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RESUMO

Os residuos solidos e liquidos da carcinicultura sao ricos em nutrientes e
materiais organicos provenientes da ragdo, excre¢des do camarao e fragmentos
de animais. O descarte desses residuos, além de gerar danos ambientais, tais
como eutrofizacdo e degradagdo dos solos, ocasiona a redugdo da
biodiversidade, e produz problemas econdmicos, haja vista que biomateriais
valiosos séo desperdigados. Logo, € de grande importancia desenvolver técnicas
capazes de inserir os residuos na cadeia produtiva, fortalecendo a premissa do
desenvolvimento sustentavel da carcinicultura, por conta da sua importancia
econdmica e social. Assim, neste trabalho foi sintetizado diferentes fertilizantes
de liberagédo lenta empregando o residuo solido da carcinicultura, quitosana,
montmorilonita e ureia. As esferas de fertilizantes foram produzidas e
caracterizadas por analise elementar (CHN), obtendo-se 14,4 - 18,4 % de
carbono, 5,6 - 6,9% de hidrogénio e 12,3 - 19,3 % de nitrogénio. Os fertilizantes
apresentaram razdes C/N baixas de 1,0-1,50, todavia, os valores obtidos sao
semelhantes ao do fertilizante mais utilizado na agricultura brasileira, a ureia
(C/N 0,87). Os espectros de infravermelho (FTIR) apresentaram bandas de
absorgao referentes a grupos funcionais que compdem as esferas, confirmando
a presenca de grupos hidroxilas e carboxilatos presentes na matéria organica do
residuo, como também bandas tipicas de quitosana, ligagdo de amida, e banda
de grupos AI-O, caracteristica da montmorilonita. As imagens do MEV
confirmaram a formagédo de esferas regulares de superficie uniforme. Para a
quantificacdo da ureia em agua, foi construida uma curva de calibragdo por
espectrofotometria UV-Vis, no comprimento de onda de 427nm, obtendo-se um
coeficiente de determinagdo (R?) de 0,9977, demonstrando a eficiéncia do
método para a determinacao da ureia. Os testes de liberagdo na agua mostraram
que os fertilizantes liberam ureia de forma lenta, atingindo o maximo apés 15
dias (95-97%). Os dados cinéticos da liberagcédo de ureia em agua, ajustaram-se
ao modelo de cinético de Higuchi, indicando que o mecanismo de liberagéo
ocorreu por difusdo Fickiana. O estudo de liberagdo no solo, mostrou que o
nitrogénio € liberado de forma lenta pelos fertilizantes produzidos, os quais
podem ser classificados como fertilizantes de liberagcdo lenta. O estudo de
degradagao mostrou a biodegradabilidade dos fertilizantes no solo, com taxa
superior a 60% apés 30 dias de incubagao no solo, indicando sua capacidade de
aplicacédo no solo sem geracao de residuos. E a aplicagdo dos fertilizantes no
cultivo de milho apresentou comprimento e tamanho de raiz superior em relacao
ao controle. Os achados nesse trabalho mostram um novo e importante enfoque
a ser dado aos residuos da carcinicultura.

Palavras-chave: Carcinicultura; fertilizante de liberacéo lenta; quitosana; ureia;
montmorilonita, milho.



ABSTRACT

Shrimp farming is one of the fastest growing productive sectors and contributes
to the global fish supplies. Its solid and liquid residues are high in nutrients and
organic materials from the feed, shrimp excreta and animal fragments. The
disposal of this waste, in addition to generating environmental damages, such as
eutrophication and soil degradation, causes the reduction of biodiversity, and
produces economic problems, since valuable biomaterials are wasted. Therefore,
it is of great importance to develop techniques capable of inserting waste into the
production chain, strengthening the premise of sustainable development of
shrimp farming, due to its economic and social importance. In this work, slow-
release fertilizers were synthesized utilizing the solid residue from shrimp
farming, chitosan, montmorillonite and urea. The spheres of fertilizers were
produced and characterized by means of elemental analysis (CHN), giving values
of 14,4-18,4% of carbon, 5,6-6,9% of hydrogen and 12,3-19,3 of nitrogen. The
infrared spectra (FTIR) showed absorption bands referring to functional groups
that make up the spheres, confirming the presence of hydroxyl and carboxylate
groups present in the organic matter of the residue, as well as bands typical of
chitosan, amide bond, and group band Al-O, characteristic of montmorillonite.
The SEM images confirmed the formation of regular spheres with a uniform
surface. For the quantification of urea in water, a calibration curve was
constructed by UV-Vis spectrophotometry, at a wavelength of 427nm, obtaining
a coefficient of determination (R?) 0.9977, demonstrating the efficiency of the
method for determination urea. Water release tests showed that fertilizers release
urea slowly, reaching a maximum after 15 days (95-97%). The kinetic data of
urea were adjusted to the Higuch, indicative that the release mechanism occurred
by Fickian diffusion. In soil release study, presented that nitrogen is released
slowly by the fertilizers produced, which can be classified as slow-release
fertilizers. The degradation study presented the biodegradability of fertilizers in
the soil, with a rate higher than 60% after 30 days of incubation in the soil,
indicating their ability to be applied to the soil without generating waste. The
application of fertilizers in corn cultivation showed superior root length and size
compared to the control. The findings in this work show a new and important
approach to be given to shrimp farming waste.

KEYWORDS: Shrimp farming; slow-release fertilizer; chitosan; urea;
montmorillonite; maize.
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1. INTRODUCAO

1.1 Consideracoes iniciais

A carcinicultura € um dos setores produtores de alimentos que mais cresce,
e contribui com mais de 46% do abastecimento mundial de pescado para
consumo humano (FAO, 2008). No Brasil com seu clima favoravel e o acesso as
novas tecnologias coloca o pais entre os principais produtores de camarao da
américa latina. A China, Indonésia, Equador, Vietn3, india, Tailandia, México e
Brasil s&o os maiores produtores (FAO, 2015). A atividade da carcinicultura tem
um grande impacto na seguranga alimentar, pois fornece um alimento rico em
proteina, além do impacto econémico para muitos paises, inclusive para o Brasil.
Segundo os dados da Associacéo Brasileira de Criadores de Camarao (ABCC),
a carcinicultura gera 50.000 empregos diretos e indiretos, sendo a regido

nordeste mais beneficiada, em fungdo da sua maior produgéao (ABCC,2013).

O rapido crescimento da carcinicultura no mundo trouxe grandes discussdes
sobre a sustentabilidade da atividade. Diversos paises, tais como, Indonésia,
China e Equador sofreram crises nas suas atividades produtoras, pois, nestes
paises, a degradagao dos ecossistemas estuarinos, e a alta proliferacao de
doengas provocaram uma significativa queda na produc¢do (Ormond et al., 2004).
Os problemas ambientais associados a carcinicultura sdo ocasionados pelo mau
uso da agua, degradagédo do ambiente ao redor das fazendas produtores, como

também a destruicdo de manguezais (Ribeiro et al., 2014).

Ao longo dos anos, varios métodos de gestdo da agua foram implementados
nas industrias de carcinicultura e aquicultura. O método mais comum e mais
barato empregado para a gestdo da agua nas industrias de carcinicultura é a sua
troca, onde a agua do tanque ou lagoa de produgao, ricos em nutrientes, é
descarregada no ambiente, enquanto recebe agua do ambiente (Graslund e
Bengtsson, 2001). Segundo Ng et al. (2018), para cada tonelada de camarao
sdo produzidos 5345-7157 m?® de efluentes, que s&o altamente ricos em
nutrientes, material orgénico proveniente da ragdo, excre¢des do camaréo,

fragmentos de animais e residuos de fertilizantes que s&do adicionados para
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estimular o desenvolvimento do fitoplancton (Ribeiro et al., 2016, Joesting et al.,
2016).

A troca de agua contribui significativamente para a geragcdo de danos
ambientais, tais como eutrofizagdo, aumento da turbidez nos corpos hidricos e
degradagao dos solos, ocasionando a redugao da biodiversidade, e produzindo
sérios problemas econbmicos. Haja vista que biomateriais valiosos sé&o
desperdigados (Joesting et al., 2016). Considera-se essencial a reutilizagdo
desses materiais, assim como o descarte de nutrientes para o ambiente € uma
grande ameaga a seguranca alimentar (Chojnacka et al., 2020). Logo, é de
grande importancia desenvolver técnicas capazes de inserir esses residuos na
cadeia produtiva, consolidando o conceito de simbiose industrial neste segmento
econdmico e fortalecendo o desenvolvimento sustentavel da carcinicultura,

devido sua importancia econdmica e social.

A simbiose industrial baseia-se no emprego de um residuo industrial como
Novos insumos para processos produtivos, em uma nova atividade econémica,
reduzindo a eliminagao de residuos e perda de recursos (Mantese et al., 2018).
Logo, trata-se de uma ferramenta estratégica para o desenvolvimento
econdmico sustentavel, inovagao e eficiéncia no uso dos recursos. Um exemplo
dessa pratica é a utilizagdo dos residuos extraidos do camaré&o (cabega, casca
e cauda) como matéria prima para a produgdo da quitosana, a qual € um
biopolimero intensamente utilizado em diferentes segmentos industriais,
inclusive para a produgdo de revestimentos para sintese de fertilizantes de
liberagao controlada (Chen et al., 2018).

Os residuos da carcinicultura sédo ricos em carbono, amoénia, nitrato, fosforo,
potassio e calcio, que sao essenciais para o crescimento das plantas, além de
outros micronutrientes, tais como ferro, zinco, cobre, entre outros (Joesting et al.,
2016). Trata-se de uma fonte de nutriente viavel e abundante para a produgéo

de plantas, porém, pouco explorada.

Alguns estudos da literatura empregaram os residuos na carcinicultura para
o crescimento de plantas, como é apresentado no trabalho de Bezerra et al.
(2017), que utilizaram os residuos provenientes dos tanques de decantagao de
uma estacao de tratamento de efluentes da carcinicultura, localizada no Ceara-

BR, como suplemento nutricional no cultivo do girassol. Os resultados
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apresentados mostraram melhorias no crescimento da planta. Apesar disso, o0s
poucos trabalhos que propdem a insercdo desses residuos na fertilizacdo do
solo, o fazem como agua de irrigagao ou dispersao do sedimento no solo, pratica
a qual favorece a perda de N por volatilizagao ou lixiviagao, tornando necessario
a suplementacdo com outras fontes de nitrogénio. Comportamento similar é
observado quando se utilizam fertilizantes nitrogenados tradicionais. Segundo
Andelkovic et al. (2018), apenas 40-50% do fertilizante aplicado é assimilado
pelas plantas, o restante tende a migrar para o ar e sistemas aquaticos,

ocasionando perdas econbémicas e danos ambientais.

Uma alternativa que vem sendo estudada é a sintese de fertilizantes
denominados de liberagdo controlada (FLC) ou de liberagdo lenta (FLL)
(Yamamoto et al., 2016). Eles sdo uma nova geracédo de fertilizantes em que a
liberacdo de nutrientes é sincronizada com a necessidade metabdlica da planta.
Logo, a quantidade de fertilizante perdida para o ambiente é reduzida (Trenkel
et al., 2010). FLC sao preparados por encapsulamento fisico de fertilizantes
sintéticos ou residuos ricos em nutrientes, por exemplo, os produzidos pela
carcinicultura, e sao utilizados materiais inorganicos e/ou organicos hidrofébicos
que atuam como barreira na difusdo dos nutrientes (Chen et al., 2018). As
caracteristicas fisicas desses revestimentos, juntamente com o mecanismo que
governa a liberagédo do fertilizante podem modular o padrdo de liberagdo dos
nutrientes (Rashidzadeh et al., 2014).

Assim, a proposta do presente trabalho consistiu em sintetizar esferas
hibridas de fertilizantes de liberacdo lenta, utilizando os residuos sélidos e
liquidos produzidos nos cativeiros de camardo como fonte de nutrientes, e a

quitosana, como revestimento para controlar a liberagdo dos nutrientes.
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1.2 Carcinicultura

A carcinicultura é a atividade de criacdo de camardo em cativeiro. E a
atividade que mais cresce no setor da aquicultura (Tancredo et al., 2011).
Segundo a Organizagdo das Nagdes Unidas para Alimentacdo e Agricultura
(FAO) os maiores produtores de camardo sado China, Indonésia, Equador,
Vietn3, india, Tailandia, México e Brasil (FAO, 2015). A carcinicultura tornou-se
uma importante atividade no setor industrial de produgao de alimentos voltados
para a exportagao, especialmente nos paises do Sul da Asia (Ng et al., 2018). A
geragao de empregos, alta demanda de mercado, alto prego de exportagao
influenciaram muitos paises ricos em recursos hidricos a desenvolver a industria

da carcinicultura (Kungvankij & Chua, 1986).

A producao mundial de camarao cultivado é crescente nos ultimos 30 anos,
sendo que 50% do camarao disponivel para o consumo humano que foi obtido
da atividade de carcinicultura desde 2006. E a produ¢gao mundial de crustaceos

na aquicultura aumentou 68% no periodo de 2006-2015 (Ng et al., 2018).

No Brasil o desenvolvimento da carcinicultura iniciou na década de 70, onde
a produgdo do camarao passou para um nivel comercial. No ano de 2003, o
Brasil atingiu uma producédo de 90 mil toneladas de camaré&o, o que colocou o
pais entre os lideres mundiais no requisito de produtividade, contribuindo com
mais de 6% da oferta mundial de camardes cultivados (Ormond et al., 2004;
Rocha, 2015). Entre os anos de 2003-2014 a produgédo de camarao apresentou
quedas, devido a doenga da mancha branca que atingiu todo o pais, mas apesar

disso a area produtora continuou crescente no pais (Rocha, 2015).

A producao de camaréo no Brasil € liderada pela regido Nordeste, devido ao
clima favoravel para o desenvolvimento do camaréo, disponibilidade de recursos
hidricos, melhores condigdes ambientais e dominio das tecnologias de
reproducdo e crescimento das espécies de camarao, por meio de processos
tecnologicos (ABCC, Tahim et al.,, 2019). Em 2019, a regido obteve um
crescimento de 19,0% na sua produgédo, e atingiu 99,6% do total da produgéo
nacional (IBGE, 2019). Essa atividade tem uma grande importancia social e
econdmica para o Nordeste (Tahim et al., 2018). Segundo Rocha (2020) a
carcinicultura gera renda para pequenos produtores rurais, tem um uso intensivo

de mao-de-obra, com baixa qualificacdo profissional, contribui para a
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movimentagdo econdmica dos municipios produtores, e consequentemente gera
melhorias das condi¢des de vida das comunidades rurais. Assim, a implantacao
de fazendas produtoras de camardo nos municipios nordestinos vem gerando
diversos empregos diretos e indiretos, e contribuindo para a diminuigdo do éxodo
rural (Rocha, 2020).

Além da grande importancia socioeconémica da carcinicultura no Brasil € no
mundo, a carcinicultura tem sua contribuicdo para a seguranga alimentar.
Segundo o HLPE, do Comité de Seguranga Alimentar e Nutricional mundial (do
inglés “High Level Panel of Experts on Food Security and Nutrition of the
Committee on World) apesar da ampliagao da definigdo de segurancga alimentar
para padrdes alimentares e nutricdo, a seguranga alimentar ainda é voltada para
a disponibilidade e acesso a alimentos. Com isso, a atividade de aquicultura, que
inclui peixes, crustaceos e afins, se destaca nos aspectos fundamentais da
seguranca alimentar; disponibilidade de alimentos basicos, conteudo de proteina
e nutrientes, fonte de renda e meios de subsisténcia, e eficiéncia da producéo e
transformacédo em proteina. Também pode observar sua contribuicdo pela
producao mundial de pescado. No ano de 2012, mundialmente foram produzidos
158 milhdes de pescados, sendo 24,7milhdes da aquicultura, e 136 milhdes

destinados ao consumo humano (HLPE, 2014).

Além da contribuicio direta na alimentacdo humana, a carcinicultura, inclusa
na aquicultura, também contribui indiretamente na nutricdo humana, quando é
aplicada como fonte de alimentos para outras produ¢des, como de aves e gados
(HLPE, 2014). Consequentemente, a carcinicultura cresceu rapidamente em
todo mundo, e em alguns casos de forma desordenada, o que levou a uma
preocupagao com o desenvolvimento sustentavel da atividade, para garantir a
sua expansao mantendo relagdes amigaveis com o ambiente. Esta preocupagéo
pode ser notada com o numero de publicagdes relacionadas ao tema, como
apresentada na Figura 1, de acordo com dados obtidos na base de dados
Scopus com busca para “shrimp farming” (carcinicultura em inglés) para os
ultimos 10 anos (2014-2024).
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Figura 1: Publicagbes sobre criagdo de camarao por area nos ultimos 10 anos.
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Fonte: Base de dados Scopus.

Conforme apresentado na Figura 1, nos ultimos 10 anos, 21,5% das
publicagdes com criagdo de camaréao estdo na area ambiental, mostrando que o
desenvolvimento cientifico, geracdo de novas tecnologias estdo centrados na
sustentabilidade da atividade em todo mundo. Entre os paises que apresentam
publicacdes relacionadas com a criagdo de camarao, o Brasil esta em terceiro
lugar com 185 publicagdes neste mesmo periodo, mostrando a insergéo dessa

tematica nas pesquisas brasileiras.

A preocupagdo ambiental com a carcinicultura estd relacionada ao
desequilibrio ambiental ocasionado nas fazendas produtoras e industrias
instaladas, com o descarte de residuos sélidos e agua dos tanques. Os danos
ambientais mais relatados sdo desmatamento de regides costeiras e
manguezais para a implantagdo dos tanques, redugao da fertilidade do solo,
contaminagao das aguas e dos sedimentos e salinizagao de aquiferos (Graslund
e Begtsson, 2001; Jeronimo e Balbino, 2012; Ribeiro et al., 2014; Ng et al., 2018).
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Diversos estudos na literatura avaliaram os danos ambientas provocados
pela atividade carcinicultura que nao sdo adequadas aos principios de

sustentabilidade.

Bournazel et al., (2015) em seu estudo sobre os impactos de fazendas de
cultivos intensivos de camarao marinho em uma regiao de lago no Sri Lanka,
mostraram que houve uma reducédo de 34% da area de manguezais, e ainda
provocaram uma perda de 75,5% de carbono armazenado nos manguezais. Os
autores afirmaram que a criagdo intensiva de camardo na area estudada
provocou uma degradagao ambiental, afirmando a necessidade de um modelo

sustentavel da atividade na regiao.

Jeronimo e Balbino (2012) relataram que o descarte dos efluentes da criagao
de camardo provocaram um aumento de 750% da matéria orgénica
biodegradavel em amostra de aguas de corpos receptores, no estado do Rio
Grande do Norte, Brasil. O aumento da matéria organica ocorreu em virtude dos

efluentes apresentarem restos de animais e de racdes inseridas nos tanques.

Segundo Lacerda et al., (2021), o excesso de nutrientes descartados dos
tanques e fazendas produtoras de camarao provocaram mudangas no ambiente
dos manguezais brasileiro, tais como, alocagdo de biomassa, arquitetura e
saude florestal, desmatamento, composicdo de espécies, mineralizagdo e

acumulo de nutrientes.

A principal preocupag¢ao ambiental da carcinicultura € a gestdo da agua e o
descarte de residuos (Ribeiro et al., 2014; Bournazel et al., 2015; Ng et al.,2018).
Segundo Ribeiro et al., (2014) o descarte de efluente e residuos solidos dos
cultivos de camar&o sdo o que mais geram danos ambientais. Os efluentes e
residuos solidos quando nao tratados sao ricos em nutrientes, matéria organica,
e podem apresentar agrotoxicos e antibidticos (Bournazel et al., 2015; Ng et al.,
2018). Assim o seu descarte é a principal limitagdo da atividade em regides

costeiras do mundo e de forma particular nos estuarios e manguezais brasileiros.

No Brasil existem algumas legislagdes que regulamentam a atividade da
carcinicultura, determinando que produtores avaliem os impactos ambientais
provocados, como também determinam a localizac&o para as instalagcbes das
fazendas produtoras. A Resolucdo de n°® 312 de 2002 do Conselho Nacional de

Meio Ambiente (CONAMA), determina os procedimentos para a instalagéo e
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manutengdo legal dos empreendimentos da carcinicultura, como também
estabelece a obrigatoriedade de realizagdo de licenciamento ambiental e
estudos de impactos ambientais em fazendas com mais de 50 ha (CONAMA,
2002). Aléem do decreto de lei n°® 24.348/34 que regula a saude do animal e o de
n°® 11.346/06 que dispde sobre a seguranga alimentar.

Para ajudar os produtores em seus cultivos e diminuir os danos da produgao
inapropriada, a ABCC elaborou o Cédigo de Conduta, nomeado de Boas Praticas
de Conduta da Carcinicultura, no qual sédo orientadas as condi¢cbes sanitarias
dos alimentos produzidos, os aspectos técnicos das empresas e seu
compromisso ambiental e social. Em relagao ao tratamento dos residuos sélidos
e da agua proveniente da atividade n&o existe nenhuma lei normativa que

determine os padrdes de descarte ou destino para tal.

A produgéo de camardo com alta densidade tem efluentes com alto teor de
matéria organica proveniente de fezes, restos de animais e residuos de ragéo. E
os residuos sélidos depositados no fundo do tanque também apresentam altos
teores de matéria organica, amoénia, nitrato, fésforo, potassio e calcio (Joesting
et al., 2016; Suwoyo et al., 2019). Dessa forma o descarte inapropriado ocasiona
danos ao ambiente, com eutrofizagdo de rios, desenvolvimento de algas e
plantas exadticas, além de desperdicios de materiais atrativos com potencial de

reutilizagdo na agricultura para a fertilizagao do solo.

Estudam mostram que associados ao alto teor de nitrogénio e potassio,
proveniente da insercdo de fertilizantes aos tanques, os residuos possuem
capacidade de atuar na fertilidade do solo, promovendo o desenvolvimento da
nutricdo de cultivos (Suwoyo et al., 2019). Querioz et al. (2013) mostraram que
o descarte do efluente da criagdo de camarao rico em nitrogénio promoveu um
aumento significativo no conteudo de nitrogénio total no solo. Bezerra et al.
(2017) empregaram os residuos provenientes dos tanques de decantagédo de
uma estacdo de tratamento de efluentes provenientes da carcinicultura,
localizada no Ceara, como suplemento nutricional no cultivo de girassol, os
resultados apresentados por eles mostraram melhorias no crescimento da
planta. Miranda et al. (2008) utilizaram efluente da produ¢céo de camardo com
agua de irrigagdo para a produgdao de meldo e avaliaram seus efeitos na

qualidade de produtividade do cultivo, obtiveram uma redug&o no pH do solo e
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nao foi aumentada a produtividade e a qualidade dos frutos, em comparacéao a

irrigacéo com agua do rio, mas também nao os reduziu.

Dessa maneira, a exploragao dos residuos possui potencial para ser utilizado
como matéria-prima para o desenvolvimento de fertilizantes, encaixando a
carcinicultura nos principios de sustentabilidade, dando um destino viavel para
os residuos, e consequentemente fortalecendo seu crescimento. Além disso, é
incentivado a reutilizagdo destes residuos, como medidas que busquem
reaproveitar todos os recursos nutricionais, aplicando em uma atividade de valor

agregado, que gere sustentabilidade e desenvolvimento cientifico e tecnolégico.

1.3 Fertilizagcédo do solo e o ciclo do nitrogénio

Atualmente, a populagdo mundial é aproximadamente de 8,0 bilhdes de
pessoas, estima-se que até 2050 chegue a 10,4 bilhdes (ONU). Diante deste
cenario o setor agricola tem um papel fundamental para a produgao de alimentos
e produtos agricolas, que atenda a demanda da populagao, atuando na redugéo
e prevencgao da fome, como também a busca por medidas que promovam o
aumento da producgéo de alimentos para garantir a seguranga alimentar (Chen
et al., 2018).

A principal técnica utilizada pelo setor agricola para a melhoria da fertilidade
do solo é o uso de fertilizantes, estima-se que sem sua aplicagdo seriam
produzidos apenas metade da quantidade necessaria de alimentos basicos
(Reetz, 2017). Os fertilizantes sdo compostos adicionados ao solo, inserindo os
principais nutrientes, com finalidade de suprir as necessidades nutricionais das
plantas, promovendo seu crescimento e garantindo a producédo (Chen et al.,
2018; Mariano et al., 2019).

Existe um crescimento progressivo no consumo de fertilizantes no mundo.
Segundo os dados do Banco Mundial, em 2016 foram consumidos em média
aproximadamente, 140 quilograma de fertilizantes por hectare (kg. ha') no
mundo. No Brasil o consumo foi de 180 (kg. ha'). Segundo Chojnacka et al.
(2020) o uso de fertilizantes esta tdo consolidado pelo setor agricola, que as

industrias de fertilizantes buscam inovagdes tecnolégicas em seus processos,
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para maior eficiéncia das tecnologias existentes, melhorando seus rendimentos,

diminuindo a matéria-prima e os custos, e aumentando o lucro.

Dentre os fertilizantes mais aplicados estdo os nitrogenados, pois o
nitrogénio € o componente principal para o crescimento e metabolismo das
plantas, além de atuar na formagao de proteinas e aminoacidos (Sinclair e Rufty,
2012). Para a agricultura o aumento do rendimento da produgao € diretamente
relacionado a presencga de nitrogénio disponivel para a adsorgao pelas plantas
(Singliar e Rufty, 2012). Segundo os dados da Organizac&o das Nag¢des Unidas
para alimentagcado de agricultura (FAO), cerca de 109 milhdes de toneladas de

fertilizantes nitrogenados foram consumidos no ano de 2021, em todo o mundo.

A forma mais abundante de nitrogénio € o gas dinitrogénio (N2), compde
cerca de 78% da atmosfera, porém n&o € absorvido pela maioria dos
organismos, inclusive pelas plantas. A disponibilidade do nitrogénio para as
plantas e os microrganismos é feita por trés processos: fixagdo, nitrificagao e
desnitrificagdo do N2. Estes processos compdem o ciclo global do nitrogénio,

apresentado na Figura 2 (Denk et al., 2017).

Figura 2: Ciclo do nitrogénio.
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A primeira etapa de converséo do N2 é a fixagdo, neste processo o nitrogénio
€ convertido em amoénia (NHs) ou ion aménio (NH4*), que se torna acessivel para
a biossintese. Este processo pode ocorrer por meios biolégicos, com
microrganismo que contém a enzima nitrogenase, meios n&o-biolégicos, como
descargas elétricas (atmosférica do nitrogénio) e por atividades antropicas

(fixagao industrial de nitrogénio) (Barakat et al., 2016).

Para as plantas as duas formas que permitem absor¢do do nitrogénio sao
os nitratos (NO3s") e o aménio (NH4"). Estes s&o obtidos a partir da mineralizagéo,
onde os compostos organicos de nitrogénio sdo convertidos em compostos
inorganicos, seguidos da nitrificacdo (Barakat et al., 2016). Na mineralizagao, o
nitrogénio organico & convertido a nitrogénio inorganico, resultando na produgéo
de NHs (amonificagc&o), por bactérias heterotroficas usando carbono como fonte
de energia. As variaveis do solo, tais como, temperatura, pH, salinidade e teor
de agua controlam o processo de mineralizagao (Barakat et al., 2016; Denk et
al., 2017).

A amdnia formada no solo, quando entra em contato com a agua, inicia seu
processo de ionizagao, formando o ion amdnio (NH4") que pode ser convertido

a nitrito e nitrato através do processo de nitrificagcéo.

A nitrificagdo ocorre apds a mineralizagdo, em duas etapas. Inicialmente,
com a oxidagao biolégica do ion aménio (NH4*) a nitrito (NO27), com a agao das
bactérias Nitrosomonas. Em seguida, o NO2 & oxidado a nitrato (NOzs") pelas

bactérias do género Nitrobacter (Denk et al., 2017).

O anion nitrato (NO3°) € uma das formas de absorgao de nitrogénio de muitas
espécies de plantas. Porém, ndo é facilmente retido na fase sélida no solo,
devido sua baixa interagdo com os minerais, geralmente ficam dissolvidos em
sua solugao e podem ser lixiviados (Jadoski et al., 2010). A lixiviagdo de nitratos
reduz sua disponibilidade para as plantas, e pode atingir os lengdis freaticos,
gerando um problema ambiental, desequilibrios ecoldgicos e atingir a saude
humana (Trenkel, 2010; Jadoski et al., 2010; Cui et al., 2020).

Em elevadas concentragcbes os nitratos provocam danos a saude
humana, como a metahemoglobinemia, doenga também conhecida como
sindrome do “bebé azul’, causada pela ligagdo do nitrato a molécula de

hemoglobina, impedindo o transporte de oxigénio para as células do organismo.
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Para os animais aquaticos os nitratos também causam danos a sua saude e
podem provocar envenenamento em bovinos (Jadoski et al., 2010; Tyagi et al.,
2018; Cui et al., 2020).

Em funcao dos problemas associados a altas concentracdes de nitratos
em agua, a Organizagao Mundial da Saude (OMS) definiu que em agua potavel
o teor de nitrato ndo pode exceder 50 mg. L' (Cui et al., 2020). No Brasil, a
Portaria do Ministério da Saude de n° 2.914 determina que a concentragao de

nitrato na agua para consumo humano no ultrapasse 10 mg. L.

A ultima etapa do ciclo do nitrogénio é a desnitrificacdo. Nesta etapa o
nitrato € reduzido, por agdo de bactérias, a oxido nitroso (N20) ou N2, ambos
gases liberados para a atmosfera. O 6xido nitroso é conhecido como um dos
principais gases de efeito estufa, associados ao aquecimento global. A
desnitrificagdo também é responsavel pelo processo biolégico em que o
nitrogénio reativo retorna para atmosfera na forma de N2 (Trenkel, 2010).

Ademais, o nitrogénio e suas formas sao essenciais para o
desenvolvimento da vida terrestre, sendo necessario novas tecnologias
eficientes para permitir o uso do nitrogénio em formas estaveis, inserindo no solo
de forma segura, para garantir a fertilidade do solo e a nutricdo adequada das
plantas, com redugdo dos danos ambientais e apresentando seguranga para a

saude dos animais e dos seres humanos.

1.4 Ureia

A ureia é uma molécula organica neutra (CO(NHz)2), soluvel em agua e
possui cerca de 45-46% de nitrogénio em sua composicdo. E formada pela
reacao da amdnia com COz2 sob alta temperatura e pressdo. Quando comparada
a outros fertilizantes nitrogenados, a ureia possui 0 menor custo de produgao e
maior teor de nitrogénio, e assim € a mais aplicada na agricultura (Naz e
Sullaimam, 2016; Mariano et al., 2019).

Segundo os dados da FAO, no ano de 2021 foram consumidos mais de 109
milhdes de toneladas de fertilizantes nitrogenados no mundo, onde a ureia foi a
mais utilizada. Apesar do seu alto consumo na agricultura, a ureia ndo € o

fertilizante nitrogenado mais eficiente, pois sua aplicagado gera grandes perdas
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por lixiviagao, volatilizacao e nitrificagdo. Isso provoca uma reducéao da eficiéncia
do uso de nitrogénio pela planta comprometendo seu potencial produtivo e
contribuindo para a poluicdo ambiental (Naz e Sullaimam, 2016; Mariano et al.,
2019; Hermida e Agustian, 2019). Segundo Naz e Sullaimam (2016) cerca de
20-70% da ureia aplicada na agricultura € perdida por esses processos.

Devido sua alta solubilidade, quando é aplicada na superficie do solo, tem-
se sua rapida dissolugdo na agua da chuva ou irrigagao e € movida para o interior
do solo. L4, a ureia é hidrolisada pela enzima urease formando ions amdnio
(NH4*), hidroxido (OH") e diéxido de carbono (CO2) (Mariano et al., 2019). A
formacao do ion OH- contribui para o aumento do pH em torno do grénulo da
ureia, permitindo o deslocamento do equilibrio para a formacdo da aménia,
resultando nas perdas por volatilizagdo da amdnia (Mariano et al., 2019). A
equacado 1 mostra a reagao da hidrélise da ureia pela enzima urease, com a

formacao da aménia.

urease
NH2-CO-NH2 + H2O —> 2NH3 +CO2 (1)
(NH4)2COs3 + H20 — 2NH4* + OH" + HCOg3" (2)

Os fertilizantes nitrogenados, com destaque para a ureia, é a segunda
maior fonte mundial de emiss6es de amoénia para a atmosfera (Erisman et al.,
2007; Mariano et al., 2019).

Além da volatilizagdo da amoénia, o uso da ureia no solo leva a perdas de
nitrogénio por meio da lixiviagao de nitrato. Quando o ion aménio, formado pela
decomposicdo do carbonato de amodnia, formado apds a hidrdlise da ureia
(Equacéo 2), é convertido em nitrato, por meio da nitrificagdo, € facilmente
perdido por lixiviagdo (Hermida e Agustian, 2019). O processo de lixiviagdo
ocorre porque oOs ions nitratos ndo sao facilmente retidos no solo, ficando
preferivel em solucéo e assim sdo lixiviados, reduzindo sua disponibilidade para
as plantas, com riscos de contaminagao das aguas de superficie e subterranea
(Jadoski et al., 2010).

Segundo Naz e Sullaimam, (2016) o uso convencional de ureia na
agricultura é limitado pelas perdas de nitrogénio, sendo necessario novas
tecnologias que aumentem a eficiéncia do nitrogénio disponivel no solo,

garantido maior rendimento do cultivo. Azeem et al., (2014) afirmam que é de
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suma importancia o desenvolvimento de sistemas de fertilizantes nitrogenados
que aumentem a producido e amenizem o0s problemas ambientais provocados
pelo uso convencional. Dessa maneira, € notério a demanda por novas
tecnologias de melhoria de eficiéncia no uso de fertilizantes nitrogenados, que
garantam alta producdo na colheita, com maior disponibilidade de nitrogénio

para as plantas, evitandos os diversos danos.

1.5 Fertilizantes de liberacao lenta

Atualmente a fertilidade do solo e o rendimento da colheita dependem da
insercao de fertilizantes, mas sua aplicacao € limitada por conta das suas perdas.
Dessa forma para atender as demandas da producgao de alimentos e diminuir os
desperdicios foram desenvolvidos fertilizantes de liberagdo controlada/lenta
(Trenkel, 2010; Chen et al., 2018).

Os fertilizantes de liberacdo lenta sdo formulagdes desenvolvidas para
liberar os nutrientes gradualmente, retardando sua dissolugédo e oferecendo a
demanda de acordo com as necessidades das plantas. Eles oferecem uma
maneira mais eficiente de uso desses nutrientes, minimizando as perdas por
lixiviagcao e volatilizagao e, consequentemente, reduzindo a poluicado ambiental,
além de melhorar os rendimentos das culturas (Trenkel, 2010; Gonsalvez et al.,
2015; Chen et al., 2018; Assimi et al., 2020).

A Associacdo de Funcionarios Americanos de Controle de Alimentos de
Plantas (AAPFCO), (do inglés “Association of American Plant Food Control
Official”) em 1997, definiu fertilizantes de liberagao lenta ou controlada como um
fertilizante que sua forma atrasa a disponibilidade do nutriente para as plantas,
€ que seu uso apos a aplicagcado € estendido significativamente mais do que
fertilizantes de referéncia com rapida disponibilidade de nutriente, como nitrato
de amdnio ou ureia. Para a AAPFCO nao ha diferenga entre os termos fertilizante
de liberagao lenta e fertilizante de liberagéo controlada, porém Trenkel (2010) e
Shaviv (2005) definiram diferengas entre ambos: fertilizantes de liberacao lenta
sao aqueles que a liberagcado do nutriente ocorre com uma taxa mais lenta do que
o normal, porém o padrao de liberagado e a duracdo nao sdo bem definidos. Para

os fertilizantes de liberacdo controlada foram definidos como os que possuem
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uma taxa padrao de liberacdo, e que esta é bem definida e controlavel durante

0 processo de preparacgao dos fertilizantes.

A capacidade de retencao dos nutrientes nos fertilizantes de liberagao lenta,
€ obtida por revestimento ou encapsulamento do fertilizante com material capaz
de reter a dissolugcao imediata dos nutrientes, e que possam ser degradados no
solo. Os materiais aplicados como revestimentos podem ser naturais ou
sintéticos, que sejam capazes de controlar a entrada e saida da agua, e
consequentemente diminuir a taxa de dissolugdo dos nutrientes nos fertilizantes,
sincronizando a liberacdo de acordo com as necessidades nutricionais das
plantas (Trenkel, 2010; Azeem et al., 2014; Chen et al., 2018).

Segundo Azeem et al. (2014) um fertilizante de liberagao lenta/controlada
ideal é revestido com um material natural ou seminatural, ambientalmente
amigavel que consiga retardar a liberagcdo do nutriente, onde apenas uma
aplicacdo seja necessaria para atender as necessidades nutricionais das

plantas.

Diferentes metodologias de preparo podem ser aplicadas na formulag&o de
fertilizantes de liberacdo lenta ou controlada. Também diferentes materiais
podem ser utilizados como revestimento. Considerando esses fatores, os
fertilizantes foram classificados por Shaviv (2005) e Trenkel (2010) em trés
classes principais; a) Compostos organicos nitrogenados de baixa solubilidade,
b) Compostos inorganicos de baixa solubilidade e, c) Fertilizantes em que a

liberacdo é controlada por barreira fisica.

Segundo a classificagdo dos autores, compostos organicos nitrogenados de
baixa solubilidade sdo compostos de decomposicdo bioldgica, e compostos
produzidos sinteticamente, ou ainda produtos modificados quimicamente. Em
geral séo fertilizantes produzidos através da condensacgao da ureia com aldeido,

como a ureia formaldeido e ureia acetaldeido (Shaviv, 2005; Trenkel, 2010).

Os fertilizantes formados por compostos inorganicos de baixa solubilidade
sdo os fertilizantes inorganicos tais como metal-fosfato de aménio (fosfato de

amonio e magnésio MgNH4PO4) e rochas fosfatadas parcialmente acidificadas.

Os fertilizantes que controlam a liberacéo por barreira fisica sao revestidos

com polimeros ou matrizes hidrofébicas, também podem ser formados com a
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dispersao do nutriente no material hidrofébico que impede sua rapida dissolugao.
Para os fertilizantes revestidos, existe a subdivisdo em fertilizantes de
revestimento polimérico organico, entre os materiais mais aplicados estao os
termoplasticos e resina, e fertilizantes revestidos com materiais inorgénicos,
como enxofre e outros minerais. Nesta classificacdo também estédo inseridas
matrizes hidrofébicas como as poliolefinas, borrachas e hidrogéis. (Shaviv, 2005;
Trenkel, 2010 e Azeem et al., 2014).

A principal classe dos fertilizantes de liberagao lenta sdo os que controlam a
liberacdo por barreira fisica utilizando revestimentos. Diferentes materiais tém
sido aplicados como revestimentos, Gonzalez et al. (2015) aplicaram acetato de
celulose, etil celulose e alginato de s6dio como revestimentos para um fertilizante
de liberacdo lenta. Hemida e Agustian (2019) aplicaram bentonita como
revestimento para granulos de ureia. Sun et al. (2020) aplicaram polifendis para
revestir granulos de ureia. Também sao relatados o uso de enxofre, poliuretano

e polietileno (Trenkel, 2010; Azeem et al., 2014; Hermida e Agustian, 2019).

A aplicagdo do revestimento nos fertilizantes € responsavel pelos
mecanismos de liberacdo dos nutrientes. Segundo Azeem et al. (2014) a
elucidagado do mecanismo de liberagao é dificil por ser influenciado por diversos
fatores, como natureza do revestimento, tipo dos fertilizantes e condigdes do solo
e clima. O principal mecanismo proposto para fertilizantes de liberagcao lenta é

chamado modelo por difusao (Irfan et al., 2018).

No modelo de difusao, inicialmente as moléculas de agua ultrapassam a
barreira do revestimento e sao condensadas no nucleo do fertilizante, seguido
da dissolugdo dos nutrientes. Neste processo ha um aumento da pressao
osmotica, provocando o inchago do granulo do fertilizante, aumentando seu
tamanho. Em seguida ocorrera a liberagao do nutriente, a qual pode acontecer
por dois processos, em funcio da pressao osmotica no nucleo do fertilizante. No
primeiro, quando a pressdo osmotica é alta e ultrapassa a resisténcia do
revestimento, o qual se rompe e todo o nutriente do nucleo € liberado. Este
processo € conhecido como mecanismo de falha ou liberagdo catastréfica. No
segundo, o revestimento suporta a pressdo do nucleo, e o nutriente € liberado
lentamente por difusdo, no qual a forma motriz pode ser a concentragao ou
gradiente de presséo (Azzem et al., 2014; Irfan et al., 2018). A Figura 3 apresenta
os estagios do mecanismo de liberagao por difusao.
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Figura 3: Mecanismo de difusdo de fertilizante de liberagao lenta.
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Fonte: Adaptado de Irfan et al. (2018).

Assim, as caracteristicas do material de revestimento aplicado no fertilizante
sdo importantes para alcancgar a liberagao lenta ou controlada do nutriente (Irfan
et al., 2018). A escolha do material aplicado como revestimento para fertilizantes
também deve ser baseada na sua toxicidade e taxa de degradacéo no solo, pois
danos ambientais podem ser provocados. Segundo Hermida e Agustian (2019),
quando os materiais dos revestimentos dos fertilizantes de liberacao lenta sado
dificeis de degradar no solo, a estrutura do solo pode ser danificada devido ao
seu acumulo. Sun et al. (2020) afirmam que o uso de fertilizantes de liberagéo
lenta é limitado quando a degradabilidade do revestimento pode causar poluigéo

ambiental e custos no processo de fabricagao.

Diante disso, materiais biodegradaveis ganharam a atengdo como
revestimentos para os fertilizantes de liberacdo lenta, apresentam diversas
vantagens, tais como, baixo custo, facil disponibilidade e biodegradabilidade
(Azeem et al., 2014; Chen et al., 2018; Sun et al., 2020). Além disso, quando os
revestimentos biodegradaveis sdo degradados no solo eles podem fornecer
matéria organica e melhorar a fertilidade do solo (Chen et al., 2018).

Dentre os materiais que veem sendo utilizados como revestimentos
biodegradaveis destacam-se amido, quitosana, residuos agricolas, celulose,

lignina e biocarvao (Chen et al., 2018). A quitosana € um biopolimero natural,
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derivado da quitina, constituinte de crustaceos e dos exoesqueletos de animais
aquaticos, além da sua biodegradabilidade, possui boas propriedade mecéanicas
e capacidade de formar filmes, fibras e géis, e por isso tem sido explorada como
material de revestimento para fertilizantes de liberagdo lenta (Santos et al.,
2015).

1.6 Quitosana

A quitosana é um copolimero, derivado da quitina, a partir da reagdo de N-
desacetilizagéo, formada por unidade de D-glicosamina e N-acetil-D-glicosamina
por meio de ligagbes glicosidicas do tipo B (1—4). E insolivel em agua, mas
soluvel em acidos diluidos, como acido acético, férmico, citrico e cloridrico. Sua
solubilidade varia com seu grau de desacetilizagcdo e sua massa molecular.
Assim, quanto maior o grau de desacetilizagdo, maior a protonagéo dos grupos
aminos em sua cadeia polimérica e mais facil sua dissolugdo. E quanto maior
sua massa molecular, maior o numero de ligacdes de hidrogénio intra e
intermoleculares na rede polimérica criando redes entre elas e dificultando sua
solubilidade (Wang et al., 2020).

Figura 4: Estrutura polimérica da quitosana.
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Fonte: Pal et al. (2020).

A quitosana é uma base fraca com pKa variando de 6,3 - 7,2. Possui carater

catibnico, diferente da maioria dos polissacarideos naturais, que apresentam
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carater neutro ou aniénico. E algumas propriedades da quitosana estédo
diretamente relacionadas a seu carater eletrolitico (Gonsalves et al., 2011). Suas
propriedades de biodegradabilidade e nao toxicidade sdo as mais atrativas, e
permitem diversas aplicagbes nas areas de medicina, biotecnologia, agricultura
e farmacéutica (Gonsalves et al., 2011; Chen et al., 2018; Wang et al., 2020; Pal
et al., 2020).

Na agricultura, a quitosana é aplicada como condicionador do solo, por
possuir agdo promotora e reguladora do crescimento da planta para o
desenvolvimento e o aumento da produtividade, também possui acao
antimicrobiana para alguns microrganismos (Santos et al., 2015; Wang et al.,
2020; Youzhi et al., 2020).

A funcionalidade quimica da quitosana, devido a presenga de grupos aminos
e hidroxilas em sua estrutura permite muitas possibilidades de modificagcbes
quimicas, com ligagdes de moléculas organicas e inorganicas para a liberagéo
lenta dos nutrientes (Santos et al., 2015; Perez e Francois, 2015). Também, a
insercao de moléculas na estrutura da quitosana permite o surgimento de novas
propriedades e melhorias das existentes. Além disso, sua capacidade de formar
micro e nanoparticulas, e hidrogéis tém sido amplamente exploradas no setor
agricola com matrizes para a liberacdo controlada de nutrientes no solo. A
Tabela 1 apresenta alguns trabalhos da literatura que empregaram a quitosana
ligada a materiais organicos e inorganicos na formulagdo de fertilizantes de

liberagao lenta.
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Tabela 1: Aplicacido da quitosana como matriz de liberacao lenta de nutrientes

na agricultura.

Matriz

Quitosana/substancias

humicas

Quitosana/Bentonita

Quitosana/amido/
tripolifosfato de sodio

Quitosanal/poli (acido

metacrilico)

Quitosana/ bentonita

Nutriente

Resultado
ativo
Ureia Liberacao lenta de
ureia e interacdes

com substancias

humicas e em fungao

do pH
KNO, Liberagdo de
potassio que
continua durante 60
dias
KNO, Liberagdo continua
em agua por 14 dias
NPK A aplicacao
melhorou o
rendimento da
colheita, com
melhores taxas de
crescimento e
reducao em 37% do
tempo de colheita do
feijao
KNO, Liberagéo lenta de
potassio no solo por

10 dias

Referéncia

Araujo et al.
(2017)

Santos et al.
(2015)

Perez e
Francois (2016)
Abdel-Aziz et
al. (2019)

Messa et al.
(2020)

A ligacao da quitosana com materiais inorganicos tem sido uma estratégia

de muitos pesquisadores para o desenvolvimento de novos fertilizantes de

liberagdo lenta (Santos et al., 2015). As argilas de silicatos lamelares tém se

destacado na interagdo com a quitosana por aumentar a capacidade de retencao

de agua, como também dos nutrientes, melhorando a capacidade de liberagao

lenta do material (Santos et al., 2015; Messa et al., 2020).
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1.7 Montmorilonita

A montmorilonita € uma argilomineral pertencente ao grupo das esmectitas,
com formula quimica geral Mx(Als-xMgx)SisO20-(OH)4. Sua estrutura é constituida
por duas folhas tetraédricas de silica com uma folha central octaédrica de
alumina. Apresenta alta capacidade de troca catibnica, estabilidade quimica e
fisica, alta area superficial, e € abundante na natureza. Este argilomineral ndo é
encontrado isoladamente na natureza, ele é o principal componente da argila
bentonita, e por isso também é conhecida por este nome (Silva e Ferreira, 2008;
Bee et al., 2018).

Figura 5: Representagao estrutural da montmorilonita.
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Fonte: Fonseca et al. (2016).

A estrutura da montmorilonita possibilita a intercalagdo de moléculas neutras
ou espécies quimicamente carregadas no espaco interlamelar existente entres
suas folhas (Figura 5), permitindo sua aplicagdo em processos de remogao de
poluentes organicos e metais pesados, na liberagdo lenta de medicamentos,
como também na formagédo de nanocompdésitos polimero/argila e na formagéao
de matrizes de fertilizantes de liberagéo lenta (Fonseca et al., 2016). Além disso,
a superficie das folhas de silica da montmorilonita em contato com agua, permite
que as moléculas sejam adsorvidas provocado um inchamento interlamelar. Esta

carateristica melhora a capacidade de retencdo de agua nas matrizes de
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fertilizantes associados a montmorilonita (Silva e Ferreira, 2008; Messa et al.,
2020).

Messa et al. (2020) produziram materiais de quitosana/montmorilonita para
liberacdo lenta de nitrato de potassio, as nanoparticulas foram obtidas pela
técnica de secagem por atomizacédo (do inglés spray drying). Segundo os
autores, a insergao da montmorilonita diminuiu o grau de intumescimento das
esferas dos fertilizantes, e permitiu uma liberagdo mais lenta do nitrato de
potassio ao longo de 10 dias no solo.

Santos et al. (2015) produziram microesfera de fertilizantes de
quitosana/montmorilonita para a liberagdo de nitrato de potassio, e afirmaram
que a inser¢cao da montmorilonita ofereceu melhor capacidade de adsorgao das
microesferas devido sua superficie porosa, e consequentemente, contribuiu para

a liberagéo gradativa de potassio no solo.

Hermida e Agustian (2019) utilizaram bentonita com ureia para a formagao
de diferentes fertilizantes de liberagao lenta, utilizando como ligantes, amido de
milho e hidroxipropilmetilcelulose, e obtiveram uma liberag&o de ureia mais lenta
que o fertilizante convencional de ureia. Eles afirmaram que o principal fator de
desaceleracdo do tempo de liberacdo da ureia foram as estruturas da rede da
montmorilonita que aumentaram o caminho para a penetragdo da agua nos

fertilizantes.

Diante disso, podemos afirmar que a inser¢cdo de montmorilonita em
matrizes de fertilizantes € um método promissor para o processo de liberacao
lenta dos nutrientes, melhorando a eficiéncia e garantindo a adsorgdo dos
nutrientes pelas plantas. E assim, este trabalho propde a sintese de novos
fertilizantes de liberacao lenta utilizando os residuos da carcinicultura, ureia,
quitosana e montmorilonita, buscando a liberagao lenta de nitrogénio, diminuindo
suas perdas em processos de lixiviagcado e volatilizacdo, e obtendo maior
eficiéncia na absorgao de nitrogénio pelas plantas no solo.

1.8 Cultivo do milho

O milho (Zea mays L) € um dos cereais mais produzidos no mundo, com

grande importancia econémica e social. E amplamente utilizado na alimentagéo
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humana, na producgéo de ragdes e como matéria-prima nas industrias (Okumura
2011, Artuzo et al., 2018). O grao de milho tem em sua composicédo 60% em
carboidratos, principalmente na forma de amido, 10% de proteina, 4% de lipidios
e o restante de vitaminas e minerais (Okumura 2011, Mariano e Zaccheo, 2011).
Segundo os dados da FAO (2021) os principais produtores de milho sao os
Estados Unidos (384 milhdes de toneladas), China (272 milhdes de toneladas) e

Brasil (88,4 milhdes de toneladas).

No Brasil, o milho é cultivado em todas as microrregides do pais, com a
maior parte da produc¢ao concentrada nas Regides Sul, Centro-Oeste e Sudeste.
Os quatros maiores estados produtores sdo Parana, Mato Grosso, Rio Grande
do Sul e Minas Gerais. A maior parte da producdo de milho é destinada a
comercializag&o, colocando o pais no segundo lugar da exportagdo do grao,
perdendo apenas para os Estados Unidos (Sologuren 2015, Caldarelli e Bacchi,
2012). Desenvolvimento tecnolédgicos, expansao de areas plantadas e o
aumento da produtividade sao os principais fatores que contribuem para a
grande participagao do Brasil no mercado internacional (Artuzo, et al. 2018).

O desenvolvimento e o aumento da produtividade do milho estao
relacionados com fatores climaticos, pragas e doencgas, e principalmente, a
fertilidade do solo (Coelho et al. 2008, Veloso et al. 2016). Os nutrientes mais
limitantes para a fertiidade do solo e a produgdgo de milho sado os
macronutrientes, nitrogénio, fésforo e potassio, sendo o nitrogénio o mais
importante. (Okumura et al. 2011, Rop et al. 2019). No Brasil, segundo Artuzo et
al. 2018, a produtividade do milho é altamente dependente dos insumos

agricolas para garantia da fertilidade do solo.

O fertilizante nitrogenado mais empregado no cultivo do milho é a ureia,
mas com seu mecanismo de rapida dissolucdo no solo bem conhecido, os
produtores necessitam de reaplicagbes de ureia nas diferentes etapas de
crescimento do milho para garantir alta produtividade, o que eleva o custo, além
das perdas por lixiviagao, volatilizagdo, que pode provocar um desequilibrio em
todo o entorno da area produtora (Okumura et al. 2011; Artuzo et al. 2018;..Rop
et al. 2018).

A demanda por nitrogénio na cultura do milho varia em cada etapa de

crescimento. Nos primeiros estagios de crescimento a demanda por N é baixa,
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com aumento da taxa de crescimento e desenvolvimento do milho, a
necessidade aumenta, atingindo maior pico durante a floragdo até o inicio da
formacao dos graos (Okumura et al. 2011; Rop et al. 2018). Segundo Hi Guan-
hao et al. (2021), um manejo eficiente de fertilizantes baseado nas taxas de
aplicagdo, de acordo com a demanda da cultura em cada etapa do seu
desenvolvimento, é fator crucial para o aumento da produtividade. Estudos da
literatura mostram que a aplicagéo de fertilizantes nitrogenados aumenta a

producao de milho, como também melhora a qualidade do gréo.

Araujo et al. (2004), demonstraram que a adubacao nitrogenada em cultura
de milho proporcionou um aumento de 28% na produgao de graos em relagéo a
testemunha sem aplicagdo de adubagédo. Pinho et al. (2008) mostraram em seu
trabalho, em sistema de plantio direto, a influéncia de quatro tratamentos com
adubacgao nitrogenada, e concluiram que a adubagéo nitrogenada contribuiu
para o aumento da produtividade de grdos de milho, como também para o
aumento na densidade e na altura das plantas. Em seu estudo de sistema
integrado de agricultura-pecuaria, Gilli et al. (2023), concluiram que adubacé&o
nitrogenada no plantio integrado de milho e capim-guiné resultou em uma maior
produtividade de matéria seca de forragem 2,9 vezes maior que os tratamentos
nao fertilizados com N, e ocorreu um aumento de 48% da produtividade de graos
de milho em relag&o a todos os outros tratamentos, ndo nitrogenados.

Com os avangos tecnologicos e a busca por uma agricultura sustentavel,
novos estudos tém focado no manejo adequado dos fertilizantes nitrogenados
na cultura do milho, que garantam o aumento da produgdo e um uso adequado
do nitrogénio no cultivo. Neste sentido, diversos estudos tém focado na formagéao
de novos fertilizantes de liberacéo lenta de nitrogénio como uma alternativa ao

uso convencional de nitrogénio no cultivo de milho.

Lee et al. (2021), produziram comprimidos de biochar de palha de arroz e
casca de arroz, e incorporaram fertilizante NPK para a liberagao lenta no cultivo
de milho. Eles notaram um aumento significativo no teor de clorofila foliar, na
massa seca da raiz e na eficiéncia total de utilizagao de nutrientes pelas plantas
do milho, em relagao as amostras controle, sem fertilizante. Segundo os autores,
a menor quantidade de fertilizante incorporado no comprimido de biochar

aumentou a absorcdo de N pelas raizes das plantas de milho, enquanto o N
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absorvido pelas raizes das plantas de milho doce sem o comprimido de biochar

foi o mais baixo.

Zhao et al. (2022), avaliaram o uso de fertilizante a base de biochar para
liberagao lenta de nitrogénio no cultivo de milho e couve, eles concluiram que
com a aplicacao dos fertilizantes houve uma melhora na altura das plantas, no
didmetro do caule na altura da espiga do milho e no comprimento das folhas. Os
autores afirmam que a aplicagdo do fertilizante de liberagc&o lenta aumentou o
teor de N inorganico no solo, o que coincidiu com as exigéncias de nutrientes
nas fases de crescimento da cultura de milho, isso permitiu um crescimento

melhorado das plantas e melhor qualidade do gréo.

Dessa forma, o uso de fertilizantes de liberacdo lenta € um caminho
promissor para o cultivo de milho, pois eles podem melhorar a fertilidade do solo,
ao tempo que reduzem os danos ambientais e os custos associados a multiplas
aplicagdes de fertilizantes, permitindo uma produgdo mais sustentavel e de alta
qualidade (Okumura et al. 2011; Rop, et al. 20218; Lee et al. 202).
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Sintetizar esferas hibridas de fertilizantes utilizando os residuos solidos e
liquidos produzidos nos cativeiros de camarao, como fonte de nutrientes, a
quitosana, montmorilonita e agua rica em matéria organica natural, visando a
liberagao lenta dos nutrientes. E aplicar os fertilizantes sintetizados no cultivo de

milho.

2.2 Objetivos Especificos

e Coletar os residuos liquidos e solidos dos viveiros de camarao na cidade
de Brejo Grande- SE e caracteriza-los por parametros fisico-quimicos;

e Desenvolver metodologia de preparo das esferas dos fertilizantes de
liberacdo lenta utilizando os residuos;

e Caracterizar os fertilizantes obtidos por Espectroscopia de Absorgao no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Analise Elementar e
Microscopia Eletronica de varredura;

e Construir uma curva de calibracdo para determinacdo de ureia por
espectroscopia na regiao do ultravioleta e visivel (UV-Vis);

e Realizar ensaios de liberagdo em agua e em solo dos fertilizantes
produzidos e determinagdao dos parametros e mecanismo de liberagao
dos nutrientes;

e Realizar estudo de degradacao dos fertilizantes em solo;

e Avaliar a aplicagao agricola dos fertilizantes no cultivo de milho.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Coleta dos residuos da carcinicultura

Os residuos sélidos e liquidos da producao de camaréao foram coletados nas
fazendas produtoras de camardo da cidade de Brejo Grande, Sergipe. Os
residuos solidos foram retirados do fundo dos viveiros, apds a etapa da
despesca, e o efluente também foi coletado nessa etapa. As amostras coletadas
foram levadas para o laboratério sob refrigeracéo de +4 °C. Os residuos foram
caracterizados por analises fisico-quimicas no Instituto Tecnolégico e de
Pesquisas do Estado de Sergipe (ITPS), localizado na Rua Campo do Brito, 371-
Treze de Julho, Aracaju - SE. E para o residuo solido foi também realizada a
analise de Espectroscopia de Absorcao no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR).

3.2 Sintese dos fertilizantes

3.2.1 Preparo do fertilizante A (FERT A)

Na sintese do FERT A foram utilizados o residuo sélido da carcinicultura,
ureia, quitosana, montmorilonita e agua rica em matéria organica natural (MON)
(pH 3,89 e Carbono Organico Total 23,6 mg L"), como solvente, coletada no
parque Nacional da Serra de Itabaiana, localizado na BR 235, km 37 Areia
Branca - SE. Utilizou-se 2,0 g de quitosana e 2,0 g de lama de viveiro, os quais
foram dissolvidos em 50,0 mL de agua rica em MON. O pH da mistura foi
ajustado a 2, mantendo o sistema sob agitagdo por 30 minutos. Em seguida
adicionou-se 6,0 g de ureia e 2,0 g de montmorilonita, previamente macerados,
até a completa homogeneizagado, mantendo o sistema sob agitagdo mecanica
durante 2h. A mistura foi gotejada em uma solu¢do de hidréxido de potassio
(KOH) 1,0 mol. L' para a formagao do nucleo do fertilizante, e em seguida as
esferas obtidas foram secas a temperatura ambiente (25° C) e o material foi
denominado FERT A.
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3.2.2 Preparo do fertilizante B (FERT B)

Na sintese do FERT B foi feita seguido a mesma metodologia do FERT A,
(item 3.2.1), com adigao de trés camadas na esfera do nucleo, variando o teor
de ureia, e mantendo a proporgédo de 1:3 (montmorilonita/ureia). As camadas
foram obtidas imergindo o nucleo na mistura reacional, depois eram removidas
e gotejadas em solugédo de KOH 1,0 mol. L". Apds a obtengéo de cada camada,
as esferas foram secas e armazenadas em temperatura ambiente e o material
foi denominado FERT B.

3.2.3 Preparo do fertilizante C (FERT C)

Na sintese do FERT C foram utilizados o residuo sodlido e liquido da
carcinicultura, ureia e quitosana. Inicialmente, 2,0 g de quitosana, 4,0 g de lama
de viveiro e 6,0 g de ureia foram dissolvidos em 50,0 mL do efluente do viveiro.
Apo6s a completa homogeneizagao, o pH da mistura foi ajustado a 2 com HCI (0,5
mol. L") e o sistema foi mantido sob agitagdo mecanica durante 2h. A mistura foi
gotejada em uma solugdo de hidroxido de potassio (KOH) 1,0 mol. L' para a
formacao do nucleo do fertilizante, e em seguida as esferas obtidas foram secas
a temperatura ambiente (25° C). As demais camadas foram formadas imergindo
0 nucleo na mistura reacional e posteriormente, as esferas revestidas eram
gotejadas em solugdo de KOH de mesma concentragdo. Apds a obtencao de
cada camada, as esferas foram secas e armazenadas em temperatura ambiente

e o material foi denominado FERT C.

3.3 Caracterizagao quimica
3.3.1 Espectroscopia de Absorg¢ao no Infravermelho com Transforma de Fourier
(FTIR)

Os espectros de FTIR das amostras foram obtidos em pastilhas de KBr
(amostra: KBr; relacédo de 1:100) (Varian 640 IR), disponivel no Centro de
Laboratérios de Quimica Multiusuarios — CLQM/UFS. As amostras foram
previamente secas e o espectro varrido de 4000 e 400 cm, utilizando-se
resolugdo de 4 cm™', com aquisigdo de 32 varreduras por amostra.
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3.3.2 Analise elementar

A analise elementar das amostras foram realizadas em um CHNG628 da
LECO pertencente ao Centro de Laboratérios de Quimica Multiusuarios (CLQM)
da Universidade Federal de Sergipe (UFS) e os resultados foram tratados no
Software CHN628 versao 1.30. O equipamento operou com Hélio (99,995%) e
Oxigénio (99,99%) com temperatura do forno primario em 950 °C e do
Afterburner em 850 °C. Outros parametros foram ajustados para uma melhor
sensibilidade. O equipamento foi calibrado com um padrao de EDTA (41,0% C,
5.5% H e 9,5% N) usando um range de massa entre 10 — 200 mg. As amostras
foram analisadas medindo-se aproximadamente 50 mg em uma folha de estanho
e as razbes atbmicas foram determinadas pelas equacgdes:
H/C=((%H/1)/(%C/12)); CIN=((%C/12)/(%N/14)).

3.3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As fotomicrografias e a morfologia da superficie dos fertilizantes foram
obtidas utilizando microscopio eletrébnico de varredura Hitachi TM 3000,
disponivel no Centro de Laboratérios de Quimica Multiusuarios — CLQM/UFS.
As amostras foram depositadas em fita carbono e as analises realizadas com
equipamento operando sob baixo vacuo, voltagem de aceleragao de 15 kV e
corrente de filamento de 1850 mA.

3.4 Determinacgao da ureia

Para a quantificagdo da ureia em agua foi construida uma curva de
calibragdo com 7 niveis de concentragdes (1,00 x 10-3; 2,00 x 10-3; 2,50 x 10°3;
3,00 x 103, 4,00 x 103; 5,00 x 10-3; 7;00 x 103 8;00 x 10-3; 1,00 x 102 mol L"), a
partir da diluigdo de uma solugéo de ureia 1,00 mol. L-'. A concentracédo de ureia
foi determinada por espectrofotémetro no UV-Vis e comprimento de onda de
427nm, utilizando uma reagao colorimétrica entre a ureia e a solugéo 4% (m/v)
de 4- (dimetilamino) benzaldeido e 4% (v/v) de acido sulfurico, em etanol (Knorst,
1997). Adicionou-se 0,5 mL da solugéo de 4-(dimetilamino) benzaldeido em 2,0

mL da solucéo de ureia, apds 10 min, a absorbancia da solugao foi medida em
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427nm. Os resultados obtidos foram utilizados para a construgcdo da curva de

calibracdo. As analises foram feitas em duplicatas.

3.5 Ensaios de liberagdo em agua

Os ensaios de liberagdo de ureia em agua foram executados no modo
estatico, conforme metodologia proposta Yang et al. (2018), com modificagdo na
massa de fertilizante. Assim, 0,2 g dos fertilizantes foram colocados dentro de
sacos de polietileno, individualmente, e adicionados em um erlenmeyer com 200
mL de agua destilada, mantidos em estufa sob temperatura de 25 °C. Apds
intervalos pré-estabelecidos (1 a 30 dias), aliquotas de 2,0 mL foram analisadas
por meio de espectrofotdmetro UV-Vis, através da reagao colorimétrica da ureia
com solucéo a 4% (m/v) de 4- (dimetilamino) benzaldeido e 4% (v/v) de acido

sulfurico em etanol (conforme se¢ao 3.4) para a determinagao da ureia.

O grau de liberacao de ureia (a) foi calculado como a razdo da concentragao
de ureia no tempo (t) e a concentracdo maxima de ureia na solugéo, conforme

Equacao 3:

Onde C: é a concentracdo de ureia na solugdo aquosa no tempo (t) € Cmax €

a maxima concentragao de ureia na solugao aquosa.

3.6 Coleta e Caracterizacéo do solo

A mostras de solo, para os ensaios de liberagdo de nitrogénio no solo foram
coletadas na fazenda Experimental Campus Rural da Universidade Federal de
Sergipe. O solo foi argiloso coletado no Campus Rural, localizado no limite do

km 98 para o0 99 da BR 101, S&o Cristévao-SE. Este foi submetido a secagem
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por 3 dias em patio aberto e posteriormente passado em peneira de 2 mm, para

obtencao da terra fina seca ao ar (TFSA).

As caracterizagdes quimicas do solo foram realizadas no Instituto Tecnologico
e de Pesquisas do Estado de Sergipe (ITPS), localizado na Rua Campo do Brito,
371-Treze de Julho, Aracaju - SE. O solo utilizado no experimento foi classificado
como um Argissolo Vermelho Amarelo de textura Franco-Arenoso / média do tipo
1, e suas caracteristicas fisico-quimicas e indicagdes dos niveis de cada

parametro (Baixo, médio e alto) estdo mostradas na Tabela 2.

Tabela 2: Caracterizacao fisico-quimica do solo.

Caracteristicas Resultado Unidade Baixo Médio Alto
Matéria Organica 1,4 dag/kg <1,5 1,5-3,0 >3,0
Magnésio 0,41 cmol. dm3 <0,5 0,5-1,0 >1,0
Potassio 0,13 cmol. dm? <0,25 0,25-0,4 >0,4
Aluminio 0,11 cmol. dm? <0,3 0,310 >1,0
Calcio 1,56 cmol. dm? < 'H 1,5-4,0 >4.0
Fosforo 3,10 mg dm3 <4,0 4,1-8,0 >8,0

pH em agua 51— <5,0 5,0-5,9 >6,0
CTC(T) 3,97 cmol. dm3 <25 2,5-60 >6,0
PST* 1,28 % <6,0 6-15 >15,0
Saturacédo por Bases 542 % <50,0 50,0-70,0 >70,0

Hidrogénio +
Aluminio (acidez
potencial)
Soma de Bases 2,15

Trocaveis (SB)

1,82

cmol. dm3

cmol. dm3

CTC (T): Capacidade de Troca Catidnica potencial *

PST: Porcentagem de Sédio Trocavel™™.

3.7 Ensaio de liberagdo no solo

<25
<2,0

25-50
2,0-50

>5,0
>5,0

Os ensaios de liberacdo em solo foram realizados utilizando uma amostra de

solo argiloso coletado no Campus Rural da Universidade Federal de Sergipe,
localizado no limite do km 98 para o0 99 da BR 101, Sao Cristévao - SE. Suas

caracteristicas fisico-quimicas estao apresentadas no item 3.7.

Os ensaios de liberagdo de nitrogénio em solo foram realizados segundo a
proposta de Araujo et al. (2017), com modificagdes. Assim 0,1 g dos fertilizantes,
individualmente, foram adicionados em um copo descartavel, com 100 g de solo.
O granulo do fertilizante foi inserido no meio do copo, com 50 g de solo abaixo e
50 g acima (Figura 6, a, b e c). A umidade nas amostras foi mantida com a adigéo

de 30 mL de agua destilada diariamente. As amostras permaneceram incubadas
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até intervalos pré-estabelecidos (1, 2, 3, 5, 10, 15, 20, 25 e 30 dias), e depois 0s

fertilizantes eram removidos do solo.

Figura 6: Unidade experimental utilizada para realizagdo dos experimentos de
liberagao lenta em solo: a) 50g de solo com o fertilizante acima; b) 100g solo com
o fertilizante coberto; c) solo com a remogao do fertilizante apdés o tempo de
incubacao.

a)

Fonte: Autoria propria.

Apds o tempo de incubagao, os fertilizantes foram removidos do solo, e uma
aliquota de 5g de solo era retirada do centro do copo (Figura 6 c), a qual era
realizada a extragao de nitrogénio total, segundo a metodologia de Tedesco et
al. (1995), descrita no item 3.6. A quantidade de nitrogénio recuperado na forma
de amoénio e nitrato, foi expressa em mg kg ' e calculada de acordo com a
equacao 3. O célculo de porcentagem foi realizado utilizando a liberagao maxima

do teor de N total apos 30 dias de incubacéo.

3.8 Metodologia de determinagao de nitrogénio total pelo método Kjeldahl
Extragdo

Para a determinacédo de nitrogénio total no solo, utilizou-se a metodologia de
Tedesco et al. (1995). Adicionou-se 5g de solo e 50 mL de solugao de cloreto de
potassio (KCI) 2,0 mol. L -' em frascos de coleta, em seguida foram mantidos em
agitacao constante, a 200 rpm, durante uma hora. Apés esse tempo, os frascos

foram dispostos numa bancada por quatro horas para decantacido do material.
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Posteriormente, aliquotas de 20 mL do extrato foram coletadas e colocadas em

tubos de ensaio separados para a destilagao.

Preparo dos reagentes para determinagéo de nitrato e aménio utilizando
0 método Kjeldahl

Solucéo de indicador acido bérico: dissolveu-se 40 g de acido bdrico em
1400 mL de agua quente. ApOs esfriar, transferiu-se a solugdo para um baldo
volumétrico de 2 L contendo 400 mL de etanol 95% e 40 mL de uma solugao
obtida pela dissolugdo de 0,660 g de verde de bromocresol e 0,330 g de
vermelho de metila em 1000 mL de etanol 95%. Misturou-se as solugdes no
baldo volumétrico e adicionou-se NaOH 0,05 mol. L' até a observagdo de uma
leve mudancga de cor roxo para verde claro ao adicionar 1 mL de agua destilada
a 1mL do indicador. Completou-se em seguida o volume a 2 L com agua

destilada e homogeneizou-se a solugéo final.
Processo de destilagcao

Iniciou-se a analise em uma amostra teste (controle). Colocou-se 20 mL de
solucdo de KCl em um tubo destilador com capacidade para 100 mL. Para a
analise de amdnio acrescentou-se 0,2 g de 6xido de magnésio, encaixou-se o
tubo de ensaio no aparelho de destilagao Kjeldahl e iniciou-se a destilagdo, de
acordo com a especificacdo e orientacdo do manual do fabricante. Em um
Erlenmeyer de 50 mL adicionou-se 5 mL do indicador de acido borico e colocou-
se este frasco para coletar o destilado. A destilacédo foi mantida até que o volume
coletado de 40 mL (volume este que garante que todo o nitrogénio da amostra
tenha sido arrastado). Depois de coletado o destilado para determinagao do
amonio, colocou-se no mesmo tubo de ensaio 0,2 g de liga de Devarda (uma liga

de aluminio, cobre e zinco) e repetiu-se o procedimento para analise de nitrato.

Apos a destilacdo, as amostras do destilado foram tituladas para
determinacdo de nitrato e amodnio. A titulagdo foi realizada utilizando-se uma
solugdo padronizada de acido sulfurico (0,00242 mol. L'). A titulagido foi
realizada até o pH 4,70, quando ocorre o ponto de viragem do indicador vermelho
de metila/verde de bromocresol. Posteriormente calculou-se a quantidade de
nitrogénio recuperado na forma de aménio ou nitrato, expressa em mg. kg ' de

acordo com a equagao 4:
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(VH+ am_VH+br) XFconvXViota1x1000

ValiquotaXMsolo

N (mgKg™) =

Onde;

Vh*am € 0 volume gasto de acido na titulacdo da amostra em mL;
Vh*br € 0 volume gasto de acido na titulagdo do branco em mL;
Feonv € 0 fator de padronizacgéo do acido (0,0658 mg N mL™");
Viotal € 0 volume de KCI utilizado na extracdo em mL;

Valiquota € O VOlume da aliquota utilizada na titulagdo em mL;

Msolo € @ massa de solo utilizado para a extragdo em g.

3.9 Determinacao de parametros e mecanismo de liberacdo dos nutrientes

Para compreender os mecanismos de liberacdo dos fertilizantes foram
aplicados modelos matematicos, que descrevem as interagdes envolvidas na
cinética de liberagdo dos nutrientes em agua, os quais foram avaliados pelos
métodos estatisticos dos minimos quadrados lineares e coeficiente de
determinagdo (R?) aplicados a dois diferentes modelos de liberagéo, utilizando o

software Origin 8:

Modelo de Higuchi:

a = ku 105 (5)

Onde a é o grau de liberagcdo de ureia, kv € a constante cinética, e t € o

tempo de liberacao. Este modelo baseia-se na liberagdo do nutriente por difusao.

Modelo de Kromeyer-Peppas:

a= kq 0 (6)
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Onde a é o grau de liberagéo de ureia, k1 € a constante cinética, t € o tempo
de liberagcdo e n é o coeficiente de difusdo que pode estar relacionado ao

mecanismo de liberag¢ao de ureia.

3.10 Ensaios de degradagao dos fertilizantes em solo

Os ensaios de degradacdo dos fertilizantes no solo foram realizados
conforme metodologia proposta por Wen et al. (2017), avaliando a degradagéao
a partir da perda de massa em fungéo do tempo. Para isso, utilizou-se 0,1g do
fertilizante que foi colocado em uma rede de polietileno, e entdo enterrado com
1009 de solo, 5 cm abaixo da superficie do solo, em um copo plastico. A umidade
de cada amostra foi mantida em 30%, com adigdo de agua destilada. Em
intervalos pré-estabelecidos (5, 10, 15, 20, 25 e 30 dias) os fertilizantes eram
removidos. Apos lavado com agua destilada e seco a 35°C, o fertilizante foi
pesado. A taxa de degradacéo foi calculada de acordo com equacéo 7:

mq —mf
m1x100

Onde;
m+ € a massa inicial do fertilizante;

ms a massa final no tempo n.

3.11 Aplicacéo dos fertilizantes no cultivo de milho

Para avaliar a aplicagao agricola dos fertilizantes, foram realizados ensaios
em copos plasticos para a germinagdo e crescimento do milho, seguindo a

metodologia proposta por Ye et al. (2020). O milho utilizado para o ensaio foi o
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Milho Super Doce - Tipo Havai (espécie boténica Zea Mays L.) o qual foi

adquirido em uma loja de produtos agricolas.

Assim, 100 g de solo foi inserido no fundo de um copo plastico com 10 cm
de altura, em seguida foram adicionadas 4 esferas do fertilizante, os quais foram
recobertos com 300 g de solo e onde foram plantadas duas sementes de milho
de tamanho similar, em uma distancia de 5,0 cm abaixo da superficie do copo.
A Figura 7 apresenta o esquema do sistema do ensaio de plantio do milho em

COpoSs.

Figura 7: Esquema do sistema de germinagao e crescimento do milho em copo

plastico. T
50 cm Solo

l Sementes de milho

v
2,5cm

T

25cm

Esfera de fertilizante

]

Solo

—

Fonte: Autoria propria

O estudo utilizou-se de 5 grupos amostrais: Controle (sem adi¢cdo de
fertilizantes), ureia, FERT A, FERT B e FERT C. Nos grupos amostrais: ureia,
FERT A, FERT B e FERT C foram simulados uma dose de nitrogénio por
hectares (200 kg. ha'), comumente aplicado no cultivo do milho no Brasil. A
massa utilizada em cada grupo esta apresentada na Tabela 3.

Tabela 3: Massa dos fertilizantes e da ureia utilizada em cada copo com o plantio
do milho.

Amostra Dose de N (kg. ha!) Massa do nutriente
em 400g de solo (g)
Controle - -
Ureia 200 0,0700
FERT A 200 0,1656
FERT B 200 0,2599

FERTC 200 0,2242
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Para o grupo controle, utilizou-se apenas o solo e as sementes do milho. Em
todas as amostras os cultivos foram deixados em crescimento durantes 30 dias,
em laboratério. As amostras foram regadas diariamente com 20 mL de agua da
torneira na superficie superior do copo. O estudo foi realizado em triplicata. O
experimento foi realizado no periodo de 06 outubro até 10 de novembro de 2021.

Apos 30 dias de crescimento, as plantas foram retiradas dos copos e os
indices de crescimento do milho, foram avaliados através do comprimento da

raiz, altura da planta e a massa fresca.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Coleta e analise quimica dos residuos da carcinicultura

Os residuos foram coletados na cidade de Brejo Grande - SE, os tanques de
coleta eram abertos, com sistema de troca de agua com um afluente do Rio Séo
Francisco, Figura 8. Segundo os produtores, quando a maré esta alta o sistema
de troca de agua dos tanques sédo abertos, permitindo que agua do tanque
circule, renovando com a agua do afluente. Este processo é feito para garantir
que o teor de oxigénio na agua seja suficiente para a demanda dos camardes,
como também para os processos de degradagao da matéria organica que é
acumulada nos tanques.

Figura 8: a) Tanque de produgao de camarao em Brejo Grande - SE; b) Sistema
de saida e entrada de agua no tanque.

a)

Fonte: Autoria prépria.

Diferente de sistemas de producédo intensiva de camaréao, os produtores de
Brejo Grande-SE né&o dispdem de aeradores para a insergdo de oxigénio nos
tanques, e assim a circulagdo da agua € importante para garantir a produgao.
Para o ambiente, o sistema de circulagdo de agua utilizado pelos produtores de
Brejo Grande - SE pode ser danoso, pois insere a agua nos tanques, sem
nenhum processo de tratamento, ou avaliagéo fisico-quimica da qualidade da
mesma no sistema aquatico e podendo provocar eutrofizacdo dos rios, alteracao

da composigao natural da agua (Ribeiro et al., 2014).

As coletas da agua e do residuo solido (lama) do tanque de produgado de

camarao foram feitas apos a etapa da despesca, nos meses de maio e setembro
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de 2019. Nesta etapa, os camardes ja atingiram o tempo de crescimento e sdo
pescados dos tanques, e os mesmos sao totalmente esvaziados, com a agua
retornando ao afluente. A Tabela 4 apresenta os resultados das caracteristicas
fisico-quimicas da agua coletada, determinados pelo ITPS.

Tabela 4: Caracteristica fisico-quimica da agua do tanque de produgado de
camarao em Brejo Grande - SE.

Caracteristicas Resultado Unidade
1° Coleta 2° Coleta
Oxigénio consumido/ 5,65 7,07 mg O,/L
Matéria organica
Fosforo total 0,050 0,0525 mg P/L
Calcio 67,9 70,45 mg Ca /L
Magnésio 54,9 2761 mg Mg/L
Sodio 1020 381,6 mg Na/L
Potassio 216 9,980 mg K/L
pH A 8,05
Carbono Organico total 14,06 85,26 mg/L

O teor de carbono total variou entre as coletas, onde a agua da 22 coleta
apresentou o maior teor. Isto pode estar associado ao tamanho do tanque, a
densidade da producéo e o clima de cada més. Este valor pode atuar como
insumos para a insergao de matéria organica no fertilizante produzido utilizando
agua como solvente. Os valores de oxigénio dissolvido da agua foram
relativamente baixos para as duas coletas, isso € um indicativo que a grande
quantidade de matéria organica gerada pelo tanque ndo foi consumida e foi
descartada para o ambiente (Barraza-Guardado et al., 2013).

Jerénimo e Baldino (2012) mostraram que o descarte de efluente da etapa
de despesca de tanque de camardo aumentaram em 750% a matéria organica
biodegradavel nas amostras de aguas dos corpos receptores, e este aumento
foi atribuido as carapacas dos camarbes, residuos de racdo e outros
constituintes que sédo agregados no efluente.

Para os residuos sdlidos, foram analisados o teor de matéria organica,

nitrogénio total e a presencga de sais que poderiam influenciar no preparo das
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esferas dos fertilizantes. Na Tabela 5 € possivel observar os resultados das

caracteristicas fisico-quimicas para os residuos solidos, realizados pelo ITPS.

Tabela 5: Caracteristicas fisico-quimica do residuo sélido do viveiro de camarao.

Caracteristicas Resultado Unidade Baixo Médio Alto
12 coleta 2°Coleta

Matéria Organica 26,5 457 g/dm?3 <15 15-30 >30

Magnésio 5,04 cmol, dm3 <0,4 0,4-1,0 >1.0

410

Potassio 214 282 mg/dm?3 <30 30-60 >60

Aluminio <0,08 <0,08 cmol. dm? <0,5 0,5-1,0 >1.0

Calcio 9,66 12,2 cmol. dm3 <1,6 1,6-3,0 >3,0

Fosforo 6,80 234 mg dm? <70 7.1-15 >15,0

pH em agua 7,30 700 e <5,0 5,0-6,0 >6,0

CTC 19,3 224 cmol. dm3 <20 2,0-4.0 >4.0

PST* 21,1 24,1 % <6,0 6-15 >15,0

Sodio 937 1240 mg/ dm3® = — —

* Porcentagem de Sédio Trocavel (PST)

Os valores dos parametros avaliados dos residuos sélidos foram
classificados como alto, médio e baixo, segundo avaliagdo de fertilidade, feita
pelo ITPS. Como esperado, os residuos apresentaram alto teor de matéria
organica, devido ao acumulo de residuos de ragdes e restos de animais no fundo
dos tanques. Para o residuo da 22 coleta o teor de matéria organica € maior, o
que pode estar associado ao tamanho do tanque e sua densidade de produgao,

que ocasiona o maior depdsito de ragdes para a alimentagdo dos animais.

Os teores de potassio também foram altos para os residuos, mostrando que
os residuos possuem capacidade de atuar como insumos para melhorar
fertilidade do solo, visto que o potassio € o um dos elementos mais requisitados
pelas plantas para seu crescimento (Reetz, 2017). Os residuos solidos
apresentaram baixo teor de nitrogénio total, 2,21 e 0,043 g. kg' para a 12 coleta
e 22 coleta, respectivamente. Este resultado pode estar relacionado ao perfil dos
tanques, que s&o abertos, expostos ao sol, além do sistema de troca de agua.
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Isso permite que o nitrogénio seja perdido por evaporagdo e nao ocorra o

acumulo.

Segundo Suwoyo et al. (2019) os residuos sdélidos da produ¢do de camarao
sdo ricos em nutriente e matéria organica, podendo atuar na fertilizagdo do solo.
Ramos e Silva et al. (2010) avaliaram as propriedades fisico-quimicas das lagoas
produtoras de camardo no Rio Grande do Norte, e concluiram que as lagoas

estudadas eram eutrdficas para fosforo e nitrogénio.

Diante dos resultados apresentados na caraterizagcao dos residuos, € notorio
a viabilidade da aplicagao destes na producéo de fertilizantes para a aplicagao
agricola, pois é uma solugéo viavel para a redugdo dos volumes de residuos
produzidos pela atividade, como também a redug¢do da degradagao ambiental
provocada pelo seu descarte. E assim, os residuos da 22 coleta foram utilizados
na produgao dos fertilizantes, visto seus melhores teores de matéria organica e
potassio, o que podem atuar como nutrientes para a melhoria da fertilidade do

solo.

4.2 Preparo dos fertilizantes

Os fertilizantes foram produzidos seguindo o método de gotejamento em
uma solugdo de KOH 1 mol. L, para a formagao das esferas. Sabendo que os
residuos nao apresentaram teores de nitrogénio suficientes para a formacgao de
um fertilizante nitrogenado, a ureia foi utilizada como fonte de nitrogénio em
todos os fertilizantes. Foram produzidos trés fertilizantes (FERT A, FERT B e

FERT C), com diferentes composi¢cdes, como apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6: Composicao dos fertilizantes produzidos.
Fertilizante = Composicao Numero de Representacio da massa de

camadas montimorilonita em cada
camada dos fertilizantes (g)

FERT A Quitosana, ureia, Apenas o
montmorilonita,residuo nucleo
solido e 4gua rica em matéria ,
organica natural Nucleo;
2,0
FERT B Quitosana, ureia, Trés e o
montmorilonita,residuo nucleo
solido e dgua rica em matéria
organica natural
FERT C Quitosana, ureia, residuo Trés e o
solido e agua do viveiro de nucleo
camarao

niicleo: 0

A massa de 4,0 g de quitosana foi utilizada por possibilitar a formagéo de
esferas, apds gotejamento e secagem, com minima deformacéo. E, a utilizagdo
de 4,0 de residuos solidos se deu para uma maior inser¢cdo de potassio e
carbono nas esferas. Como solvente foi utilizado a agua do viveiro, para o FERT
C, e paraos FERT A e FERT B utilizou-se agua rica em matéria orgénica natural
(pH: 3,89 e Carbono Organico Total: 23,6 mg. L).

A inser¢cao de montmorilonita nos fertilizantes FERT A e FERT B, foi feita
para diminuir o grau de intumescimento nos fertilizantes e garantir que estes
apresentem um perfil de liberagdo lenta de nitrogénio no solo. Nestes fertilizantes
inicialmente foi macerado montmorilonita e ureia para aumentar as interacoes e

fixacdo da ureia na rede da montmorilonita, em seguida o sdélido obtido foi
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adicionado na solugéo de quitosana com agua rica em matéria organica natural.
A proporcao de 1:3 m/m para montmorilonita/ureia foi utilizada baseada no
trabalho de Messa et al. (2019) e mantida igual para todas as camadas do FERT
B.

Para as camadas dos fertilizantes FERT B e FERT C, houve variagbes na
quantidade de ureia em camada. Na primeira camada, foi adicionado 40% de
valor de ureia em relagdo ao valor do nucleo, na segunda 50% de ureia e a
terceira o mesmo valor do nucleo (6,0g de ureia). Esta relagdo foi feita buscando
acompanhar as demandas nutricionais das plantas nos seus diferentes estagios
de crescimento e sem a necessidade de reaplicagao dos fertilizantes no solo.
Segundo Sinclair e Rufty (2012), as plantas tém necessidade de nitrogénio nas
fases de crescimento, e a formacao de fertilizantes de liberagcéo lenta devem ser
feitas para garantir a disponibilidade de nitrogénio ao longo do crescimento da

planta onde a demanda aumenta.

4.3 Caracterizagbes dos fertilizantes
4.3.1 Analise Elementar

A analise elementar foi realizada para avaliar a influéncia dos precursores
na composic¢ao elementar (C, H e N) dos fertilizantes e em suas razées molares.
Na Tabela 7 é apresentada a composi¢ao elementar dos constituintes organicos,
fertilizantes finais e em cada camada, além de suas razdes molares H/C e C/N.

Tabela 7: Composicdo elementar e razdes molares das esferas de ureia,
quitosana, FERT A, FERT B e FERT C.

Amostra %C %H %N H/IC C/N
Ureia 20,20 6,06 45,70 3,60 0,51
Quitosana 22,27 6,35 7,47 3,42 3,48
FERT A 14,44 6,305 19,32 5,24 0,87

FERT B (nucleo) 11,61 5,69 11,28 5,88 1,20
FERT B (1?°camada) 11,80 6,539 11,42 6,64 1,20
FERT B (2°camada) 12,16 6,66 12,18 6,57 1,16
FERT B (32 camada) 14,63 6,01 12,31 4,92 1,38

FERT C (nucleo) 13,88 6,77 15,02 5,85 1,07
FERT C (12 camada) 13,44 6,87 13,49 5,94 1,16
FERT C (22 camada) 12,90 6,91 11,48 6,42 1,31
FERT C (32 camada) 18,43 6,21 14,27 4,04 1,50

Sabe-se que o carbono € um elemento essencial para a manutencao das

propriedades do solo, ele contribui para o aumento da produtividade das culturas
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e ainda minimiza os efeitos das mudancas climaticas (Li et al., 2020). O clima, o
relevo, drenagem e aplicagao de insumos no solo, influenciam para a capacidade

de fixagao e estocagem de carbono no solo (Cardoso et al., 2010).

Em solos sob vegetagao natural, a matéria organica do solo, que controla o
equilibrio do ciclo do carbono e do nitrogénio, se mantém estavel. Porém quando
esses solos sofrem atividade antrépicas, o equilibrio € quebrado e, comumente,
a insercao de carbono sdo menores do que as saidas, o que provoca a reducao
da quantidade de matéria organica no solo e compromete a qualidade do solo
referente a fertilidade do mesmo (Cardoso et al., 2010). Dessa forma, o uso de
fertilizante deve ser adequado para a manuteng¢ao do solo, sem provocar uma
escassez de carbono. Diante disso, pode-se afirmar que o teor de carbono nos

fertilizantes é um fator importante para avaliar sua aplicabilidade no solo.

Os fertilizantes apresentaram teores de carbono superiores a 11%, isso esta
relacionado a presenca de fontes ricas em carbono em sua composi¢ao, como
a quitosana e o residuo sélido. Para o FERT A e FERT B, com teor de carbono
14,44% e 14,63%, respectivamente, além da quitosana e do residuo solido, foi
utilizado como solvente a agua com alto teor de matéria organica natural, que
contém 23,6 mg. L' de carbono orgénico total, e assim o teor de carbono nestes
fertilizantes esta associado também ao solvente empregado. Ainda na Tabela 7,
observou-se que com o aumento das camadas em cada fertilizante (B e C) ha
um aumento no teor de carbono, este resultado era esperado, pois a cada

camada mais precursores sao inseridos nos fertilizantes.

O FERT C apresentou o maior teor de carbono (18,43%), isso ocorreu,
possivelmente, por conta da maior quantidade de residuo sélido aplicado, que
possui um alto teor de matéria organica. Segundo Avnimelech e Rivto (2003), os
residuos sélidos depositados no fundo dos tanques da producao de camarao sao
ricos em matéria organica. Associados ao alto teor de nitrogénio e de potassio,
a matéria organica potencializa a utilizagdo desses residuos como fonte de

nutriente para a formagéao de fertilizantes (Suwoyo et al., 2019).

O teor de hidrogénio relaciona o grau de saturagao dos compostos. Quando
0 composto possui um alto teor de hidrogénio, em relagdo aos seus precursores,
pode-se concluir que ha maior numero de carbonos alifaticos em relagdo aos

carbonos aromaticos. Observa-se na Tabela 7, que a cada camada ha um
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aumento do teor de hidrogénio, um indicativo de maior quantidade de ligagdes
simples nos fertilizantes. Em concordancia, a razao molar H/C aumentou em
cada camada, indicando que a aromaticidade nas amostras diminuiu (Roméo et
al., 2007).

O nitrogénio é um elemento chave para a produtividade, sendo um dos
elementos mais absorvidos em grandes quantidades pelas plantas (Novais et al.,
2007), assim a formagéo de fertilizantes deve-se levar em conta o teor de

nitrogénio em sua composigao.

O FERT A apresentou um teor de nitrogénio de 19,32%, o FERT B 12,18%
e o FERT C 14,27%. Comparando com os fertilizantes comerciais nitrogenados,
como a ureia (45 - 46% de N), esses valores sao inferiores. Porém, na ureia ha
grande perda de N por volatilizagao, podendo chegar até 50% da ureia aplicada,
sendo em alguns casos, necessario a reaplicagao de fertilizantes para garantir a
produtividade (Hermida e Agustian, 2019).

A razao C/N é uma das principais caracteristicas que avalia o equilibrio no
processo de decomposigdo da matéria organica entre o carbono que é utilizado
como fonte de energia e o nitrogénio que sera liberado para o solo e utilizado
pelas plantas (Watson et al., 2002). Dessa maneira, a relagédo C/N é o fator que
controla o equilibrio entre a forma organica e mineral no solo (Dick et al., 2009).
Quanto mais baixa a razdo C/N, mais rapido sera a disponibilidade de nitrogénio
para a planta.

Os fertilizantes apresentaram C/N baixas (ver Tabela 7), entretanto,
superiores da ureia, que € o fertilizante nitrogenado mais aplicado na agricultura,
assim conclui-se que os fertilizantes tém aplicabilidade para melhoria da
fertilidade do solo. Além disso, os valores baixos da razao C/N nos fertilizantes
podem garantir a sua rapida decomposi¢ao no solo, sem riscos de acumulo de

residuos.

Segundo Che et al. (2018) a agricultura extensiva depende da adicdo de
fertilizantes no solo, s6 que a melhoria do solo e da produtividade de diferentes
cultivos podem ser alcangados aumentando a eficiéncia dos fertilizantes e da
irrigacéo. Devido a isso, é necessario a formagao de novos fertilizantes que
garantam a boa produtividade das culturas, como consequéncia da melhoria da

fertilidade, sem provocar riscos para a degradag¢ao do ambiente.
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Com isso, a proposta do fertilizante de liberacéo lenta € uma maneira eficaz
de melhoria da eficiéncia do uso de fertilizantes, por minimizar as perdas por
lixiviagao e volatilizacio, reduzindo os riscos ambientais provocados por esses
processos. E emprego de residuos soélidos, como da carcinicultura, na formagéao
de novos fertilizantes é recomendada, pois além do reaproveitamento dos
nutrientes, a expectativa é de melhora da produgao agricola, como também da
diminui¢ao dos volumes de descarte e da degradagao ambiental ocasionada por
eles (Suwoyo et al., 2019). E uma forma de dotar a carcinicultura de um selo de
sustentabilidade, ela aproveitaria seus residuos ao tempo que poderia aumentar
o cultivo de varias colheitas nos entornos, nas cidades ribeirinhas que possuem
IDHM (indice de Desenvolvimento Humano Municipal) (ajuste do IDH para
avaliar os municipios brasileiros com as mesmas dimensdes) muito baixos. O
IDHM de Brejo Grande (0,540), Pacatuba (0,555), llha das Flores (0,562),
Nedpolis (0,589), Amparo de Sao Francisco (0,611), Propria (0,661) (IBGE,2010)
e Porto Real do Colégio (0,551), Piagabugu (0,572), Penedo (0,630), cidades do
Baixo Rio Sao Francisco em Sergipe e Alagoas, respectivamente (IBGE, 2010).

Baseados nas composigdes elementares dos fertilizantes e suas razdes
molares C/N e H/C, pode-se concluir que estes apresentam potencial eficiéncia
na fertilidade do solo, podendo aumentar a disponibilidade de nitrogénio e

contribuir para a decomposi¢cdo da matéria organica.

43.2 FTIR

A Espectroscopia Eletronica de Absor¢ao na Regido do Infravermelho foi
aplicada para auxiliar na caracterizagdo quimica dos fertilizantes com a
identificacdo dos grupos funcionais presentes na superficie e avaliar as possiveis
interacbes entres seus precursores. A Figura 9 apresenta o espectro de

infravermelho da quitosana.

No espectro da quitosana, Figura 9, pode-se observar uma banda larga
na regido de 3480 cm™' atribuida a sobreposicdo de alongamentos dos grupos
NH2 e OH (Perez et al., 2016; Messa et al 2019). A banda observada em 1657
cm™' é atribuida ao estiramento C=0 de amida primaria presente na estrutura
polimérica da quitosana, em suas ligagbes [(-glicosidicas (Perez e Francois,

2016; Messa et al., 2019). Enquanto, a banda na regido de 1159 cm' refere-se
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aos estiramentos simétrico e assimétrico da O-C-O, caracteristico da estrutura
sacarideo da quitosana (Santos et al., 2015; Perez e Francois, 2016; Sharif et
al., 2018), a banda em 897 cm-" esta relacionada com os desdobramentos da

ligacdo C-H associados as suas ligagdes B-glicosidicas.

Figura 9: Espectro de absorgéo na regiao do infravermelho da quitosana.
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Segundo Sharif et al. (2018), a estrutura da quitosana, com diferentes grupos
funcionais, como os grupos aminos laterais, podem ser facilmente modificados
e assim formar diferentes derivados, aumentando a sua aplicabilidade. Além
disso, a aplicagao da quitosana tem sido extremamente atrativa na formacéo de
novos fertilizantes de liberacdo lenta, devido a biodegradabilidade,
biocompatibilidade e nao toxicidade, combinadas com suas propriedades
mecanicas e capacidade de formagao de filmes, fibras e microesferas. (Perez et
al., 2018; Chen et al., 2018). Dessa maneira, esses dados evidenciam o potencial
da quitosana na formacao das esferas de fertilizantes.

No espectro da ureia, apresentado na Figura 10, as bandas em 3442 e 3443
cm™' referem-se ao estiramento simétrico e assimétrico da ligagdo N-H,
caracteristica de amida primaria, em 1660 cm™', atribuida a deformagao axial da
ligagdo C=0 (Hermida e Agustian, 2019). Em 1612 cm™' a banda esta associada
a deformacgdo angular das ligagdes NH e NH2. Também pode-se observar a

banda em 1466 cm™' referente a deformagéo da ligagdo C-N, em 1157 cm™’
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banda referente ao estiramento simétrico da ligagdo N-H. Resultados similares
formam obtidos por Araujo et al. (2017), Hermida e Agustian (2019).

Figura 10: Espectro de absorgéo na regiao do infravermelho da ureia.
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No espectro da montmorilonita, Figura 11, observam-se as bandas em 3684
e 3633 cm™ referentes as deformagdes de alongamento de grupos hidroxilas,
entre eles o ligado a AI** caracteristica de argilas (Hermida e Agustian, 2019).
Em 1635 cm™' esta associada a deformagéo angular da ligagdo H-O-H, e a banda
em 775 cm™' correspondente ao alongamento da ligagao Si-O, caracteristica de
argila. A insercdo da montmorilonita na formacado do fertilizante, permite a
interacdo com a quitosana, melhorando suas propriedades fisico-quimicas. As
interagbes envolvendo a quitosana e a montmorilonita melhoram
significativamente as propriedades mecanicas e a resisténcia a agua,

comparados a quitosana pura (Assimi et al., 2020).
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Figura 11: Espectro de absorg&o na regidao do infravermelho da montmorilonita.
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No espectro da lama (residuo sdélido 2%coleta), Figura 12, observa-se a
banda na regido de 1600 cm' associada a ligagdo C=0 de grupos carboxilatos,
em 1030 cm™ correspondente ao estiramento da ligagdo C-O. Também se
observa uma banda em 2918 cm’, referente a ligagdo C-H. Estes resultados
estdo em concordancia com a analise fisico-quimica, (Tabela 3), onde pode-se

confirmar o alto teor de matéria organica na composi¢ao da lama.
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Figura 12: Espectro de infravermelho do residuo sdlido (2%coleta) da
carcinicultura.
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Nos espectros dos fertilizantes, mostrados na Figura 13, observam-se as
principais bandas identificadas nos seus precursores, com alguns
deslocamentos, indicando a interagao entre eles. Estudos na literatura obtiveram
resultados similares na formagéo de fertilizantes a base de quitosana, como o
estudo de Hermida e Augustian (2019), em que na formagédo da esfera de
fertilizante com quitosana e bentonita, deslocamentos das bandas do espectro

foram verificados, evidenciando suas interagdes.
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Figura 13: Espectro de infravermelho dos fertilizantes: FERT A, FERT B e FERT
C.
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4.3.3 Microscopia Eletronica de varredura

As morfologias das superficies dos fertilizantes (FERT A, FERT B e FERT C)
foram obtidas por microscopio eletronico de varredura e estdo apresentadas na
Figura 14. Com as imagens de magnificagdo de 30 vezes foi possivel observar
que a proporcdo na mistura de reacional de quitosana, residuo soélido,
montmorilonita e ureia, utilizando o método de gotejamento em KOH, permitiram
a obtenc&o de amostras esféricas com poucos defeitos em seu formato (Figura
14). Também é observado que as esferas ndo possuem estruturas com formas
perfeitamente esféricas, e isto pode estar associado ao procedimento
experimental de gotejamento, onde pode provocar bolhas nas esferas e apds o
processo de secagem causar deformagdes nas estruturas. Perez et al. (2016),
relataram deformacdes nas esferas de fertilizantes a base de quitosana e amido,

utilizando tripolifosfato de sddio como reticulador.
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Figura 14: Microscopia Eletrénica de varredura dos fertilizantes: (a) FERT A
magnificacao 30x, (b) FERT B magnificagéo 30x, (c) FERT C magnificagao 30x,
(d) FERT A magnificacédo 100x, (e) FERT B magnificacdo 100x e (f) FERT C
magnificagao 100x.

(d)

E possivel observar pontos esbranquigados nas esferas dos fertilizantes, os
quais podem ser atribuidos as fracbes de ureia ligadas superficialmente
responsaveis pela rapida dissolugao e liberagdo da ureia para o meio aquoso,
como também pode estar associado a KOH que permanece nos fertilizantes
apos o processo de secagem da esfera. Os pontos esbranquigados sao melhor

observados nas esferas com magnificagao de 100 vezes ((Figura 14 d,e,f)..

Pode-se também notar na Figura 14 d,e,f, nas imagens de magnificagéo de
100 vezes, que as esferas possuem uma superficie uniforme, compactada e
rugosa. Esta superficie atua como uma barreira que reduz a difusdo intragranular
quando o fertilizante entra em contato com a agua, permitindo que o processo
de dissolugédo do nutriente na esfera seja mais lento (Gonzalez et al., 2015).
Para o FERT B e FERT C, que possuem 3 camadas de revestimento a superficie
€ mais uniforme e a esfera mais regular, consequentemente, espera-se

capacidade de retencéo do nutriente superior ao FERT A.

Para avaliar o efeito das camadas nos FERT A, FERT B e FERT C, foi
calculado o didmetro do granulo de fertilizantes utilizando 3 imagens com
magnificacao de 30 vezes e N=150, no software imageJ. O FERT A tem didametro
do granulo de 3,26810,219 mm, o FERT B possui 4,222+ 0,350 mm e o FERT C
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4,034+0,483 mm. O didmetro do granulo de fertilizante esta diretamente ligado
a sua velocidade de dissolucao do nutriente, podendo intensificar ou reduzir este
processo. Com isso, pode inferir que o FERT B apresentara uma capacidade de
liberagdo lenta superior ao FERT A e FERT C, sendo um indicativo que seu
tamanho maior com a inser¢do de novas camadas no granulo favorece o perfil
de liberacao de lenta, visto que a barreira de retencdo para o mecanismo de

difusdo é aumentada (Gonzalez et al., 2015).

4.4 Estudo de liberagdo em agua

Os experimentos de liberagdo em agua foram realizados buscando analisar
a eficiéncia dos fertilizantes de quitosana/montmorilonita no controle da liberacao
de nitrogénio, na forma de ureia. A Figura 15 apresenta os dados do grau de
liberacdo da ureia, do FERT A, do FERT B e do FERT C em funcéo do tempo

em minutos.

Figura 15: Perfis de liberacao lenta da ureia nos fertilizantes FERT A, FERT B e
do FERT C em agua destilada.
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Na Figura 15 observa-se que nos primeiros 5 minutos o grau de liberagao da
ureia foi relativamente baixo para todos os fertilizantes, inferior a 0,1, (<10%)
indicando que a liberacdo quase nao ocorreu nos primeiros minutos em contato
com a agua. Apos, 30 minutos, observa-se que o grau de liberagdo aumenta,

tornando-se crescente ao longo do tempo. Considerando a alta solubilidade da
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ureia em agua, observa-se que ocorreu uma grande redugdo na taxa da
dissolugao da ureia em agua. Em 1440 min (1 dia) todos os fertilizantes liberaram
mais de 60% da ureia, e sé a partir de 5 dias a liberagdo tornou-se constante

para todos eles.

Segundo Irfan et al. (2018), o processo de liberacdo de nutrientes nos
fertilizantes quando entra em contato com a agua inicia com o transporte das
moléculas de agua para dentro do revestimento, seguido da dissolugdo do
nutriente dentro da esfera, o que provoca um inchado da mesma, com o aumento
da pressdo osmdtica, e por fim a liberagdo do nutriente. Esta liberagdo pode
ocorrer de diferentes mecanismos, tais como, difusdo, por mecanismo de falha
ou liberagéo catastrofica, e degradagao do revestimento (Azeem et al., 2014).
Estes processos sao definidos pela estrutura dos fertilizantes e os componentes

do revestimento.

Para FERT C, observa-se que a liberacdo do nutriente ocorreu de forma
gradativa em fungdo do tempo, demostrando seu potencial de fertilizante de
liberagdo lenta. O equilibrio de liberagdo ocorreu em 2 dias, com 90% do
nutriente liberado. O comportamento de liberacdo gradativa do nutriente no
FERT C, pode estar associado as interacdes do residuo soélido do camarao com
as redes poliméricas da quitosana.

Como apresentado na caracterizagdo da lama (residuo solido), sua
composicao tem alto teor de matéria orgénica o que permite uma interagdo com
a quitosana, onde a matéria organica pode ser imobilizada na rede polimérica da
quitosana provocando um aumento de rigidez no polimero, e assim, dificultar a
penetracdo da agua no interior do fertilizante, diminuindo a dissolugédo imediata
da ureia na sua estrutura. Comportamento similar é relatado por Araujo et al.
(2017) com a presenga de matéria organica natural, como as substancias

humicas nas esferas de fertilizantes a base de quitosana.

Quando comparado com os FERT B e FERT A, a liberagdo do FERT C
ocorreu de forma mais rapida, este comportamento pode estar associado a
auséncia da montmorilonita em sua composi¢ao. Este comportamento é relatado
no trabalho de Hermida e Agustian (2019), com diferentes fertilizantes de
liberagao lenta, onde os fertilizantes que n&o tinham montmorilonita na estrutura

apresentaram uma liberagdo mais rapida, ja os que possuiam montmorilonita no
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revestimento, aumentaram o tempo de liberagcdo da ureia em agua. Segundo os
autores, foram as estruturas da rede da montmorilonita que permitiram o
aumento no caminho para a penetragao da agua, controlando a dissolugéo da

ureia (Hermida e Agustian, 2019).

A liberagdo em agua do FERT B e FERT A, possuem o mesmo padrio,
sendo uma curva linear nas primeiras horas, atingindo a liberagcdo maxima em 5
dias, com grau de liberac&o de ureia de cerca de 0,8, o que corresponde a 88%
e 84% para os FERT B e FERT A, respectivamente. Para o FERT A, que possui
apenas o nucleo, sem camada adicionais em sua esfera, a liberacdo ocorreu de
forma gradativa, demonstrando seu potencial de liberagdo lenta. Quando
comparado ao FERT B, observa-se que a adicdo de novas camadas em sua
estrutura ndo foi determinante para a disponibilidade do nutriente em agua

destilada, ou seja, o nutriente foi solubilizado da mesma forma que o FERT A.

Comparando a composicao dos fertilizantes, sabe-se que para os FERT A e
FERT B foi inserido a montmorilonita para aumentar sua capacidade de retengcao
do nutriente, e retardar o tempo de liberagdo. Segundo Messa et al. (2020), a
montmorilonita, quando inserida no fertilizante a base de quitosana, pode ocupar
o volume do espago livre na rede polimérica da quitosana, diminuindo assim o
volume disponivel para a entrada da agua e a diminuicdo do grau de
intumescimento. Além disso, a montmorilonita melhora a retencédo da ureia em
sua estrutura (Messa et al., 2020). Este comportamento foi observado para os

fertilizantes.

Para avaliar o perfil da cinética de liberacdo dos nutrientes, foram aplicados
os modelos cinéticos de Kormeyer-Peppas e Higuchi que descrevem o processo
de liberacdo lenta de nutriente. O modelo de Higuchi descreve o processo
cinético com mecanismo de liberagao a partir da dissolugao por difusdo Fickiana.
Ja o modelo de Kormeyer-Peppas também é baseado na Lei de Fick, mas é
aplicado para descrever a liberagdo quando ocorre a combinacdo de dois
processos, um por liberagdo Fickiana e outro considerando o
intumescimento/relaxamento, conhecido por processo de difusdo nao-Fickiana
(Youshi et al., 2020; Lopes et al., 2005).

Os resultados referentes aos ajustes dos dados experimentais aos modelos

matematicos de liberagdo de Higuchi e Kormeyer-Peppas sédo apresentados na
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Tabela 8, onde os parametros foram obtidos na faixa de aplicabilidade de 60%

de nutriente liberado (Serra et al., 2006).

Com base no coeficiente de determinagdo (R?), pode ser observado que
os dados experimentais se ajustaram ao modelo de Higuchi, indicando que o
mecanismo de liberacdo do nutriente ocorre predominantemente por difusao,
existindo uma proporcionalidade entre a quantidade do soluto liberado e a raiz
quadrada do tempo. Resultados similares foram apresentados por Messa et al.
(2020), com a liberagéo lenta de nitrato de potassio a partir de microparticulas
de quitosana/ montmorilonita.

Tabela 8: Parametros estimados obtidos com os dados de liberacdo controlada
de ureia utilizando os modelos cinéticos de Higuchi e Kormeyer-Peppas.

Fertilizante Modelo de Higuchi Modelo de Kormeyer-Peppas
R? Kn R? n ki1
FERT A 0,915 0,0782 0,812 0,323 0,0871
FERT C 0,943 0,00386 0,896 0,422 0,0481
FERT B 0,941 0,0337 0,818 0,375 0,0699

A aplicacao do residuo de camarao nos fertilizantes foi eficiente para a
liberacdo lenta da ureia em agua. Além disso, a composigdo da lama com alto
teor de matéria organica permitiu a interagdo com a quitosana, regulando a
dissolugdo da ureia. Ademais, os fertilizantes demonstraram seu potencial de
liberacdo lenta, com o reaproveitamento do residuo de camarao, sem valor

agregado.

4.5 Estudo de liberagdo no solo

O solo € uma mistura composta de ions, microrganismos, argila, areia,
silte e matéria organica, que podem influenciar no processo de liberagdo de
nutrientes, e por isso ha uma diferenca quando comparado com o perfil de
liberacao de fertilizantes em agua. Assim, foi avaliado a liberagédo de nitrogénio

nos fertilizantes produzidos no solo. A Figura 16 apresenta a porcentagem de
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liberac&o de nitrogénio total dos fertilizantes FERT A, FERT B e FERT C em 30
dias de incubagdo, em comparagdo com a liberagdo do nitrogénio da ureia

convencional.

Figura 16: Porcentagem de liberagdo de nitrogénio total no solo pelos
fertilizantes FERT A, FERT B, FERT C e ureia em 30 dias de incubacéo.
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A liberagao de nitrogénio em todos os fertilizantes foi semelhante aos
perfis de liberagdo da ureia em agua, o qual a liberagdo ocorreu de forma
gradativa em fungéo do tempo. A liberagéo de nitrogénio no solo por fertilizantes
de liberagao lenta deve ser ao longo do tempo das etapas de crescimento da
cultura, pois segundo Reetz (2017) nos estagios de crescimento, a planta

necessita de nitrogénio.

A liberagao de nitrogénio no solo pela ureia (Figura 16), mostra que nos
primeiros dias de incubagao, cerca de 90% de nitrogénio total é liberado, sendo
totalmente disponibilizado. Quando a ureia entra em contato com o solo, ela é
rapidamente hidrolisada formando ions aménios, na presengca da urease, €
grande parte do nitrogénio é perdido por volatilizagdo da aménia. E os ions
amoénios formados também podem ser convertidos em nitrato, em varias etapas,

e facilmente lixiviados para camadas mais internas no solo, em caso de muita
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agua de irrigacdo ou chuvas, e atingir os lengois freaticos, causando poluigéo

ambiental (Hermida e Agustian, 2019).

Para os fertilizantes de liberagédo lenta, Figura 16, observa-se que os
primeiros trés dias de incubagao no solo, a liberagao de nitrogénio foi menor que
32%, 10% e 60% para o FERT A, FERT B e FERT C, respectivamente. Este
resultado mostra um padrao de liberagcao diferente da ureia, onde no mesmo
tempo de incubagao, disponibilizou cerca de 90% de nitrogénio. E ainda, com 25
dias de incubagéo para todos os fertilizantes, a liberagéo de nitrogénio foi inferior
a 78%, corroborando para a afirmacéo de liberagédo lenta de nutriente pelos

fertilizantes produzidos.

A formacado dos fertilizantes com sua composicdo de camadas de
quitosana/montmorilonita/lama permitiram a formacdo de uma barreira que
impede a entrada de agua no granulo do fertilizante, devido as interagbées da
montmorilonita com a rede polimérica da quitosana que permitiram a formacao
de ligagbes cruzadas, as quais aumentam a resisténcia da quitosana no
processo de inchago por entrada da agua, que é diminuida, e assim a
solubilidade da ureia é retardada como também o € a liberagao do nitrogénio no
solo (Santos et al., 2015).

Segundo Santos et al. (2015) a interacdo da quitosana com a
montmorilonita aumenta a cristalinidade do material formado, e isto provoca uma
diminuicdo do intumescimento do material e a difusdo da agua no granulo do

fertilizante é dificultada.

Ainda na Figura 16, observa-se que para o FERT C, que ndo contém
montmorilonita na composi¢do, a liberagdo do nitrogénio ocorreu mais
rapidamente, demonstrando que a inser¢do da montmorilonita no granulo do

fertilizante aumenta sua capacidade de retengao do nitrogénio.

Segundo Trenkel (2010), um fertilizante pode ser definido como fertilizante
de liberacao lenta, sob condicdes controladas de temperatura a 25°C se atender

a trés critérios:
- Liberacdo menor que 15% em 24h;
- Liberacao de até 75% em 28 dias;

- Liberagao de pelo menos 75% no tempo de liberagao total do estudo.
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Baseado na afirmagéo de Trenkel (2010), os fertilizantes FERT A, FERT
B e FERT C, atenderam pelo menos a dois dos critérios, sendo que para o FERT
B todos os critérios foram atendidos, e este pode ser definido como Fertilizante
de liberagao lenta. Apesar do FERT A e FERT C ndo serem classificados com
fertilizantes de liberagdo lenta, segundo Trenkel (2010), eles apresentaram
melhores resultados que a ureia convencional, demonstrando que sua aplicacao
no solo pode garantir o maior aproveitamento do nutriente pelas plantas e ainda
diminuir os problemas ambientais provocados pelo uso excessivo de

fertilizantes, ja citados neste trabalho.

Desta forma, pode-se concluir que os fertilizantes FERT A, FERT B e
FERT C apresentam potencial para aumentar a eficiéncia da adubacdo
nitrogenada e reduzir as frequéncias de aplica¢des e as perdas de nitrogénio no
solo, diminuindo os impactos ambientais e garantindo a disponibilidade dos
nutrientes requeridos pelas plantas. Além disso, o FERT B, destaca-se entre os
fertilizantes, por ser considerado como fertilizantes de liberag&o lenta, segundo
Trenkel (2010), demonstrando que € possivel a formagao de fertilizantes de
liberacdo lenta com o reaproveitamento dos residuos da carcinicultura, dando
uma finalidade ecoamigavel, resolvendo o problema do descarte, e gerando um

material de interesse da agricultura.

4.6 Estudo de degradagéao no solo

O estudo de degradacgao no solo foi realizado para investigar a cinética da
degradagao dos fertilizantes produzidos no ambiente. A Figura 17 apresenta a

taxa de degradagéao dos fertilizantes em fungéo do tempo.
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Figura 17: Taxa de degradacéo dos fertilizantes FERT A, FERT B e FERT C no
solo (argissolo franco-arenoso médio do tipo 1).
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Pode-se observar uma taxa de degradacéao superior a 60%, em massa, para
todos os fertilizantes apds 30 dias de incubagao no solo, (Figura 17), mostrando
a alta capacidade de degradacéo dos fertilizantes. A cinética de degradacéo das
esferas de fertilizantes pode ser dividida em trés etapas, a primeira etapa até os
15 dias, com uma taxa de degradacdo mais rapida, atingindo 50% de
degradacao, isso pode estar associado as moléculas de quitosana presentes nas
esferas que nao foram reticuladas, e na umidade do solo pode ser solubilizada
(Youzhi et al., 2020). A segunda etapa, até 20 dias, ndo houve perda de massa
significativa de compostos das esferas dos fertilizantes, e assim a degradagao
permaneceu constante. A terceira etapa, até 30 dias, a taxa de degradacéao

aumentou novamente, superior a 60% para todos os fertilizantes.

A composicao dos fertilizantes sintetizados a base de quitosana/bentonita e
residuo rico em matéria organica, compostos naturais, que no solo s&o
facilmente degradados pela agdo de microrganismos. Quando os materiais de
revestimentos de fertilizantes s&o degradaveis, os compostos oriundos da
degradagdo podem ser acondicionados no solo e até beneficiar o
desenvolvimento da planta (Ye et al., 2020). Além disso, a utilizagdo da agua rica

em matéria organica natural e o efluente do tanque de camaréo como solvente



74

na formagdo das esferas dos fertilizantes, sdo diferenciais deste trabalho,
quando comparados com os fertilizantes de revestimento a base de polimeros,
que comumente empregam solventes e acidos organicos que podem limitar sua

aplicabilidade no solo, como também aumentam os custos (Zhang et al., 2014).

A taxa de degradagdo dos fertilizantes esta associada a quebra da
macromolécula de quitosana presente nos fertilizantes. Segundo Assimi et al.
(2020), no solo a molécula da quitosana, com glicosideos e ligagdes amida, pode
ser clivada pela agdo das enzimas, ocorrendo fragmentagdes na sua estrutura e
consequente perda de massa. Com isso a degradagao ocorre de forma mais
acelerada. Segundo Sharif et al. (2018), a quitosana ¢é degradada
enzimaticamente sem afetar a biota benéfica da rizosfera transmitida pelo solo
em baixas concentragdes, induzindo a troca simbidtica entre a planta e os

microbios, como também pode atuar como condicionador do solo, melhorando a

disponibilidade de agua.

Quando fertilizantes de liberacdo lenta sao revestidos com polimeros
sintéticos, que possuem uma taxa de degradagao lenta ou até n&o se degradam
no solo, pode gerar o acumulo de residuos no solo. Estima-se que o uso de

materiais ndo degradaveis gere 50 kg/ha/ano de residuo no solo (Trenkel, 2010).

Comparando os resultados de degradagdo no solo dos fertilizantes, com
alguns dados reportados na literatura e apresentados na Tabela 9, é notavel que
a composicao dos fertilizantes produzidos a partir do residuo solido e
quitosana/montmorilonita a potencializaram sua taxa de degradagdo no solo,
demonstrando sua capacidade de uso na fertilizagcdo do solo, sem provocar
danos ao ambiente, com acumulo de residuo sélido. Diante destes resultados é

razoavel afirmar que os fertilizantes produzidos sao ecoamigaveis ao solo.
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Tabela 9: Comparacédo da taxa de degradacao de diferentes fertilizantes de
liberacao lenta no solo.

Composicao do fertilizante Taxa de Referéncias
degradagao em
30 dias (%)

Residuo de amoreira/ <15% Zang et al. (2014)
poli(acrilamida-co-acido

acrilico)

Biocarvao/ acido acrilicolacido <30% Wen et al. (2017)

2-acrilamida-2-
metilpropanossulfénico/

bentonita

Quitosana/Bentonita/Ureia <30% Hamid et al. (2013)
Ureia revestida com <15% Feng et al. (2019)
polidis/argila atalpugita

Biocarvaol/bentonia/PVP/ <50% Na et al. (2020)
Alginato de sodio

FERTC >74% Este trabalho
FERTA >60% Este trabalho
FERT B >70% Este trabalho

4.7 Aplicagao dos fertilizantes no cultivo de milho

Para avaliar a aplicagao agricola dos fertilizantes, foram realizados o cultivo
de milho em copos. A Figura 18 apresenta as principais etapas do cultivo do
milho durante 30 dias. No cultivo, as sementes iniciaram a germinagao apos 3
dias de plantadas. Segundo a especificagdo da espécie do milho (Zea mays L.),
milho super doce - Tipo Havai, a germinagcdo das sementes ocorre no periodo
de 4-7 dias. Em algumas amostras a germinagado nao ocorreu, mesmo apos 10
dias no solo, isto pode estar associado a prépria semente do milho, visto que o
processo de cultivo foi igual para todas as amostras. As ndo germinadas foram

excluidas das analises e da média amostral.
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Figura 18: (A) Principais etapas do cultivo do milho no solo durante 30; (B)

imagens das plantas removidas do copo, apos 30 dias de cultivo.

Controle Ureia FERT A - FERT B FERT C

Autoria: Propria.

Com 10 de dias no solo, as plantas de milho possuiam 3-6 folhas entre todos
os grupos amostrais (Controle, ureia, FERT A, FERT B e FERT C) e ja tinham
atingido cerca de 1/3 do seu tamanho total. Em 30 dias, com a finalizagdo do
tempo de cultivo, as plantas foram removidas dos copos, retirado o excesso de
solo, e as medidas de altura da planta, comprimento da raiz e massa fresca

foram realizadas e estdo apresentadas na Figura 19.
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Figura 19: (A) Altura do milho, comprimento da raiz e b) massa fresca apés 30
dias de cultivo no solo.
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Na Figura 19(a), observa-se que os grupos de plantio de milho, FERT A,
FERT B e FERT C apresentaram crescimento superiores ao controle e a ureia.
A altura do milho dos cinco grupos foram 12,5 cm, 12,8 cm, 15,3 cm, 16,0 cm e
14,5 cm para o controle, ureia, FERT A, FERT B e FERT C, respectivamente. O
comprimento da raiz das plantas entre os grupos foram 26,8 cm, 28,0 cm, 36,0
cm, 30,2 cm e 27,1 cm para o controle, ureia, FERT A, FERT B e FERT C,
respectivamente. Ja na Figura 19(b) determinou-se a massa fresca nos grupos
de plantio do milho, FERT A, FERT B e FERT C de 16,1 g, 18,1 g, 16,0 g,
respectivamente, com valores superiores aos grupos controle e a ureia, 14,3 ge

14,4, respectivamente.

A ureia apresentou um efeito similar no crescimento do milho, em
comparagao com o grupo controle, onde ndo houve diferenga significativa de
tamanho. Este comportamento tem correlacdo com a taxa de liberacdo de
nitrogénio. Com a insergao diaria de agua nos copos, 0 grao de ureia €&
rapidamente dissolvido liberando nitrogénio, e a disponibilidade do nitrogénio
ultrapassa a capacidade de absorg¢do das plantas nos primeiros estagios de

crescimento, provocando, possivelmente, perdas do nutriente (Irfan et al., 2018).
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Segundo Gonzalez et al. 2015, a aplicagdo da ureia no solo possui baixa
efetividade quando se trata do aproveitamento total do nutriente pela planta, pois
as perdas de nitrogénio é de cerca de 30-40% dependendo das condi¢des de
plantio. As reagdes de transformacéo da ureia em NO3 e NH4" ocorre de forma
rapida, deixando esses nutrientes totalmente disponiveis, mas como as plantas
necessitam apenas de uma pequena quantidade de nutriente durante o
crescimento inicial, o excesso de nutriente disponibilizado pela ureia fica

vulneravel a perdas por reag¢des de volatilizagao e lixiviagao (Azeem et al., 2014).

Ainda na Figura 19, observa-se na aplicagao do FERT A, FERT Be FERT C
no solo, foi verificado um crescimento superior do milho em comparagao com o
controle, como também no que tange ao comprimento da raiz e massa fresca as
medidas foram superiores ao controle e a ureia. Esses resultados podem estar
associados a disponibilidade do nutriente de forma gradativa com a demanda da
planta. E sabido que o fornecimento de N para o milho deve ocorrer em todas as
etapas de crescimento. Nos estagios inicias, o sistema reticular do milho ainda
€ muito pequeno e consequentemente, a absorgédo de N do solo é limitada, sua
necessidade nutricional de N € menor. Mas a taxa de absor¢cdo de N aumenta
com o crescimento da planta e atinge seu maximo com o enchimento dos graos
(Okumura et al., 2011; Rop et al., 2019).

Nos fertilizantes de liberacdo lenta a taxa de liberacdo de N esta mais
proxima da necessidade de N para a planta, podendo ocorrer uma sincronia
entre a taxa de liberagcdo e a necessidade da planta (Rop et al., 2019; Guang-
Hao et al., 2021). Na Figura 19 (a), observa-se que os grupos FERT A, FERT B
e FERT C, apresentam comprimentos de raizes maiores em relacdo a ureia e
controle, isto esta associado ao fornecimento continuo de N para a planta, o qual
provoca um alongamento das raizes das plantas de milho (Gao et al., 2021). E
raizes longas e finas apresentam uma superficie maior e formam sistemas
radiculares mais profundos que permitem explorar o solo mais efetivamente,
garantindo a extragao de nutrientes e umidade do solo, consequentemente
levando a um maior desenvolvimento da planta (Fageria and Moreira, 2011).
Além disso, existe uma interdependéncia entre o crescimento da parte aérea da
planta e das raizes, pois as raizes absorvem os nutrientes e agua, garantindo o
desenvolvimento da planta, e a parte aérea produz os metabdlicos organicos

(Fageria and Moreira, 2011; Guang-Hao et al., 2021).
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Estudos observado na literatura relatam comportamento similar ao aplicarem
fertilizantes de liberagcdo lenta no cultivo de milho. Gao et al. (2021) em seu
estudo de campo, o qual comparou a eficiéncia de fertilizantes de liberacao
controlada com ureia convencional na producédo de milho, observaram que os de
liberagdo controlada aumentaram a taxa de N nas plantas em 60,7-87,7% em
comparagao com a ureia convencional. E afirmaram que a absorcéo de N pelas
plantas contribuiu diretamente para o maior rendimento da cultura. Rop et al.
(2019), com aplicagdo de um nano-fertilizante de liberacédo lenta NPK aplicado
no cultivo de milho notaram que o crescimento e desenvolvimento do milho foram
mais significativos nas amostras dos fertilizantes em comparagao com o controle
sem fertilizante, como também o uso dos fertilizantes de liberacdo lenta

aumentou a producao de milho.

Outro fator importante que é levado em conta no uso de fertilizantes
nitrogenados no cultivo do milho é a eficiéncia no uso da agua. Com a utilizagao
de fertilizantes de liberagao lenta, o nitrogénio aplicado foi absorvido pela planta
e dobrou produgéo do milho com a mesma quantidade de agua em alguns solos
(Lopes, 1998). Isto contribuiu diretamente para o uso sustentavel da agua na

agricultura.

Na Figura 19(b) observa-se que os grupos FERT A, FERT B e FERT C
apresentaram um maior conteudo de massa fresca em relacéo a ureia e controle.
Estes resultados estdo em concordancia com os dados de altura da planta e
comprimento da raiz, Figura19 (a). O aumento da massa fresca é um indicativo
sobre o crescimento e desenvolvimento da planta (Peixoto et al., 2011; Guilli et
al., 2023). Segundo Peixoto et al. (2011) o crescimento de uma planta é refletido
diretamente no seu tamanho e no seu peso. O nitrogénio € o principal nutriente
determinante do desenvolvimento da plantagdo de milho, aumentando a area
foliar e consequentemente, a massa fresca e seca, e isto pode resultar em maior
produtividade de graos (Araujo et al., 2004; Okumura et al., 2011; Guilli et al.,
2023).

Segundo Guilli et al. (2023), existe uma condi¢do ideal de disponibilidade de
nitrogénio para maior acumulo de massa seca do milho em virtude do
desenvolvimento da planta. Dessa forma, pode-se inferir que os grupos FERT A,
FERT B e FERT C favoreceram um maior desenvolvimento do milho, por
consequéncia do seu mecanismo gradativo de disponibilidade de nitrogénio.
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E comparando os resultados do crescimento do milho (comprimento da
planta, comprimento da raiz e massa fresca) pode-se definir a eficiéncia no uso
do total do nitrogénio pelos fertilizantes sintetizados segue a ordem crescente:
FERT C> FERT A > FERTB. E assim, o FERT B foi o que mais atendeu as
demandas do milho, para a disponibilidade do nitrogénio. Esse resultado ja era
esperado, visto que os dados do estudo de liberacédo no solo (item 4.5), a
disponibilidade do nitrogénio ocorreu de forma lenta no FERT B, e o mesmo foi
classificado como fertilizante de liberagdo lenta, seguindo todos os parametros

sugeridos por Trenkel (2010).

Baseado nos dados apresentados pode-se concluir que a aplicacao dos
fertilizantes de liberagao lenta (FERT A, FERT B e FERT C) contribuiram para o
crescimento do milho de forma mais efetiva em relagdo ao uso convencional da
ureia, controlando a liberacdo do nitrogénio para atender a necessidade da

planta nas suas etapas de crescimento.
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5. CONCLUSAO

A formacao de fertilizantes de liberacado lenta revelou-se uma solugao
viavel para reutilizagdo dos residuos da carcinicultura, removendo-os e
prevenindo-os de causar danos ambientais com seu descarte. As analises fisico-
quimica dos residuos mostraram a presencga de alto teor de matéria organica e
potassio. A obtencao de esferas evidenciou as interacdes entre a quitosana, a

montmorilonita e o residuo solido.

O emprego da técnica de infravermelho permitiu observar os principais
grupos que compdem os materiais precursores utilizados na sintese dos
Fertilizantes de Liberacdo Lenta, com possibilidades de interagcdes entre os
componentes e sugerindo as formagdes dos materiais propostos. A analise
elementar permitiu determinar os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos
fertilizantes e suas razdes molares H/C e C/N. As imagens do MEV comprovaram
a formacéao de esferas regulares de superficie uniforme o que contribuiram para

a liberagéo lenta dos nutrientes.

Os experimentos de liberagao de ureia em agua foram realizados com as
amostras FERT A, FERT B e FERT C. A liberac&o de nitrogénio nos fertilizantes
FERT A, FERT B e FERT C em solo também ocorreu de forma gradativa, com
liberacéo crescente conforme o tempo. O FERT B apresentou o melhor perfil de
liberacéo e atendeu todos os requisitos para ser classificado como fertilizante de
liberagao lenta.

O estudo de degradacgao confirmou a biodegradabilidade dos fertilizantes,
mostrando que sua aplicagdo no solo ndo geraria acumulo de residuos. E a
aplicacédo dos fertilizantes de liberagdo lenta (FERT A, FERT B e FERT C)
contribuiram na altura da planta, comprimento da raiz e massa fresca, indicando

um crescimento mais efetivo do milho em relacdo ao uso convencional da ureia.

Diante disso, os fertilizantes FERT A, FERT B e FERT C podem ser vistos
como potenciais fertilizantes de liberagao lenta de nitrogénio no solo, uma vez
que grandes perdas do macronutriente N seriam reduzidas, contribuindo para a

minimizac&o de problemas econdmicos e ambientais. Além disso, sua aplicagao
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no cultivo de milho pode contribuir para o desenvolvimento sustentavel da
producao do grao do pais, com redugdes na frequéncia de aplicagao, perdas de
nitrogénio no solo e impactos ambientais, garantindo ao mesmo tempo a
disponibilidade de nutrientes as plantas. E esses resultados demonstraram que
€ possivel produzir fertilizantes de liberacdo lenta a partir de residuos da
carcinicultura, proporcionando uma solugado ecologicamente correta para o
problema de descarte desses residuos, ao tempo em que geraria um novo

material com potencial para uso na agricultura.
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