materiais
fertiliberadores. A presenca de reticulante interfere na capacidade de absor¢do de dgua,

como pode ser observado na figura da umidade, inexistindo as caracteristicas de

hidrogel que ja foram observadas nos materiais QF3F e QAF3F
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Figura 28. Média da condutividade e umidade (sondas laterais e central) do solo

contendo a microcdpsula quitosana reticulada/fertilizante (QRF3F)
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A presenca da argila (9 %), do reticulante (18 %) e um teor de 27 % de
fertilizante na amostra QRAF3F, (Figura 29) exibe valor de condutividade elétrica da
sonda central de aproximadamente 1,3 dS m'e das sondas laterais de aproximadamente
1,0 dS m™. Inicialmente, observou-se que a sonda central possui valor acima das sondas
laterais, porém, apds 2 meses foi observado que as sondas laterais apresentam um valor
acima da sonda central, indicando assim que existe a mobilidade dos ions em direcao as
sondas laterais. Esse material possui, também, caracteristicas de hidrogel, pois a figura

da umidade apresenta as mesmas caracteristicas discutidas anteriormente.

Figura 29. Valores médios da condutividade elétrica e umidade do solo (sondas laterais
e central) do solo contendo a microcdpsula quitosana reticulada/argila/fertilizante

(QRAF3F)
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Fazendo uma observacao geral dos graficos de umidade dos materiais
preparados com o bico atomizador de triplo fluido (Figuras 26 a 29), pode-se dizer que
todas as reposi¢es hidricas feitas no decorrer do experimento foram eficientes e
adequadas apresentando um valor de aproximadamente 40 m®> m™ em todas as leituras
feitas. Observou-se também que existe uma diferenca de umidade entre as sondas
centrais e laterais (~0,35 dS m™! e ~0,40 dS m™), diferenca atribuida aos ions que se
deslocam para as laterais e, também, devido a camada extra de quitosana que os
materiais QAF3F e QRF3F possuem e podem estar armazenando 4gua, como um
hidrogel.

Segundo Santos et al (2015), o potdssio dos materiais diminui ao longo do tempo
até atingir valores constantes das sondas laterais e centrais, comprovando a mobilidade
dos fons para as sondas laterais. Com esta afirmagdo, pode-se corroborar que todos os

materiais avaliados possuem perfil de liberacao.

7.3.3 Determinacao de potassio apos lavagem do solo

A Figura 30 mostra o teor de potdssio em funcdo da quantidade de &dgua
adicionada aos vasos. Observa-se a eliminagdo do excesso de potdssio depositado nos
vasos. Inicialmente, os vasos com amostra apresentaram faixa de 100 a 500 mg L! de
potdssio e no decorrer das aplicagcdes de &4gua verifica-se diminuicdo até total
eliminagdo, igualando-se a testemunha.
Figura 30. Concentragdo de K* apds lavagem do solo (média dos valores obtidos dos

quatro baldes de 2-Fluido (2F) e 3-Fluido (3F))
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A Tabela 4 apresenta os teores de potdssio de cada material durante a lavagem
do solo e a condutividade elétrica inicial dos materiais. A partir da porcentagem do teor
de K*, pode-se dizer que a lavagem do solo foi eficiente na eliminagdo do excesso de
potdssio acumulado ao redor do balde. Sendo assim, observando-se a condutividade
elétrica dos materiais e o teor de K™ do material, pode-se dizer que apds a aplicagao de 2
L de dgua nos baldes confirma-se que a diferenca entre o teor de K™ do material e o teor

de K* ap6s 2 L esta relacionado a libera¢do do material no solo.

Tabela 4. Teor de K* no material no inicio do experimento e apds lavagem com 2 L e

10 L de 4gua e a condutividade elétrica inicial de cada material

CE sonda Teor de K+ Teor de K+ Teor de K+

Amostra central no material apos 2 L apos 10 L
(dS m™) (%)

QF2F 1,5 31,9 12,5 0,6
QAF2F 1,5 244 11,5 0,6
QRF2F 1,5 30,0 10,6 0,5

QRAF2F 1,5 23,7 10,5 0,6

QF3F 2.4 13,3 7,1 0,4
QAF3F 1,7 11,9 6,4 0,2
QRF3F 1,5 10,8 55 0,2

QRAF3F 1,3 10,0 29 0,3

CE — condutividade elétrica

7.3.4 Analise estatistica dos resultados de liberacao no solo

Considerando que os materiais fertiliberadores processados nos bicos
atomizadores 2- e 3-fluido apresentaram caracteristicas de liberagdo do nutriente no solo
diferentes é importante avaliar estatisticamente esta diferenca.

A Tabela 5 mostra a andlise de varincia de todos os materiais. Verifica-se que
todos os materiais apresentaram diferenca significativa em relagdo a testemunha, ou seja, P
< 0,05. No entanto, ndo houve diferenca significativa entre os materiais, onde o teste de
normalidade apresentou valor de P = 1,82¢%" ¢ CV = -63,89 %. Desta forma,

estatisticamente ndo houve diferenca de liberac@o no solo dos materiais.
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Tabela 5 Andlise de varidncia da compara¢do dos materiais na liberacdo no solo e

comparac¢do das médias através do Teste Tukey a 5 % de significancia

Tratamentos Médias
QF2F -0.56 a
QRF2F -0.56 a
QAF2F -0.57 a
QRAF2F -0.56 a
QF3F -0.60 a
QRF3F -0.67 a
QRAF3F -0.69 a
QAF3F -0.72 a
Testemunha -2.99b

*Médias seguidas de mesma letra (na horizontal) ndo diferem significativamente pelo Teste

Tukey a 5 % de significancia.

7.4 Comparacao entre liberacao do potassio em agua e em solo

Na avaliacdo de liberacdo do material fertiliberador em dgua, Figuras 19 e 31,
houve liberagdo instantanea de 20 a 40 min, independentemente do tipo de material,
corroborando a alta solubilidade do nitrato de potédssio. Entretanto, a andlise de
liberacdo do material em solo, demostrou que o nitrato de potassio foi mantido no
material por ~100 dias, mesmo havendo adi¢cdo de &4gua para que o sistema se
mantivesse sempre na capacidade de campo.

Conforme Essawy (2016) avaliou, a liberacdo do material fertiliberador € mais
eficiente no solo que em 4gua, pois no solo o material pode ter uma taxa de absorcao, ao
adicionar dgua, menor que diretamente em dgua. Isto estd relacionado com a capacidade

de troca idnica que o material pode ter com o solo.

7.5 Avaliacdo da diferenca do tamanho de particula e comparacio com um
material comercial de liberacao lenta/controlada

A partir dos resultados obtidos nas etapas anteriores, foi determinado qual
material seria comparado com o fertilizante de liberacao controlada comercial (KNOs3) e
o material com tamanho de particula diferente (BQAF, 1,2 mm, Figura 31). Sendo

assim, foi escolhido o material que obteve melhor resultado de liberagdo no solo,
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QAF3F (quitosana/argila/fertilizante no 3F) e optou-se por acrescentar a quitosana pura

processada no Spray Dryer, para comparar o perfil no solo com os demais resultados.

Figura 31. Microscopia Eletronica de Varredura quitosana/argila/KNOs3 produzida por

gotejamento.

SEl  10kV WD10mm  SS23 500um
Embrapa Instrumentagao 25 May 2012

Na Figura 32, € possivel observar o mesmo pico inicial nas sondas centrais, igual
aos demais materiais, quando h4 a saturacdo do solo com dgua. No entanto, os materiais
QAF3F, BQAF e quitosana pura, apresentaram o mesmo valor de condutividade elétrica
das sondas centrais e laterais. Vale ressaltar que de acordo com os resultados do
material QAF3F realizado anteriormente, Figura 29, verificou-se valor de
aproximadamente 1,5 dS m™ do material e no grifico atual tem-se o valor de
aproximadamente 0,900 dS m™!. Esta variacdo pode estar relacionada com a degradacio
do material apés 1 ano de armazenamento. Visualmente verifica-se que o material
apresenta coloracdo amarelada, tipica de quitosana degradada. Esta informacdo ¢é
confirmada segundo Hatah et al., 2018, onde afirma que a quitosana perde sua efici€éncia
ao longo do tempo.

O material BQAF apresentou uma baixa condutividade elétrica, igualando os

valores de sonda central e lateral, valores inferiores aos apresentados por Santos (2015),
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onde o mesmo material é avaliado com a mesma técnica. Podemos afirmar que o
material pode ter degradado, pois ficou um tempo armazenado (~1 ano) apds o preparo.

A quitosana pura e o fertilizante comercial apresentaram valores de
condutividade elétrica altos. Como a quitosana foi preparada alguns dias antes da
aplicagdo no solo, ndo sofreu degradagdo como os materiais QAF3F e BQAF, que
ficaram armazenados. Desta forma, pode-se concluir que o valor da condutividade
elétrica da quitosana pura é de aproximadamente 1,1 dS m™' na sonda central quando o
solo € saturado, e diminui gradualmente por causa da mobilidade i6nica até as sondas se

igualarem.

Figura 32 Valores médios da condutividade elétrica e da umidade do solo (sondas
centrais e laterais) dos materiais quitosana, quitosana/argila/fertilizante/triplo fluido

(QAF3F), quitosana/argila/fertilizante por gotejamento (BQAF) e fertilizante comercial
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O fertilizante de liberacdo controlada comercial, de acordo com a empresa, pode
liberar por até 4 meses e contém, aproximadamente, 80 % de KNO3; em sua
composi¢do. Verifica-se alta mobilidade dos ions na saturagdo do solo e até o termino
das leituras (30 dias). Vale ressaltar, também, que a empresa afirma que este tipo de
fertilizante libera lentamente em uma temperatura inferior a 21° C, ou seja, temperatura

inferior a que observamos no decorrer do experimento.

7.5.1 Determinacao do potassio apés lavagem do solo
Na Figura 33, observa-se a concentracdo do excesso de potdssio depositada nos
vasos. Inicialmente, os vasos com Fertilizante comercial e QAF3F apresentaram uma

faixa de valor entre 250 a 650 mg L' de potéssio e no decorrer das aplicagdes de dgua é

7z

notdvel que o potdssio é eliminado. O Fertilizante comercial, ndo se iguala a
testemunha, por conta teor de potdssio que possui em sua formulacdo. Os demais
materiais apresentam um valor semelhante a testemunha mostrando a eliminacdo por

completo do potéssio.

Figura 33 Concentracdo de K* p6s lavagem do solo (média dos valores obtidos)
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Observando a porcentagem inicial de potdssio de cada amostra adicionada no
solo, pode-se calcular a porcentagem do teor de K* apés 2 L e 10 L. A Tabela 6

apresenta os teores de potdssio de cada material durante trés etapas. A partir da
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porcentagem apds 2 L pode-se dizer que a lavagem do solo foi eficiente na eliminagao

do excesso de potéssio que poderia estar acumulado ao redor do balde.

Tabela 6 Teor de K* do material no inicio do experimento e apds a lavagem com 2 L e

10 L de 4gua

Teor de K Teor de K Teor de K
Amostras material apos 2 L apés 10 L
(%)
QAF3Fuuss) 11,9 6.4 0,2
QAF3Forrors 11,8 0,6 0,1
BQAF 22,5 0,5 0,2
Fertilizante 80.0 16.0 74
Comercial

8. Conclusao

Verificou-se que para melhor avaliar a liberacdo de ions de fertilizante nos
sistemas quitosana/KNO3 e quitosana/argila/KNO3 € necessdrio sempre manter a
capacidade de campo do solo devido a liberacdo estar relacionada com a disponibilidade
de 4gua no solo.

Observou-se que microesferas e microcdpsulas apresentaram comportamentos
distintos de liberacdo do fertilizante ao longo dos 100 dias. Apesar da andlise estatistica
mostrar que ndo houve variagdo significativa de valor entre os materiais analisados,
apenas diferenca significativa com a testemunha, o comportamento distinto foi
evidenciado pela diferenca no perfil das curvas de condutividade elétrica das sondas
centrais e laterais. Na saturacdo do solo e ao longo do periodo as microesferas
apresentaram um perfil de liberacdo mais rdpido comparado as microcapsulas devido a
camada extra que envolve o fertilizante. Adicionalmente, as microcapsulas nado
reticuladas mostraram comportamento de retencdo de dgua.

A liberacao do fertilizante nos meios aquoso e solo apresentaram perfis distintos.

Em 4gua apds ~2 h todo o nitrato de potassio foi dissolvido enquanto que em solo foi
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possivel monitorar a liberagdo do KNO3 por um periodo de ~100 dias, mesmo em
ambiente saturado de dgua.

Verificou-se que dependendo do tempo de armazenamento dos materiais
fertiliberadores pode ocorrer a degradacdo da quitosana. Este comportamento foi
observado apds o monitoramento da QAF3F e BQAF, que ficaram armazenados por ~1
ano. Desta forma, ndo se pdde inferir sobre a influéncia do tamanho de particula no
perfil de liberacdo no solo de forma consistente.

O uso da técnica TDR foi eficiente para o monitoramento da liberacdo do
nutriente no solo, e além disso, avaliar a necessidade da reposi¢ao hidrica durante o
experimento e as implicagdes na degradacdo do material por tempo de armazenamento.

Os materiais fertiliberadores baseados em quitosana e quitosana/argila
demonstram potencial pratico no desenvolvimento da agricultura na utilizacdo racional
de recursos naturais. Adicionalmente, em sistemas agricolas geralmente sdo necessdrias
doses maiores de fertilizante durante o estdgio inicial da cultura (plantio e emergéncia),
sendo assim, a eficiéncia dos materiais analisados, podem auxiliar na diminui¢do da

aplicagdo dos fertilizantes nas plantacdes.

9. Trabalhos futuros

Diante dos resultados observados no trabalho e avaliando a devida importancia
dos materiais fertiliberadores para o cendrio agricola, seria interessante:

. Avaliar a degradacdo dos materiais, visando tempo de prateleira;

° Avaliar, novamente, os materiais com tamanhos de particulas diferentes,

para apresentar qual processamento € mais eficiente na liberagdo em dgua e solo.
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