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RESUMO

O nitrogénio (N), de uma forma geral, € o nutriente mineral exigido em maior quantidade pelas
principais culturas. Apesar da alta concentracdo de N, em relacdo aos demais adubos, a ureia
(UR) apresenta altas perdas na forma de amonia (N-NH3). Seu recobrimento com polimeros €
uma alternativa atraente para a desaceleracdo da liberagdo do N por meio de uma barreira fisica,
de forma a minimizar as perdas do nutriente. Neste sentido, objetivou-se com este trabalho
sintetizar e avaliar as caracteristicas fisico-quimicas do adubo de liberacdo lenta, N-ureia,
utilizando matrizes poliméricas biodegraddveis a fim de reduzir essas perdas quando aplicada
na superficie ou incorporada ao solo. O biopolimero quitosana (QUI) e pectina (PEC) sdo
facilmente encontrados na natureza, em exoesqueletos e tecidos vegetais, podendo ser usados
separadamente ou em blendas poliméricas. Assim, este trabalho foi dividido em duas etapas,
uma para sintese e caracterizagdo dos adubos de liberacdo lenta e o segundo para determinacao
da N-NH3; volatilizada, o qual foi conduzido em delineamento inteiramente casualizado e
fatorial 2x4, em duas formas de aplicacdo, superficie (S) e incorporado (1), e quatro fontes, ureia
comum (UR), ureia encapsulada com quitosana (QUI), ureia encapsulada com pectina (PEC) e
a mistura dos dois polimeros (QUI+PEC). A QUI apresentou maior eficiéncia de
encapsulamento, 7,28% de nitrogénio por massa do adubo. A QUI+PEC apresentou menores
valores para solubilidade, 51,8% foi dissolvido em soluciao aquoso, com amplitude de 12,6%,
e a mesma apresentou menor quantidade de N-NH3 acumulado ao longo do experimento,

portanto, apresentou o melhor desempenho na reducio da volatilizacao.

Palavras-chave: nitrogénio, volatilizacdo, ureia encapsulada, quitosana, pectina.



ABSTRACT

Generally, nitrogen (N) is the mineral nutrient required in greater quantities by the main crops.
Although urea (UR) has a higher concentration of N than other fertilizers, it presents a high N
loss in the form of ammonia (N-NH3). Coating urea with polymers is an attractive alternative
to slow N release using a physical barrier, in order to diminish this nutrient loss. Therefore, the
aim of this work was to synthesize and evaluate the physicochemical characteristics of the slow-
release fertilizer, N-urea, using biodegradable polymer matrices in order to reduce the N loss
when applied to the surface or incorporated into the soil. Chitosan (QUI) and pectin (PEC) are
biopolymers easily found in nature, in exoskeletons and plant tissues, and these chemical
compounds can be used separately or in polymeric blends. Hence, this work was divided into
two experiments: one experiment for the synthesis and characterization of the slow-release
fertilizers; and the second experiment for the volatilized N-NH3. The later was made in a 2x4
full factorial experimental design, in two forms of application, surface (S) and incorporated (1),
and four sources, common urea (UR), chitosan encapsulated urea (QUI), pectin encapsulated
urea (PEC) and the mixture of the two polymers (QUI + PEC). QUI presented higher
encapsulation efficiency, 7.28% of nitrogen per fertilizer mass. The lowest values for solubility
were observed in the QUI + PEC, 51.8% was dissolved in aqueous solution, with an amplitude
of 12.6%, and this polymer mixture presented the lowest amount of N-NH3; accumulated

throughout the experiment, thus presenting the best performance in reducing volatilization.

Key words: nitrogen, volatilization, encapsulated urea, chitosan, pectin.
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1 INTRODUCAO

O fornecimento de nutriente na dose e no periodo correto para planta € preponderante
para garantia de altas produtividades, fator este de facil identificacdo e controle, pois pode ser
previamente determinado por meio de andlises quimicas, tanto do solo quanto do tecido vegetal.

O nitrogénio (N), de forma geral, é o nutriente mineral exigido em maior quantidade
pelas principais culturas, sendo comercialmente encontrado nos estados sélido, liquido ou
£asoso e nas mais variadas composi¢des quimicas e concentragdes.

A ureia (UR) ou carbamida, apresenta-se como pérolas ou granulos esbranquigados,
com 44-46% do nutriente, sio misciveis em dgua e possuem baixa corrosividade. E a fonte de
N mais usada no Brasil, 2,5 milhdes de toneladas no ano de 2016 (IFA, 2019). Para sintese
deste adubo € usado a amoOnia em mistura com gas carbonico que, sob altas temperaturas e
pressdo, da origem a CH4N>O.

Apesar da alta concentracdao de N em relac@o aos demais adubos, a UR apresenta altas
perdas de nitrogénio na forma de amodnia (N-NHj3), que pode alcancar até 70% de perda
acumulada quando aplicada em superficie. O incorporamento da UR ao solo € uma medida
adotada por produtores para minimizar a volatilizagdo do nutriente, o que € propiciado em solos
com pH maior que 5,5.

Ambiente com elevado pH, alta umidade, altas temperatura e solos com textura
arenosa sdo fatores que podem contribuir para o aumento das perdas. A alta atividade da urease
também € o fator bioldgico que, apesar de comercialmente ter inibidores da enzima, o mesmo
€ oneroso e ndo se mostra eficiente na regulacdo da volatilizacdo de N-NH3 em algumas
situacoes.

O recobrimento da UR com polimeros é uma alternativa inovadora para a
desaceleracdo da liberacdo do N por meio de uma barreira fisica, de forma a minimizar as perdas
do nutriente, disponibilizando-o em quantidades gradativas e por um maior periodo de tempo,
resultando em melhor aproveitamento pela planta (SOUZA, 2013; BISPO, 2015).

A quitosana (QUI) € um polimero catidnico, natural, atoxico, de baixa solubilidade
biocompativel, obtido industrialmente a partir da desacetilagdo da quitina de exoesqueletos de
crusticeos, grupos restritos de algas e fungos. Apresenta grupamentos de mondmeros B-D-
glicosamina e N-acetil-D-glicosamina. Os relatos na literatura para uso da quitosana na
agricultura como encapsulador de adubos sdo escassos, em sua maioria para farmacos. Seu

potencial como matriz para liberacdo lenta estd na capacidade de absorver pouca dgua da



solucdo do solo o que estd correlacionado a sua baixa solubilidade em meio aquoso (FELIPE et
al., 2017).

O biopolimero pectina (PEC) formado por polissacarideos, obtido comercialmente de
tecidos vegetais, portanto natural, € classificada quanto ao seu grau de metoxilagcdo, maiores
que 70% apresentam alto grau de geleificacdo, de 70-50%, grau médio e menores que 50%
formam géis apenas na presenca de substincias emulsificadoras, o cloreto de célcio (CaCly),
por exemplo (CANTERI et al., 2012). Até onde conhecemos, sao inexistentes relatos na
literatura do uso da PEC no encapsulamento de adubos, sendo mais usada na culindria,
alimentacdo animal e, mais recente, no encapsulamento de farmacos.

Entretanto, ainda € pouco conhecida a interacdo e o comportamento entre estes dois
polimeros na sintese de adubos de liberacao lenta, bem como seu desempenho na minimizagao
de perdas de nitrogénio por volatilizacdo, aplicado ao solo usando ureia como fonte

nitrogenada.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Sintetizar e avaliar as caracteristicas fisico-quimica do adubo de liberacdo lenta, N-
ureia, usando matrizes poliméricas biodegradaveis, e determinar a redugdo de perdas que este

possa gerar quando aplicado na superficie ou incorporado ao solo.

2.2 Objetivos Especificos

1 — Sintetizar e caracteriza adubo de liberacdo lenta usando ureia e biopolimeros;
3 — Quantificar a capacidade de liberagdo de N do adubo sintetizado;
4 — Avaliar a potencialidade do adubo confeccionado na reducdo de perdas de N-NH3

no solo com diferentes formas de aplicagdo.



3 JUSTIFICATIVA

O nitrogénio na forma de ureia é o adubo mais usado na agricultura devido sua alta
concentracdo de N, porém apresenta baixo aproveitamento, pois boa parte é perdida devido sua
alta solubilidade e uma pequena parte, que permanece no solo, ndo é prontamente absorvido
pela planta. Quando se aplica adubos nitrogenados ao solo estes estdo sujeitos as condicdes
ambientais, que se forem severas, alta pluviosidade ou insolag@o, pode acelerar o processo de
perda.

Utilizando-se de barreiras fisicas para entrada da dgua é possivel retardar o efeito do
ambiente sobre o adubo no solo, permitindo que o nutriente seja liberado aos poucos e em
quantidade assimildvel a planta, reduzindo as perdas.

Dependendo da cultura, a aplicagdo do adubo no plantio ndo poderd suprir toda a
necessidade nutricional da planta, mesmo estando dissociado nos coloides ou na solucdo do
solo, o que acaba levando produtores a parcelar o adubo total a ser aplicado. Se necessario mais
de uma aplicacdo, os custos com a lavoura serdo maiores. Além de que, apds determinado
estdgio da planta, é impossivel adentrar na drea com um implemento agricola para uma nova
aplicacao.

Nesse sentido, este trabalho visa a sintese de adubo de liberacdo lenta, utilizando
biopolimeros como barreira fisica para reducdo das perdas de amonia aplicando ureia ao solo

em cobertura e incorporado.



4 REVISAO DE BIBLIOGRAFICA

4.1 Nitrogénio

E um dos macronutrientes exigido em maior quantidade pelas plantas, encontrado na
solucdo do solo na forma i6nica amoniacal (NH4") ou nitrica (NO3"), que para ser assimilado
pelo organismo vegetal necessita ser convertido para forma amoniacal. A quantidade requerida
varia entre as espécies e, se deficiente, pode retardar o desenvolvimento do vegetal
(KERBAUY, 2004).

E encontrado no solo em sua maior propor¢io imobilizado em compostos organicos
como proteinas, quitinas, paredes celulares, 4cidos nucléicos ou UR orgéanica, porém, ao passar
por alguns processos biogeoquimicos serd disponibilizado a planta ou mesmo fixado na matriz
do solo, dependendo de sua concentragido (VIEIRA, 2017).

O processo de fixacdo bioldgica de N (FBN) por meio da simbiose de microrganismo
do género rizébios converte N2 atmosférico em amodnio, comum em plantas superiores da
familia das Fabaceae (Taiz e Zeiger, 2013). Nessa simbiose, de um lado a planta ird fornecer
energia e o microrganismo ird disponibilizar o N. Sua eficiéncia estd ligada a auséncia de
oxigénio, a capacidade de nodulacdo e a competi¢cdo pelo nutriente (FARINELLI, 2006).

A mineralizagdo ou mesmo a FBN ndo sdo suficientes para o suprimento nutricional
da planta. A mineralizacdo por microrganismo corresponde apenas a liberacdo de 2 a 5% de N
por ano na solugdo do solo por amonificacdo ou, em condicdes aerdbicas, nitrificagdo. Entende-
se que a medida que o N esteja disponivel no solo haverd primeiro o consumo por
microrganismo e o restante estard disponivel para as plantas sendo necessério a adi¢do ao solo
(MOREIRA e SIQUEIRA, 2006).

O adubo mineral mais usado no Brasil para balanceamento da quantidade de nitrogénio
para as plantas € a ureia, em torno de 2,574 milhdes de toneladas no ano de 2016, sua demanda
estd no fato de apresentar de 44-46% do nutriente, bem maior em comparacdo com outros
adubos, proporcionando menores custos de transporte e aplicagdo. A boa solubilidade do adubo
possibilita a rapida interacdo deste com a planta por meio da dgua presente no solo. E formado
sob altas temperaturas e pressao reagindo amoénia (NH3) e gds carbonico (CO,) formando ureia
(CH4N20), conforme reagdo mostrada na Equagdo 1. Industrialmente apresenta em sua
composi¢do amonia, formol e biureto que € toxico quando em contato com as folhas das plantas

(IFA, 2019; BRASIL, 2017; SOARES, 2011, Traduzido: REETZ, 2017).
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NH,

AN

CO,+2NH; —— NH,COONH, > 0=C_ + H0
NH,

Equacio 1 — Reacdo de sintese da ureia.

4.2 Volatilizacdo da amonia

Quando aplicado ao solo e na presenga de umidade a UR € hidrolisada e decomposta
novamente em CO> e NH3, Dependendo da qualidade microbiolégica do meio e do pH, o NH3
pode ser convertido em amonia (NH4") e assimilado pela planta. De acordo com Moreira e
Siqueira (2006), como a capacidade de absor¢do das plantas € menor que a taxa de liberacdo do
adubo, parte do N € perdido por volatilizacdo, NH3, ou por lixiviagdo, nitrato (NO3"), e todo o

processo € catalisado pela enzima urease e representado na Equacao 2.

NH,

0=C_ + Ho0 Urease o o, +2NH,

NH,

Equacao 2 — Reacdo de hidrélise da ureia

Em condicdes de pH proximos de 6,5 a UR hidrolisada reage com fons de H* formando
o NH4*, que pode ser fixado nos coloides do solo (Equagdo 3-A). Este, por sua vez, pode reagir
com fons OH™ presentes no solo e formar NH3 que € volatilizado (Equacdo 3-B) (FREITAS,
2017; SOARES, 2011; TASKA et al., 2011).

A B

U
CO(NH,), + H+ 2H,0 —————= 2NH+, + HCO-, NH+, + OH- > NH+ H,0

Equacéao 3 — Hidrdlise da ureia em solo de pH préximo a 6,5 (A), reacdo de sintese da amonia no solo (B).

Duarte et al. (2006) verificaram que a taxa de perdas de N-NH3 em diferentes graus de
saturacao do solo por dgua, na cultura de arroz, era acentuada a medida que se aumentava a
saturacdo. O inverso ocorreu para Espindula et al. (2017) que ndo encontraram nenhuma

alteracdo na volatilizagdo da amonia a partir da ureia usando lamina 10 mm de dgua.
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Vitti et al. (2002) concluiriam que o uso de sulfato de amdnia (NH4)>SO4 em mistura
com ureia proporcionou reducdo da N-NH3 volatilizada, quando usado maior quantidade de N-
NH4". Molin (2016) usando calcario em superficie aplicado a diferentes fontes de N ndo

detectou perdas em fontes amidicas.

43 Uso de polimeros para redu¢do da perda de N-NH3

O uso de polimeros como retardantes da liberacio de N pode garantir melhor
aproveitamento pela planta. Souza et al. (2013) alcangaram maior produtividade de milho
safrinha quando usaram esse tipo de adubo, demonstrando que a maior parte do adubo
permaneceu no solo.

Carvalho et al. (2015) estudando o uso de UR recoberta por polimeros na cultura do
arroz, determinaram 41% de aproveitamento do total aplicado. Efeito semelhante foi observado
por Pereira et al. (2009), demonstrando a eficiéncia do adubo tratado com polimeros comerciais.

A espessura do polimero no granulo também pode apresentar efeito positivos no N
residual. Mesquita, Zambrosi e Cantarella (2017) obtiveram éxito ao usar duas diferentes
espessuras, sendo que a mais espessa culminou em melhor desenvolvimento de plantulas de

milho, o que caracterizou maior longevidade do granulo no solo.

4.4 Quitosana (QUI)

E o0 segundo biopolimero de maior abundincia, obtido a partir da quitina presente em
exoesqueletos de crusticeo, insetos, alguns grupos de algas e fungos. E composto por dois
monomeros distintos, o N-acetil-D-glicosamina e D-glicosamina, conferindo-lhe caracteristica
de copolimero representadas na Figura 4. Dependendo do pH, o grupo amina presente nos
monomeros reage com fons de H* o que gera uma carga parcial positiva, ou seja, a quitosana
apresenta qualidade catidnica. Os grupamentos de hidroxilas presente no polimero ddao a QUI
alto poder de hidrofilicidade (RIBEIRO, 2013; FELIPE et al. 2017; FAVERE e LARANJEIRA,
2009).
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Figura 1- Estrutura monomérica da QUI, N-acetil-D-glicosamina (A), D-glicosamina (B).

O uso deste polimero é dos mais variados, podendo ser utilizado em biofilmes, no
recobrimento de alimentos e na liberacao controlada de farmacos, como mostra a Tabela 1. Na

agricultura seu uso pode ser diversificado devido sua biocompatibilidade.

Tabela 1 — Usos e aplicacdes da QUI como polimero de recobrimento.

Tema de estudo Literatura
Conservacao de frutos em pds-colheita CASEMIRO et al. (2019); GOMES e
SERRA (2013)
Farmacos de liberagcdo controlada FAVERE e LARANJEIRA (2009);

RIBEIRO (2013)

Sementes FREDDO et al. (2012)

Purificacdo de dgua LAUS et al. (2006)

Matriz catalitica de biodiesel SANTOS (2009)
Herbicidas CHAGAS (2013)

Em se tratando de adubos, Messa e et al. (2016) usando quitosana hibrida para
liberagdo lenta de nitrato de potassio (KNOs) puderam observar efeitos positivos na
incorporagdo do adubo e que o pH mais dcido pode acelerar a liberagcdo do mesmo.

O pH do solo na faixa ideal para as plantas (5,5 - 6,5) pode gerar equilibrio de cargas
negativas e positivas em adubos de liberacdo lenta, usando ureia e cloreto de potassio (KCI) e
isso se deve aos grupamentos de hidroxila presente no polimero (CORRADINI, MOURA E
MATTOSO, 2009).
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4.5 Pectina (PEC)

Produto essencialmente extraido de tecidos vegetais, possui a caracteristica de
formacdo de gel, que, dependendo do seu grau de metoxilacdo, pode ser de rdpida formagao
(>70%) ou de mediana a lenta (<70%). A estrutura deste polissacarideo pode conter até 17
diferentes actcares entre outras ramificacdes vistas na Figura 5, com predominio da

homogalacturonana (CANTERI et al. 2011).

P Acetil éster  Metil éster

@ Acido galacturénico (GalA) @ Ramnose (Rha)

@ Apiose (Api) @ Fucose (Fuc)

@ Acido acérico (AceA) @ Galactose (Gal)

© Arabinose (Ara) O Xilose (Xyl)

O Acido glucurénico ® Acido cetodeoximano-

© Acido deoxi-lixoheptulo octulopiranosilonico (KDO)

piranosildrico (Dha)

Figura 2 — Distribui¢fo espacial dos mondmeros presentes na PEC. Proposto por CANTERI et al. (2011).

Menezes (2015) observou que outro fator que pode caracterizar a PEC € o grau de
esterificacdo, alto ou baixo, intrinsicamente dependente da proporcdo de acido galacturOnico
esterificado e o ndo esterificado, conferindo baixa solubilidade em agua.

No solo, pode haver a hidrélise da PEC, tanto 4cida quanto enzimatica, das ligagdes o
(1—4) ou mesmo no hidrogénio do C5 por B-eliminagio. A presenca de fons de Ca*?, Mg** e
K" aceleram a reac@o isso porque em pH mais acido o polimero apresenta cargas parciais
negativas (CANTERI et al. 2011; MENEZES, 2015).

Souza et al. (2007) usando PEC com a adi¢do de ions de cdlcio, para encapsulamento
em granulos de mangiferina obteveram boa resposta na liberagdo lenta de firmacos sob analise

em espectroscopia de infravermelho. Este ion quando adicionado interage com as moléculas
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poligalacturonicas solidificando o complexo formando uma espécie de egg-box (RIBEIRO,
2013).

Sciena et al. (2017) sintetizaram nanoparticulas a base de PEC adicionado
hidroxiapatita e amido, visando melhorar a disponibilidade de fésforo, o que segundo o
resultado, foi comprovado. O tratamento hidrotérmico deste mesmo nanocomposto possibilitou

a solubilidade do fésforo em meio aquoso (SANTOS, 2013).

4.6 Blendas biopoliméricas

O uso de mais de um biopolimero para sintese de nanoparticulas possibilita altera¢des
em suas propriedades fisicas iniciais. Para que haja eficiéncia deve-se buscar a afinidade
quimica dos polimeros e a sua finalidade. A PEC apresenta baixa solubilidade, mas, quando em
mistura com amido, mesmo em diferentes proporcdes, a PEC se torna solivel em meio aquoso
(SCIENA et al., 2017; SANTOS, 2013).

A QUI, por apresentar caracteristica catidnica, apresenta boa compatibilidade com
varios outros polimeros, em que essas interacOes se apresentam eficientes em meio aquoso.
Viega (2012), porém, percebeu que ao usar QUI com goma ardbica a membrana formada nao
apresentava estabilidade, ndo sendo possivel sua caracterizagdao. O mesmo autor, ao usar a PEC
em blendas com QUI, conseguiu a estabilidade desejada, usando complexacdo da PEC com
fons de Ca** ou regulacdo de pH para 5,5, provocando interacdo entre os grupamentos
carboxilicos da PEC e os aminos da QUI (VIEGA, 2012).

Ribeiro (2013) usando a mesma blenda também aferiu propriedades semelhantes para
liberacdo controlada de farmacos em diferentes pH (1,2 e 6,8) garantindo que a
biocompatibilidade e a grande disponibilidade natural desses biopolimeros os tornem

promissores para uso de liberacdo lenta de principios ativos.
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5 MATERIAL E METODOS

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Andlises Quimica - (LAQ) e em
parceria com grupo PROCEMA, do Centro de Ciéncias Agrarias e Ambientais — CCAA, na
Universidade Federal do Maranhdao — UFMA, Campus 1V, localizado no municipio de

Chapadinha — MA, 03°44°17’ S € 43°20°29” W a 107 m de altitude.
5.1 Sintese e caracterizagao dos adubos

O principio de encapsulamento do adubo usado neste trabalho, consistiu do uso da
dissoluc¢do do biopolimero que, posteriormente, foi adicionado em um funil de decantagdo para
ser gotejado em um béquer, o qual continha o agente reticulante com o nutriente, sendo

sequencialmente formada as cdpsulas, conforme mostrado na Figura 7.

Biopolimero

0

Capsulas - Reticulante
‘ +
Ureia

Figura 3 — Confeccao de cdpsulas com adubos.

5.1.1  Sintese de cdpsulas de Quitosana (QUI)

Para confeccdo das cdpsulas usou-se 1,5 g de QUI, obtida da empresa POLYMAR®,
com 85% de grau de desacetilacdo, dissolvida em 50 mL de acido acético (CH3COOH) 3%
(v/v) sob agitacdo constante até total homogeneizacdo. A suspensdo formada foi colocada em
funil de decantagado e gotejada em um bequer com 100 mL de hidréxido de sédio (NaOH) 2 M
e 96,4 g de Ureia P.A. para que estivesse disponivel no meio 44% de nitrogénio no meio. As

capsulas ficaram em repouso por 20 min sendo removidas em uma peneira de malha de 2 mm
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e lavadas com agua destilada para retirada do excesso de Na'*. Posteriormente secas em
temperatura ambiente e armazenadas na geladeira em frascos fechados para futura andlise e

aplicacao.

5.1.2  Sintese de cdpsulas de Pectina (PEC)

A PEC, obtida da empresa DINAMICA®, na concentracdo de 7% (m/v), foi
previamente umedecida em dlcool etilico 95% (v/v), em seguida adicionou-se dgua sob forte
agitacdo, e quando homogeneizada foi depositada no funil de decantacdo. Em um bequer
contendo 100 mL de CaCl; a 10% (m/v) acrescentou-se 96,4 g de Ureia P.A. As cédpsulas
obtidas foram deixadas para reticular por 20 min e removidas em peneira com malha de 2 mm
e depositadas em um béquer contendo CH3COOH 3% (v/v), sendo entdo, lavadas com agua
destilada para retirada do excesso de acetato de calcio ((CH3COO)>Ca), secas a temperatura

ambiente e conservadas na geladeira em frascos fechados para futuras andlise e aplicagdo.

5.1.3  Recobrimento das cdpsulas de QUI com Pectina

As cédpsulas de QUI confeccionadas no item 5.1.1 foram emergidas na PEC 7% (m/v),
deixadas em repouso por 5 min e depositadas em uma peneira com malha de 2 mm para retirada
do excesso de PEC. Em seguida, a mistura foi colocada em um béquer contendo 200 mL de
CaClz 10% (m/v), durante 15 min e lavadas com dgua destilada. Posteriormente, a amostra foi

condicionada em frasco fechado e refrigerada para futura andlise e aplicagao.

5.1.4  Determinagdo de N nos adubos

Usou-se o método Kjeldahl conforme descrito por Silva e Queiroz (2002) para
quantificar o total de nitrogénio encapsulado em cada adubo. Para isso, pesou-se 0,2 g da
amostra em um tubo de digestdo com 5 mL 4cido sulftrico (H2SO4) P.A. catalisado com 2 g de
uma mistura de 96 g de NaxSO4 e 4 g de CuSO4.5H20 e colocadas em bloco digestor por
aproximadamente 2 h, sendo ligado sé apds adicionar todas as amostras ao bloco digestor para
que a temperatura aumentasse gradativamente, até atingir 290 °C e desligado quando a mistura
apresentasse uma coloracao verde.

Resfriadas, as amostras receberam 5 mL de 4dgua destilada e prosseguiu-se com a

destilacdo da mesma, sendo o N-NH3 recebido em um erlenmeyer de 125 mL contendo 20 mL
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de H3BOs 0,65 M, previamente preparado com indicadores, 25 mL/L de solucdo alcodlica de
vermelho de metila 0,1 % (m/v) e 12 mL/L de solucdo alcodlica de verde de bromocresol 0,1%
(m/v).

Quando atingido 100 mL no erlenmeyer, finalizou-se a destilag@o, sendo entdo titulada
com &cido cloridrico (HCl) 0,05 M padronizado. Para quantificacio da porcentagem de

nitrogénio (N%) foi usada a Equacdo 4.

(V-B).N.F.MM
N%= P . 100

(Equacao 4)

Onde:

V e B = volume gasto na titulacdo da amostra e do branco, respectivamente;
N = a normalidade do HCI;

F = o fator de correcao do HClI;

MM = massa molar do nitrogénio e;

P = a massa da amostra em miligramas.

O resultado € dado em porcentagem de N na massa da amostra.

5.1.5  Solubilidade

O procedimento adotado foi semelhante ao descrito por Soares (2014), porém adaptado
para este trabalho. Consistiu em pesar 0,5 g da amostra sintetizada e da ureia comum, as quais
foram colocadas em um béquer contendo 100 mL de dgua a temperatura ambiente sob agitacao
suave. Foi realizado o recolhimento de 5 mL a cada 12 min até o total de 48 min para posterior
determinagdo de N por método Kjeldahl descrito no item 5.1.4. Os resultados obtidos foram

aplicados na Equacdo 4, sendo usado o volume em vez do peso da amostra.

5.1.6  Determinacdo do grau de esterificacdo (GE) da Pectina (PEC)

Também conhecido como grau de metoxilacdo, foi determinado de acordo com a

metodologia usada por Pinheiro (2007). Pesou-se 0,2 g de PEC em um bequer para umedecer

com élcool etilico 95% (v/v) e foi acrescentado 20 mL de dgua a 40 °C para ser agitada por 2
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h. Para titulacdo inicial (Ti) usou-se NaOH 0,1 N como titulante e trés gotas de fenolftaleina
1% (m/v).

Ap6s determinar a titulacdo inicial acrescentou-se mais 10 mL de NaOH 0,1 N, para
neutralizar o 4cido galacturdnico livre, e a solug¢do foi agitada por mais 2 h, sendo entdo
colocado 10 mL de HCI 0,1 N para ser novamente titulado com NaOH 0,1 N, obtendo-se a
titulagcdo final (Tt).

O grau de esterificacao foi determinado de acordo com a Equacao 5.

Tf
GE%= —————= . 100
(Ti-T1)

(Equacao 5)

5.2 Quantificacdo de amonia volatilizada
5.2.1  Localizacao e clima

O experimento foi realizado em ambiente aberto da drea experimental do grupo
PROCEMA do municipio de Chapadinha - MA, no més de junho de 2019. Segundo Passos,
Zambrzycki e Pereira (2016), o clima para este municipio € classificado como subtimido,
megatérmico com grande defici€ncia hidrica do inverno ao verao, ou seja, de junho a dezembro,

como visto na Figura 6.
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Figura 4 — Condig¢des de tempo durante a condugdo do experimento
5.2.2  Delineamento experimental

O delineamento experimental foi inteiramente casualizado em esquema fatorial 2x4,
sendo duas formas de aplicacdo, em superficie e incorporado, e quatro tratamentos, UR: ureia
comum, QUI: ureia encapsulada com quitosana, PEC: ureia encapsulada com pectina e
QUI+PEC: ureia encapsulada com blendas de quitosana mais pectina, com quatro repeti¢oes
cada. Os resultados obtidos foram avaliados por anélise de variancia ndo paramétrica com teste
de Kruskal-Wallis a nivel de 1% de significincia no programa INFOSTAT® (DI RIENZO et
al. 2011).
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5.2.3 Placa coletora de N-NH3

As placas coletoras de N-NH3 foram confeccionadas com papeis filtro de 80 g.cm™
nas dimensdes de 8x8 cm com posterior embebicao em 2 ml de H>SO4 5SM dispostas em placa
de PVC de 10x10x0,5 cm sendo, entdo, revestidas com fita de politetrafluoretileno — PTFE
100% (fita veda rosca) de 18 mm de largura, que permite a passagem da amonia pelo
microporos e é impermedvel a 4gua, ndo permitindo a retirada do (NH4)2SO4 formado na placa,

semelhante ao procedimento usado por ALVES (2006).

5.2.4  Condugdo do experimento

O experimento foi conduzido em vasos com a abertura de 20 cm de didmetro e 25 cm
de altura. Os vasos foram preenchidos com 20 cm de altura de solo com pH corrigido, tendo
como base a andlise do solo contida na Tabela 2, totalizando 6,28 dm3. Em cada parcela a ureia
encapsulada e a comum foram colocadas no centro do vaso, incorporado a 5 cm de profundidade
e em superficie.

O solo usado nos vasos é classificado como Latossolo Amarelo distréfico (LAd),
textura franco-arenosa (Embrapa, 2013), com 8,6% de argila. Antes do experimento foi coletada
amostras do solo para determinar suas caracteristicas quimica, vistas na Tabele 2.

O turno de rega foi mantido para todos os dias do experimento com 3 mm diarios.

Tabela 2 — Analise quimica do solo usado nos vasos experimentais.

pH M.O. P K Ca Mg Al H+Al SB CTC
(CaCl) (2. Kgh (mg.dm™) cmol.dm?
4,5 11,0 1,6 0,08 0,76 0,34 0,00 1,74 1,18 291

Ap6s 24 h da aplicacdo dos tratamentos realizou-se a primeira coleta das placas
contendo N-NH3, sendo acondicionadas no freezer até o momento da analise. O mesmo

procedimento foi feito as 48, 96 e 144 h.
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5.2.5 Determinagdo da N-NHj3 volatilizada

Fez-se a retirada do papel filtro da placa coletora e o depositou em erlenmeyer de 125
mL, sendo lavado a placa e completado o volume para 100 mL. O erlenmeyer foi colocado em
uma mesa agitadora orbital a 90 rpm durante 20 min. Deixou-se em repouso por, pelo menos,
30 min antes de ser retirado uma aliquota de 20 mL e transferido para tubo de digestao.

Para a quantificacdo de N usou-se o método de destilacdo de nitrogénio, semelhante
ao descrito no item 5.1.4, porém com ajustes. Nao foi realizado o processo de digestdo sulftrica
e usado 10 mL de H3BOs3 0,017 M, devido baixo teor de N presente nas amostras. A solu¢do
foi preparada com a propor¢ado reduzida de volume dos indicadores.

O H2SO4 presente na amostra foi neutralizando usando 5 mL de NaOH 10 M e, em
seguida, destilado o nitrogénio para a obten¢do de uma cor verde, no erlenmeyer, ao atingir o
volume de 50 mL para entdo ser titulado com HCI1 0,007 N retornando a cor rosa novamente.

O volume gasto na titulagdo foi anotado e aplicado na Equacdo 4, substituindo o peso

da amostra pelo volume de 20 mL de aliquota retirado.

5.2.6  Analise estatistica

Os resultados obtidos foram avaliados por andlise de varidncia ndo paramétrica com
teste de Kruskal-Wallis a nivel de 1% de significincia no programa INFOSTAT® (DI RIENZO
etal., 2011).

5.277  Determinacao de pH do solo experimental

Coletou-se amostras do solo de cada vaso experimental antes e depois da aplicagdo
dos adubos, a fim de aferir a alteracdo de pH, a fim de verificar a interferéncia dos métodos
empregados para sintese de cada cdpsula no poder tampao do solo.

As anilises de pH foram realizadas no pHmetro da marca HANNA® modelo HI 2221,
previamente calibrado com padroes de pH (4, 7 e 10). Em um erlenmeyer de 125 mL foi
acrescentado 10 cm3 de terra fina, seca ao ar (TFSA), em seguida adicionou-se 25 mL de CaCl,
0,01 M agitando com a mao e colocando em repouso por 15 min. Decorrido esse tempo, as
amostras foram colocadas em mesa agitadora orbital por 5 min e seguidos de 30 min de repouso

para entdo fazer a leitura de pH.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1.1  Eficiéncia de encapsulamento da ureia

Notou-se que a quantidade de N de liberacdo lenta estd correlacionada com o
biopolimero usado para confec¢do das capsulas, Tabela 3. A QUI apresentou maior eficiéncia,
7,28% de N encapsulado por massa de adubo, o que garantiu a aplicag@o de 46,86 para aplicagdao
em superficie e 46,76 mg.dm™ para aplicacio incorporada, sendo que a PEC continha apenas
5,44% de N por massa do adubo, fornecendo apenas 35 e 35,03 mg.dm™ na mesma sequéncia
de aplicacdo, respectivamente. Devido a solubilizacao da QUI ter sido feita em meio acido e
ocorrendo a protona¢do do grupamento amino e amidas formando cargas parciais positivas
(NHs") que assimilam facilmente o NH3COONH™ proveniente da ureia que esta dissolvido no

meio aquoso, 0 mesmo nao ocorre nas capsulas de PEC (AZEVEDO et al., 2007).

Tabela 3 — Eficiéncia do encapsulamento de ureia em diferentes matrizes biopoliméricas e capacidade de

disponibiliza¢do de N por volume de solo.

N (mg.dm?3)

Fonte % de N no adubo  Superficie Incorporado
QUI 7,28 46,86 46,76
PEC 5,44 35,00 35,03

QUI+PEC 3,13 20.25 20,20

A quantidade de N disponivel do tratamento que se fez uso apenas da UR comum foi
dado em fung¢do do fabricante que indicou a presenca de 44 g de N para cada 100 g do adubo
utilizado.

A PEC apresentou, durante todo seu processo, dificuldade para formacao das cdpsulas,
devido ao seu baixo grau de esterificacao, 33,33% de grupo metil livre, indicando a dependéncia
de fons Ca*? para formacio do gel, que, apesar de usado o dobro da concentracdo usada na
literatura, este ndo fora suficiente para garantir melhor rigidez das cdpsulas formadas
(RIBEIRO, 2013) . Além disso, o excesso do fon foi de dificil remog¢ao, sendo conseguido com
uso de CH3COOH 3% (v/v), caso nao fossem removido, as “zonas de juncao” continuariam
existindo fazendo com que as capsulas se tornassem um complexo gelatinoso (PINHEIRO,

2007; ARSALAN, 1995).
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Para a mistura de QUI+PEC, que apresentou 3,13% de N encapsulado, houve a
formacao de capsulas de tamanho relativamente grande, se comparado com as anteriores, porém

nio apresentou nenhum processo de complexagio, mesmo na presenca do fon Ca*?.

6.1.2  Solubilidade e disponibilizacdo de N

Em se tratando da capacidade de liberagao de N dos adubos testados, em meio aquoso,
a ureia comum (UR) apresentou baixo desempenho de retencdo do nutriente, devido sua alta
miscibilidade em dgua. O nutriente foi totalmente dissolvido em apenas 24 min apds o inicio
da agitacdo, como mostra a Figura 8. A reducdo do teor de N no sistema, apds esse pico de
liberacao, de 100% para 60,7%, ocorreu devido a volatilizagdo da amonia hidrolisada. O mesmo
ocorreu para a pectina (PEC), nao havendo, porém, a reducdo do N. Isso indica que, mesmo
retirado da cdpsula o nutriente continua disponivel no meio, pois em contato com a dgua e sob
agitacdo os fons Ca* sdo removidos aos poucos desfazendo as “zonas de jungio” que antes

envolviam o N.
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Figura 5 — Solubilizagio e disponibilidade de N em percentual de ureia comum (UR), quitosana (QUI), pectina

(PEC) e blendas de quitosana + pectina (QUI+PEC) em funcao do tempo.

Quando os envoltérios usados foram a QUI e a QUI+PEC a liberagao se manteve igual
ou menor do que 60% e 51,8%, respectivamente, com amplitude de 10,8% e 12,6%. Um dos
fatores que € visivelmente observado e que pode retardar a dissolu¢do da blenda polimérica
usada (QUI+PEC) € a formacdo de uma segunda camada mais solida que também da origem a
granulos maiores e menos hidrofilicos. Dados semelhantes de solubilidade foram obtidos por

Messa e et al. (2016) quando usado hibridos de quitosana na liberacao de KNOs.
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A QUI, devido suas caracteristicas fisico-quimicas, na presenca de um acido orgéanico

(CH3COOR) tem fortes interacdes de hidrogénio nos grupamentos amino ao longo de toda a

cadeia polimérica, causada pelo excesso de fons H*, bem como entre os grupamentos OH™ o

que garante resisténcia a intemperes, resultando em baixa libera¢do do N (FELIPE et al., 2017;

NG et al., 2016; CHAGAS, 2013).

6.1.3  Volatilizacdo da amodnia (N-NH3)

Estatisticamente, observamos que houve resposta positiva quanto a redugdo da

volatilizagdo da N-NH3; ao serem usadas matrizes poliméricas no recobrimento da ureia,

conforme mostrado na Tabela 4, e esta se altera ao longo do tempo.

Durante todo o periodo observado, a ureia comum (UR), em superficie e incorporada,

foi a que apresentou maiores niveis de volatilizacdo acumulada, 1083,6 e 121,67 mg.dm3,

respectivamente (Figura 9) sendo o maior pico de perda depois de 48 h apds a aplicacdo (AAp).

Por outro lado, quando incorporada ao solo, apresentou menores perdas nas primeiras 24 h apos

a aplicagdo, sendo elevada para 26,73 mg.dm™ na segunda coleta, o que corrobora com as

observacoes feitas por Taska (2011) que, mesmo estando sujeita a acdo de microrganismo € a

solvatacdo da dgua, ha a redugdo da incidéncia do fator que mais contribui para perda de N na

forma de NH3 da UR que € a temperatura elevada na superficie do solo.

Tabela 4 — Andlise de variancia pelo teste ndo paramétrico de Kruskal-Wallis para as médias obtidas da

volatilizagdo da amonia(N-NH3) em mg.dm3.

Forma de Tempo (h)*
Fonte
aplicacao 24 48 96 144
Ureia (UR) 122,24 B 527,22 C 239,88 C 194,22 C

0]
g Quitosana (QUI) 97,02 B 266,91 BC 56,69 BC 40,24 BC
Zci Pectina (PEC) 109,5B 157,24 ABC 41,05 ABC 28,66 ABC
” QUI+PEC 47,02 AB 97,47 ABC 24,41 ABC 21,43 AB
° Ureia (UR) 6,6 A 26,73 ABC 38,6 ABC 49,73 BC
—<§ Quitosana (QUI) 16,64 AB 29,66 AB 23,24 AB 24,05 ABC
% Pectina (PEC) 19,26 AB 9,22 A 10,67 A 15,19 AB
Q
= QUI+PEC 25,91 AB 9,36 A 8,77 A 8,41 A

*Médias seguidas de mesma letra ndo diferem entre si pelo teste de Kruskal-Wallis a 1% de significancia.
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Se comparado a PEC e QUI em superficie com a UR incorporado estes nao
apresentaram diferenca significativa para a maioria das coletas realizadas, apresentando maior
estabilidade na perda de N-NHs. Este fato ndo ocorreu com PEC em superficie decorrido 48 h
AAp, onde € possivel observar uma elevagdo seguida de uma reducio brusca. A mistura dos
dois polimeros (QUI+PEC), entretanto, manteve-se em uma certa constancia na quantidade de
N-NH3 volatilizado, visto que este apresenta baixa solubilizacdo de N em um curto espago de
tempo, liberando gradativamente o nutriente, ainda que em superficie. Estudos feitos por
Ribeiro (2013), demonstram dados semelhantes para este comportamento, mesmo em

condi¢cOes extremamente acidas.
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Figura 6 — N-NH3 acumulado ao longo do tempo na aplicacdo em superficie (A) e incorporado (B) dos adubos.
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A mistura dos dois biopolimero (QUI+PEC), quando depositado abaixo da superficie
apresentam melhor performance entre todos os tratamentos adotados, acompanhado da pectina
(PEC) incorporada, ao longo de todas as coletas realizadas.

O periodo critico para perdas de todos os tratamentos em superficie ocorre as 48 h apds
a aplicacdo. Nos adubos incorporado ndo houve homogeneidade de perda relacionada ao tempo
de exposi¢do das placas para captura de amonia. Assim, infere-se que a temperatura ambiente
interferiu negativamente na varidvel observada.

Nos tratamentos que se fez uso apenas da QUI como envoltério da ureia e aplicada em
superficie, observou-se que esta se diferenciou da UR ap6s o quarto dia de aplicacdo. O mesmo
aconteceu quando incorporado ao solo. A alta volatilizacao deste tratamento pode ser explicada
pela instabilidade entre a ionizacdo do grupamento amino da QUI e a interagdo com a
NH>CONH’, proveniente da ureia comum, em pH maior que 5,5, como observado por
Corradini, Moura e Mattoso (2009) e Ribeiro (2013) e evidenciado neste trabalho.

A acidificacdo provocada pela QUI em superficie, Tabela 5, estd relacionado aos
residuos de CH3COOH usado para sua solubilizacdo. Com excecdo desta, todos os demais
tratamentos adotados ndo alteraram, de forma abruta, o pH do solo experimental, além do que,
a resisténcia a alteracdo do potencial de hidrogénio do solo é muito dindmica e depende de
enésimos fatores, ndo s6 do adubo aplicado.

Os tratamentos que foram aplicados abaixo da superficie se mantiveram em vantagem

tanto para perda de amonia volatilizada quanto para menores alteracdes de pH do solo.
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Tabela 5 — Médias, valores maximos e minimos das andlises de pH dos solos experimentais antes da aplica¢do

(AAp) e depois da aplicacido (DAp) do adubo em superficie e incorporado e o grau de acidificacio ou alcalinizacdo.

pH
Tratamento
AAp DAp Diferenca*
. 5,74 5,81
Ureia (UR) 0,07
(5,53-6,11) (5,42-6,03)
) 5,97 4,97
o Quitosana (QUI) -1,00
\§ (5,8-6,16) (4,2-5,32)
ot
B
53 ) 5,78 5,12
) Pectina (PEC) -0,66
(5,67-6,04) (4,1-6,16)
5,66 5,95
QUI+PEC 0,29
(5,59-5,74) (5,84-6,05)
. 5,61 5,92
Ureia (UR) 0,32
(5,58-5,63) (5,78-6,11)
. 5,62 5,68
2 Quitosana (QUI) 0,06
s (5,47-5,71) (5,51-5,89)
S
3 ) 5,54 5,87
2 Pectina (PEC) 0,34
— (5,52-5,56) (5,8-5,93)
5,68 5,64
QUI+PEC -0,05
(5,64-5,75) (5,55-5,78)

*Valores negativos indicam acidificago e valores positivos indicam alcalinizacdo. ( ) valores maximos e minimos

de pH, respectivamente.
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7 CONCLUSAO

Todos os tratamentos tiveram perdas por volatilizacdo e o uso das capsulas de
quitosana em superficie € indicado apenas quando houver o controle adequado do pH do solo.

A blenda biopolimérica formada pela QUI+PEC pode ser uma alternativa para uso de
adubo nitrogenado de liberacao lenta, tanto em superficie quanto incorporado, por proporcionar
menores perdas de N por volatilizagdo ao longo do tempo.

O uso de QUI, PEC e QUI+PEC, tanto em superficie quanto incorporado, como
matrizes de encapsulamento de adubo nitrogenado geram menores perdas de N-NH3 se

comparado com o uso de ureia comum.
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