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RESUMO

Devido ao aumento populacional, e consequentemente, o aumento da demanda por
alimentos, alternativas agricolas sdo necessarias para que a alta produtividade e
sustentabilidade sejam alcancadas. A utlizagdo de fertilizantes de eficiéncia
aprimorada permite que 0s nutrientes sejam liberados em sincronia com as
necessidades dos cultivos, sem a necessidade de adubacéo intensiva e prevenindo a
saturacdo de nutrientes no solo. Tendo em vista o grande interesse econémico e
ambiental na utilizagdo integral de materiais lignocelulésicos, este trabalho objetivou
a avaliacao de um revestimento de liberacéo controlada, tendo como matriz o bagaco
de uva, para a ureia. O bagaco de uva foi tratado por meio de diferentes
processamentos, como a auto-hidrolise por explosédo de vapor e lavagens com agua
deionizada para remocdo de compostos sollveis. As etapas de tratamento
possibilitaram a limpeza e desestruturacdo do bagaco de uva in natura para que as
fibras da biomassa ficassem favoraveis a impregnacéo da ureia. A explosao de vapor
ocorreu em 175 °C e 7,6 bar, com um tempo de retencdo de 5 min. As lavagens
ocorreram em dois ciclos de 2 h cada, na temperatura de 80 °C, utilizando como
solvente agua deionizada, na proporcéo de 1:40 m/v. ApGs o tratamento, a biomassa
foi seca e pulverizada. Em seguida, o fertilizante de eficiéncia aprimorada foi
produzido através da impregnacédo da ureia no bagaco de uva tratado, em diferentes
concentracdes (30, 40 e 50 % m/m). A caracterizacdo de cada etapa foi realizada
através da espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR),
andlise termogravimétrica (TGA) e primeira derivada da curva termogravimétrica
(DTG), e por fim, os testes de liberagdo controlada em meio aquoso. Com as analises,
foi possivel comprovar a presenca das macromoléculas lignoceluldsicas
desestruturadas no bagaco de uva tratado, e também, que os tratamentos foram
eficientes, tornando o bagaco com alta reducdo de compostos sollveis. Através dos
testes de liberacdo controlada, obteve-se a confirmacéo que o fertilizante de eficiéncia
aprimorada alcancou o objetivo de retardar a solubilizacdo da ureia, visto que o teste
realizado com 10 g da ureia pura, perdurou por 2 min e 33 s, tendo 100 % da ureia
solubilizada, enquanto os fertilizantes de eficiéncia aprimorada passaram por 12 h de
exposi¢do tendo o maximo de 54,737 % de solubilizacdo da ureia, onde o restante
permaneceu incorporado na biomassa. Mesmo sem ter apresentado perfil de
solubilizagdo padrédo, os resultados obtidos sdo significativos para o processo de
producdo de fertilizantes de liberacdo controlada, por prestarem atendimento aos
requisitos necessarios.

Palavras-chave: bagaco de uva, ureia, fertilizantes de eficiéncia aprimorada.



ABSTRACT

Due to the increasing population, and consequently, the increasing demand for food,
agricultural alternatives are needed to achieve high productivity and sustainability. The
use of fertilizers with improved efficiency allows nutrients to be released in synchrony
with crop needs, without the need for intensive fertilization and preventing nutrient
saturation in the soil. In view of the great economic and environmental interest in the
integral utilization of lignocellulosic materials, this work aimed the evaluation of a
controlled, release coating having grape bagasse as matrix, for urea. The grape
bagasse was treated by different processes, such as steam explosion autohydrolysis
and washing with deionized water to remove soluble compounds. The treatment steps
made it possible to clean and de-structure the grape bagasse in natura so that the
fibers of the biomass were favorable for the impregnation of urea. The steam explosion
occurred at 175 °C and 7.6 bar, with a retention time of 5 min. The washes occurred in
two cycles of 2 h each, at a temperature of 80 °C, using deionized water as solvent at
a ratio of 1:40 m/v. After treatment, the biomass was dried and pulverized. Then, the
improved efficiency fertilizer was produced by impregnating urea into the treated grape
bagasse at different concentrations (30, 40 and 50 % m/m). The characterization of
each step was performed through Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR),
thermogravimetric analysis (TGA) and differential thermal analysis (DTG), and finally,
the controlled release tests in aqueous medium. With the analyses, it was possible to
prove the presence of the unstructured lignocellulosic macromolecules in the treated
grape bagasse, and also that the treatments were efficient, making the bagasse with
a high reduction of soluble compounds. Through the controlled release tests, it was
confirmed that the fertilizer of improved efficiency reached the objective of delaying the
solubilization of urea, since the test performed with 10 g of pure urea, lasted for 2 min
and 33 s, having 100% of solubilized urea, while the fertilizers of improved efficiency
spent 12 h of exposure having the maximum of 54.737% of urea solubilization, where
the remainder was incorporated into the biomass. Even without having presented a
standard solubilization profile, the results obtained are significant for the production
process of controlled release fertilizers, as they meet the necessary requirements.

Keywords: grape bagasse, urea, improved efficiency fertilizers.
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1 INTRODUCAO

Existe grande interesse econdmico em dispor de um solo bem manejado e que
esteja em equilibrio com suas propriedades, devido ao desempenho das culturas
agricolas. Um solo fértil possui boa retencdo de agua, com disponibilidade de
nutrientes essenciais e em propor¢des adequadas para os cultivos.

Com o desenvolvimento da agricultura moderna, sistemas de cultivos continuos
foram implementados para suprir a demanda do alto crescimento populacional.
Entretanto, com a grande expanséo das areas de cultivo, 0s nutrientes se esgotaram,
reduzindo o potencial produtivo e a fertiidade dos solos. Neste contexto, 0s
fertilizantes sédo empregados na agricultura para contornar esta deficiéncia e suprir a
demanda de nutrientes para os plantios. Contudo, a utilizagdo excessiva ou manejo
inadequado destes insumos convencionais acarreta riscos econdémicos, energéticos e
ambientais, uma vez que, ao serem liberados rapidamente no solo, liberam também
altos niveis de nutrientes que nao sdo absorvidos pelas plantas, causando possiveis
perdas.

Os compostos que nao sao absorvidos por estarem em excesso no solo, podem
seguir diferentes rotas de perda, sendo elas: por lixiviacdo, onde os nutrientes sao
perdidos por uma lavagem no sentido vertical do solo, principalmente nutrientes de
fertilizantes solUveis; por volatilizacéo, onde ocorre a perda de nutrientes na forma de
compostos gasosos, como a amonia (NHs); por eroséo, onde ocorre o arraste do solo
causado principalmente pela agua; e por fixacdo, onde ocorre a transformacdo de
nutrientes sollveis em insollveis, impedindo a disponibilidade do mesmo as plantas
(BATISTA et al., 2018).

A utilizacao de fertilizantes de eficiéncia aprimorada, sendo eles de liberagéo
lenta ou controlada, permite a reducdo e a prevencao da perda dos compostos,
minimizando o risco de contaminacdo do meio ambiente, toxicidade do solo e
permitindo a utilizacdo da quantidade necessaria para acdo em um determinado
periodo. Esta estratégia pode ser realizada com a adi¢cao de substancias quimicas em
fertilizantes comerciais, como na ureia, ocasionando uma reacado com aldeidos, onde
a solubilidade do material é alterada para o possivel controle de liberagcdo. Outro
método eficiente é o revestimento e/ou encapsulamento de fertilizantes por polimeros
biodegradaveis, onde a liberacdo do material € controlada pela acdo de

microrganismos ou da agua, dependendo se o mesmo for hidrofébico ou hidrofilico,
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sendo esta a solucdo mais ecoldgica, uma vez que, evita 0 manejo de reagentes
quimicos no solo (MULDER et al., 2011).

Os polimeros biodegradaveis ou biopolimeros, utilizados como matéria-prima
para producdo de revestimentos, podem ser obtidos através de fontes renovaveis,
como residuos agroindustriais. Um material lignoceluldsico rico em biopolimeros e
com caracteristicas favoraveis para recobrimento é o bagaco de uva, sendo um
residuo farto na regido da Serra Gaucha do Rio Grande do Sul, devido ao volumoso
namero de inddstrias vinicolas. E estimado que somente 3 % do residuo passe por
alguma prética de reaproveitamento, seja para alimentacdo animal, combustivel para
caldeiras ou adubacdo da proépria vinicola. Todavia, a falta de tratamento e a
disposicdo do mesmo diretamente no solo pode ser prejudicial a0 meio ambiente
devido aos altos niveis de carga organica (TONON et al., 2018).

Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo realizar a avaliagdo da
taxa de liberacdo de ureia através da utilizacdo de bagaco de uva tratado como

revestimento, visando a tecnologia de fertilizantes com eficiéncia aprimorada.

1.10BJETIVO GERAL

Avaliar o emprego do bagaco de uva tratado como revestimento para ureia ha

obtencédo de um fertilizante de eficiéncia aprimorada.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos do presente trabalho séo:

a) avaliar a composicdo quimica e a estabilidade térmica do bagaco de uva in
natura,;

b) avaliar o efeito dos tratamentos realizados para a remocéo dos compostos
soluveis do bagaco de uva em agua,;

c) avaliar a taxa de solubilizac&o de ureia pura em comparativo com a taxa de
solubilizagdo do fertilizante de eficiéncia aprimorada com diferentes
concentracoes;

d) comparar a taxa de solubilizagdo em funcéo das concentracdes de ureia
igual a 30, 40 e 50 % m/m.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 FERTILIZANTES CONVENCIONAIS

2.1.1 Defini¢Bes e classificacao

Com base no Decreto n°® 4.954, emitido pelo Ministério da Agricultura, Pecuéria
e Abastecimento (BRASIL, 2004), que regulamentou a Lei n° 6.894 (BRASIL, 1980),
os fertilizantes sdo substancias, minerais ou organicas, que visam fornecer um ou
mais nutrientes para cultivos. Sdo produtos que possuem o objetivo de garantir a
fertilidade do solo e suprir as necessidades essenciais das plantas, sendo 0s insumos
mais importantes para o aumento da produtividade de culturas, uma vez que, qualquer
nutriente limitante pode acarretar perdas na producéo, além de serem utilizados como
corretivos em solos improdutivos (REETZ, 2016).

Os fertilizantes séo classificados em trés macrocategorias: organicos, minerais
e organominerais. Os fertilizantes organicos sdo compostos por matéria organica de
origem animal ou vegetal, que pode estar contida em produtos de descarte, como
residuos agricolas e residuos de industrias de processamento, ou pela pratica de
adubacdao verde (REETZ, 2016). Séo ricos em carbono (C), hidrogénio (H) e oxigénio
(O), entretanto, os mesmos também podem ser enriquecidos com nutrientes de
origem mineral, formando os fertilizantes organominerais. Ja os fertilizantes minerais
sdo constituidos por compostos inorganicos (desprovidos de carbono) e podem ser
produzidos sinteticamente ou encontrados na natureza. Em suas composi¢des podem
conter macronutrientes primarios, representados pelos elementos nitrogénio (N),
fésforo (P) e potassio (K); macronutrientes secundarios, que sao constituidos pelos
elementos calcio (Ca), magnésio (Mg) e enxofre (S); e por fim, os micronutrientes, que
sdo os elementos boro (B), cloro (Cl), cobalto (Co), cobre (Cu), ferro (Fe), manganés
(Mn), molibdénio (Mo), niquel (Ni), selénio (Se), silicio (Si) e zinco (Zn) (BRASIL,
2018).

A partir da classificagéo considerada pela legislacao, onde os fertilizantes sao
divididos conforme explicitado anteriormente, existem também subgrupos, que fazem

distingcdes de acordo com a composi¢ao quimica, conforme apresentado na Figura 1.
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Figura 1 — Esquema das categorias de fertilizantes convencionais

FERTILIZANTES
ORGANICOS MINERAIS
SIMPLES [ MISTO [ COMPOSTO SIMPLES [ MISTO [— COMPLEXO

ORGANOMINERAIS

Fonte: Adaptado de Brasil (2004).

Os fertilizantes organicos simples sé&o definidos por sua composi¢cédo ser de
origem animal ou vegetal, podendo conter um ou mais nutrientes para as plantas. Ja
os fertilizantes mistos sdo de natureza organica, sendo formados pela mistura de dois
ou mais fertilizantes simples. E por fim, os fertilizantes organicos compostos séo
produzidos através de processos fisicos, quimicos, fisico-quimicos ou bioquimicos, a
partir de matéria-prima obtida em indUstrias, ou sendo de origem animal ou vegetal,
podendo ser enriquecida com agregados minerais ou agentes capazes de modificar
as propriedades fisicas, quimicas ou biol6gicas do material, visando um melhor
desempenho na funcionalidade do produto (BRASIL, 2004).

Na categoria mineral, os fertilizantes simples sdo determinados por serem
formados por um composto quimico, que pode conter um ou mais nutrientes. Os
fertilizantes minerais mistos sdo formados a partir da mistura de dois ou mais
fertilizantes minerais simples. E os fertilizantes minerais complexos sédo formados a
partir da reacdo entre seus compostos quimicos, podendo conter dois ou mais

nutrientes resultantes desta reacao para os cultivos (BRASIL, 2004).

2.1.2 Aspectos nutricionais do solo

A diferenca entre os elementos necessarios para um solo saudavel esta na sua

classificagao de acordo com a quantidade exigida pelos cultivos, uma vez que, todos
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0S nutrientes sdo indispensaveis para 0 crescimento e desenvolvimento das
plantacdes, porém cada um deles deve estar disposto em diferentes quantidades. Os
macronutrientes representam quantidades absorvidas na grandeza de g.kg? de
matéria seca da planta, enquanto os micronutrientes sdo absorvidos em menores
guantidades, na grandeza de mg.kg* de matéria seca da planta (NOVAIS et al., 2007).

A Lei do Minimo ou Lei de Liebig foi expressa por Justus von Liebig em 1890,
e afirmava que o rendimento de uma colheita € limitado pela auséncia de qualquer um
dos nutrientes essenciais, mesmo que todos os demais estejam presentes no solo em
guantidades adequadas (BROCK, 1997). Dificilmente o solo tera todos os nutrientes
necessarios em quantidades satisfatorias para atender culturas de alta produtividade.
Geralmente, em altas produtividades os micronutrientes possuem déficit por conta do
efeito de diluicdo pelo aumento de macronutrientes absorvidos pelo material vegetal,
e consequentemente, o aumento da concentracao no tecido vegetal (REETZ, 2016).

Existem também outras origens para a deficiéncia de nutrientes no solo, que
sdo causadas por fatores naturais do ambiente, e consequentemente, levam a
prejuizos econdmicos e ambientais. As rotas de perda podem acontecer pelos
seguintes processos:

a) lixiviacdo: caracterizada por ser um processo de “lavagem” do solo,
provocado pelas chuvas torrenciais e pela infiltracdo de agua, ocasionando
o arraste de nutrientes hidrossolUveis e outros elementos quimicos para
maiores profundezas, longe do alcance dos sistemas radiculares dos
cultivos (REETZ, 2016).

b) volatilizacdo: é a forma de perda que consiste na evaporacdo de amonia
(NHs), quando os fertilizantes nitrogenados séo aplicados na superficie do
solo. Fatores como baixo nivel de matéria orgéanica, baixa capacidade de
troca de cétions, baixa umidade, alta temperatura, valores de pH elevados
e altas doses de nitrogénio aplicadas no solo, contribuem com a
volatilizacdo. O fendmeno pode ser pequeno com a retirada de 1 a 15 % do
nutriente, podendo chegar em valores maiores que 50 % (MA et al., 2010).

c) erosdao: o fenbmeno causa o deslocamento do solo através da influéncia da
agua, do sol e do vento, alterando profundamente o relevo com o passar
do tempo. Essa movimentacao pode levar nutrientes e defensivos agricolas

até corpos hidricos, e como consequéncia, causar prejuizos para a fauna e
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flora. Essa forma de perda ocorre principalmente em fertilizantes fosfatados
(BERTOL et al., 2004).

d) fixacdo: os nutrientes prontamente solUveis sdo transformados em menos
soluveis através de reagcdes com compostos organicos ou inorganicos do
solo. Essa modificacdo restringe a mobilidade dos nutrientes, e também,
dificulta o reconhecimento da planta com o0 recurso necessario.
Comumente, em regides quentes e Umidas ocorre baixos niveis de fésforo
assimilavel e alta capacidade de fixacdo (ANASTACIO, 1968).

A utilizacéo de fertilizantes no meio agricola € justificada pela falta do equilibrio
nos teores dos elementos quimicos no solo. Dessa forma, atualmente se tem grande
oferta comercial com ampla linha de contribuintes agricolas, que sao classificados de
acordo com a composi¢cao quimica, estado fisico, método de aplicagdo, numero de
nutrientes contidos na mistura e caracterizacédo pelo principal nutriente (ALCARDE;
GUIDOLIN; LOPES, 1998).

Entre todos os nutrientes essenciais para o bom desenvolvimento de culturas
agricolas, o nitrogénio (N) € destacado por ser indispensavel na adubacao, pela forte
atuacdo na manutencédo e aumento da produtividade, sendo o nutriente mais utilizado
na forma de fertilizante. E o nutriente mais requerido pelas plantas devido a
participacdo em compostos de carbono (C), sendo constituinte de aminoacidos,
amidas, proteinas, acidos nucleicos, nucleotideos, coenzimas, hexoaminas, entre
outros (TAIZ; ZEIGER, 2009).

Segundo Goulart (2012, p. 3), 0 nitrogénio pode estar presente no solo na forma
organica e/ou inorganica. Em sua maioria, 0 composto esta na forma organica, sendo
passivel de estar na forma mineral ao longo do tempo através do processo de
mineralizacdo, ocorrido pela hidrélise enzimatica de microrganismos. O processo de
mineralizacado possibilita a liberacdo de ions inorganicos de nitrogénio, que sao
passiveis de adsorcdo pelo solo, absorcédo pelas plantas ou perdidos nas camadas

mais superficiais pelos processos de lixiviagdo e volatilizacao.

As principais formas de N originadas pelo processo de mineralizacdo do N
orgéanico séo nitrato (N-NOs’) e amonio (N-NH4*). Podendo também estes, ser
oriundos de fertilizantes nitrogenados adicionados em forma de adubacao. O
nitrogénio depois de aplicado ao solo e mineralizado, podera ser absorvido
pelas plantas na forma i6nica de nitrato (NOz’) ou aménio (NH4*), ou pode
ainda perder-se pelo processo de lixiviagdo e/ou volatilizacdo de N-NHs ou
pelas formas gasosas (N2 e N2O) (GOULART, 2012, p. 4).



20

Malavolta (2006 apud GOULART, 2012, p. 2) diz que o0 nitrogénio é
caracterizado por ser o nutriente limitante, quando se trata do crescimento vegetal,
devido a sua funcgéo estrutural. E requerido pelas plantas em quantidades elevadas,
uma vez que compde indmeros constituintes vegetais como aminoécidos e proteinas,
sendo participante da formacédo de moléculas de um ou mais compostos organicos.

Por participar de todas as fases do ciclo de vida de cultivos, ocorre a alta
exportacdo de nitrogénio em cada etapa, fazendo-se necessario a reposicao pela
pratica de adubacgdo. Segundo Muurinen et al. (2006), o aproveitamento do nutriente
pelas plantas pode ser afetado por diversos fatores relacionados as condi¢cdes do solo
e clima, assim como as propriedades das plantacbes como a taxa de absorcéo,
eficiéncia da utilizacdo do fertilizante escolhido e as praticas de manejo, sendo de
grande relevancia o método de aplicacao.

Em raz&o da relevancia do nitrogénio na constituicdo de proteinas, acidos
nucleicos e outros constituintes celulares, como membranas e horménios vegetais, a
falta dele pode resultar em clorose gradual das folhas mais velhas, acarretando em
um baixo crescimento, o que resulta em um alongamento radicular da planta em busca
do nutriente deficiente (SOUZA, 2007).

2.1.3 Caracteristicas dos fertilizantes convencionais

Quanto a natureza fisica dos fertilizantes convencionais organicos, os mesmos
podem ser comercializados nas formas de granulos, mistura de granulos, po, farelo e
pellets, segundo a Instrucdo Normativa n° 61, de 08 de julho de 2020. Os métodos de
aplicacao variam conforme a formulacao dos fertilizantes, podendo ser aplicado via
solo, onde o mesmo é distribuido sobre a terra; via foliar, onde a fertilizacao é realizada
por pulverizacdo nas folhas; via fertirrigacdo, uma vez que esse processo é realizado
por sistemas de irrigacéo, que podem ser administrados para liberacédo da quantidade
adequada; via hidroponia, onde o cultivo recebe todos os nutrientes através de um
sistema com agua; e por fim, via semente, onde o composto € aplicado no solo nas
fases iniciais do desenvolvimento dos cultivos (BRASIL, 2020).

Para os fertilizantes convencionais minerais, a natureza fisica varia entre as
formas sélida e liquida. Na forma sélida, o composto pode ser adquirido em granulos
ou mistura do mesmo, microgranulado, po, farelo e pastilha, onde a distincéo de cada

categoria € determinada pela sua granulometria. Para as substancias fluidas, as
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formulacbes séo feitas em forma de solugdo, onde ndo ha materiais soélidos, ou
suspensao, existindo uma fase sélida flutuante em um meio liquido (BRASIL, 2018).
Existem também fertilizantes gasosos, porém o Unico apresentado atualmente é a
amonia anidra (NOVAIS et al., 2007).

Outra caracteristica determinante em fertilizantes convencionais é o nimero de
nutrientes contido em cada produto. Um anico produto pode proporcionar um, dois ou
mais macronutrientes primarios, além de macronutrientes secundarios e
micronutrientes, o que influencia na qualidade de cada fertilizante. Quanto a
caracterizacdo do principal nutriente do produto, considerando apenas o0s
macronutrientes primarios, os fertilizantes podem ser nitrogenados, como a ureia e
sulfato de amonio; fosfatados, representados por superfosfatos simples e triplos,
fosfato monoamédnico (MAP) e diaménico (DAP); e potéssicos, onde tem-se cloreto de
potassio e sulfato de potassio. Os macronutrientes secundarios, célcio, enxofre e
magneésio, sdo essenciais para o desenvolvimento da cultura, entretanto, a absorgéo
sazonal destes nutrientes € menor do que 0s macronutrientes primarios (REETZ,
2016).

E importante destacar sobre a diferenca entre a capacitacdo dos fertilizantes
minerais e organicos, uma vez que os conceitos de fertilizante e condicionador ou
melhorador de solo sdo avaliados. Segundo Alcarde, Guidolin e Lopes (1998, p. 9),
verifica-se que os fertilizantes orgénicos sdo melhor enquadrados no termo de
condicionadores por conta de “a acado ser mais eficaz no aumento da porosidade,
aeracdo, retencdo de agua, atividade microbiana e capacidade de retencdo de
cations, do que como fornecedor de nutrientes”. Os fertilizantes, por sua vez, possuem
a capacidade de nutrir o solo, provendo maior qualidade aos frutos e aumento da
produtividade, tendo em sua composi¢éo constituintes minerais. Contudo, a classe de
fertilizantes minerais muitas vezes é confundida com defensivos agricolas, que séo
substancias quimicas toxicas quando utilizadas em excesso, onde as mesmas
possuem a finalidade de combater situagcdes emergentes nos cultivos, cuja causa

pode ser por fungos, bactérias ou alguma peste em geral (GOV, 2022).

2.1.4 Perspectivas de desenvolvimento

Segundo projecdes da Organizacdo das NacgOes Unidas (ONU), a populagéo

mundial devera atingir 9,7 bilhdes até 2050 e, consequentemente, a producdo de
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alimentos necessitara de um aumento de 70 % até este ano (FAO, 2020). Diante deste
cenario, os paises estdo aderindo as novas tecnologias, de forma estratégica, para a
otimizacao de terras, reducdo da contaminagcdo ambiental, garantia do aumento da
produtividade e qualidade das plantagbes, onde os fertilizantes s&o inseridos como
elemento-chave para este desenvolvimento. Segundo a Embrapa (2022), “estima-se
que apenas os fertilizantes nitrogenados sejam responsaveis pelo incremento de
aproximadamente 40 % na oferta de alimentos do mundo”.

Em virtude da importancia dos fertilizantes para o aumento de producgdes de
alimentos, fibras e energia, diversos estudos estdo sendo realizados para aprimorar
técnicas e funcdes dos produtos agricolas. Os fertilizantes de eficiéncia aprimorada
estdo pretendendo assercao em sua tecnologia que visa o aumento da eficiéncia na
utilizacdo de nutrientes, reduzindo as possiveis perdas e aumentando a absor¢éo de

nutrientes pelos cultivos através do fornecimento gradual de acordo com a demanda.

2.2 FERTILIZANTES DE EFICIENCIA APRIMORADA

O crescimento das plantas é totalmente dependente dos nutrientes disponiveis
e da agua. No entanto, cerca de 40 a 70 % de nitrogénio, 80 a 90 % de fosforo e 50 a
70 % de potéassio, recebidos pelos fertilizantes convencionais, ndo sdo absorvidos
pelos cultivos, ocasionando perda econdmica, de recursos e aumento da toxicidade
devido ao suprimento excessivo de nutrientes (AKELAH, 1996; JAROSIEWICZ &
TOMASZEWSKA, 2003).

Os fertilizantes podem ter um melhor desempenho quando possuem a
liberag&o de seus nutrientes de forma controlada e em sincronia com as necessidades
do cultivo. A liberagéo é caracterizada pela transformacao de uma substancia quimica
em uma forma disponivel para as plantas, seja por hidrélise, dissolucdo, degradacao,
entre outros processos. Quando a velocidade de desprendimento dos nutrientes é
reduzida, ocorre a inibicdo de reacdes bioquimicas menos estaveis no solo, permitindo
a disponibilidade dos compostos por um tempo maior do que com a utilizacdo de
fontes convencionais (TRENKEL, 2010).

Existem técnicas de melhoramento no mercado, juntamente com os fertilizantes
convencionais, que permitem o retardo da liberacdo de substancias nutricionais no
processo de absorcdo, onde os cultivos serdo capazes de adquirir a quantidade

necessaria, sem que existam perdas, sendo fonte de fornecimento por toda safra, e
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assim, reduzindo a demanda de mao de obra manual. Entretanto, segundo Rossa et
al. (2011), as vantagens sdo evidentes sobre a utilizacdo destes recursos, mas
algumas desvantagens podem limitar o uso em maior escala, como o custo superior
em relagdo aos produtos convencionais, além da necessidade de readequacéo de
doses para a manipulacdo em diferentes culturas, visando a producéo econdémica.
Essa metodologia € conhecida por fertilizantes de eficiéncia aprimorada, que
sao divididos em trés categorias: fertilizantes de liberacdo lenta, controlada e
fertilizantes estabilizados, que s&o representados pelos inibidores de nitrificacéo e
inibidores de urease. Com a utilizacdo de fertilizantes de eficiéncia aprimorada, é
possivel obter uma reducao de 20 a 30 % (ou mais) da taxa de aplicacdo recomendada

para fertilizantes convencionais, mantendo o mesmo rendimento (TRENKEL, 2010).

2.2.1 Fertilizantes de liberacao lenta

E comum que haja dificuldade no entendimento entre a diferenca de
fertilizantes de liberagéo lenta e controlada, pois em muitos momentos na literatura
ambos sdo tratados como sinénimos. Os fertilizantes de liberacdo lenta séo
caracterizados por liberarem os nutrientes com uma taxa mais lenta do que uma fonte
soltvel de referéncia. Por exemplo, um fertilizante nitrogenado de liberacao lenta deve
ter o tempo de liberagédo/resposta da planta menor do que o tempo de aplicacdo da
ureia, amonia ou solugdes de nitrato. Contudo, a taxa, o padrdo e o tempo deste
processo nao sdo bem controlados, devido a disponibilidade ser afetada por outras
variaveis, como as condi¢cdes de manipulacdo, armazenamento, transporte, e/ou pelas
condi¢cdes do solo, como o teor de umidade, agdo microbiana, temperatura, pH,
aeracao e condi¢des climéticas (SEMPEHO et al., 2014).

Segundo Kloth (1996 apud TRENKEL, 2010), o Comité Europeu de
Normalizacdo (CEN) definiu critérios para os nutrientes presentes em fertilizantes
serem assumidos como liberacéo lenta, a temperatura de 25 °C, sendo eles:

a) nao liberado mais de 15 % em 24 horas;

b) nao liberado mais de 75 % em 28 dias;

C) ao menos cerca de 75 % liberado no tempo de liberagéo declarado.

E possivel obter fertilizantes de liberagéo lenta de forma natural ou sintética.
Os fertilizantes organicos naturais, com nitrogénio contido como parte de residuos,

sejam eles provenientes de animais como esterco, ou residuos organicos como cinzas
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ou biossdlidos, sdo considerados de liberacdo lenta por serem dependentes da
atividade microbiana. Por outro lado, existem também os provenientes de processos
industriais, como 0s compostos organicos-N de baixa solubilidade, cuja a metodologia
mais aplicada para obtencéo deste efeito constitui na alteragdo da solubilidade de
fertilizantes nitrogenados. O método de modificacéo inclui reacdes quimicas com a
ureia, tornando-a com liberacdo mais lenta, onde os produtos das reacdes sao
divididos em trés grupos: ureia-formaldeido (UF), isobutilidenodiureia (IBDU) e ureia-
triazona (UT) (GUERTAL, 2009).

A UF é o produto da reacao entre ureia [CO(NH2)] e formaldeido (H2CO), com
temperaturas e tempo de reacdo alterados, para a producdo de cadeias de ureia e
grupos carbono-hidrogénio. A finalidade desta reacdo (Figura 2) se da pelo
comprimento da cadeia reagida, uma vez que, cadeias mais longas e com maior
massa molecular exigem um tempo mais elevado para a liberacdo de N e sdo menos
sollveis em agua. Dessa forma, o mecanismo de liberacéo de N pode ocorrer por dois
métodos: através da acao de microrganismos que transformam a cadeia principal em
cadeias menores, permitindo a liberacdo da ureia, e também, por hidrélise lenta
(GUERTAL, 2009; VALDERRAMA e BUZETTI apud BORELLI, 2020).

Figura 2 — Reac0es entre ureia e formaldeido para formacao de ureia-formaldeido
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Fonte: Reuss (2000).

A

isobutiraldeido, onde a liberacdo de N ocorre através da quebra do produto reagido

IBDU (CeH14N4O2) é produzida através da reacdo entre ureia e

pela hidrolise. Essa liberagéo ocorre de forma mais rapida a medida que a molécula
vai tendo seu tamanho reduzido, e também, com o aumento da temperatura do solo
(GUERTAL, 2009).
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E por fim, a UT (CasHesNsOs), que sdo compostos ciclicos formados a partir da
reacdo controlada entre ureia, formaldeido e amoénia, e normalmente, séao
comercializadas na forma liquida para aplicacdo via foliar (GUERTAL, 2009). As
formulas estruturais da IBDU e da UT sado representadas nas Figuras 3 e 4,

respectivamente.
Figura 3 — Férmula estrutural da isobutilidenodiureia
H H
\IrN N_ _NH,
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Fonte: National Library of Medicine (2022).

HoN

Figura 4 — Férmula estrutural da ureia-triazona

Fonte: Liu e Williamson (2019).

Outro exemplo de fertilizante nitrogenado de liberac&o lenta sdo os compostos
inorganicos de baixa solubilidade, como fosfatos de aménio, onde tem-se como
exemplo o mineral fosfato hidratado de magnésio e amonia (MgNH4PO4) e a rocha

fosfatica parcialmente acidulada (TRENKEL, 2010).
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2.2.2 Fertilizantes de liberacao controlada

Com a mesma finalidade da liberacdo lenta, os fertilizantes de liberagao
controlada visam uma maior permanéncia de nutrientes no solo, em quantidade
harménica com o que é necessario para as plantas. Contudo, esta categoria € aplicada
em fertilizantes onde os parametros de taxa, padrdo e duracdo de liberacdo sdo
totalmente controlados dentro de certos limites e conhecidos durante a preparacéo
(SEMPEHO, 2014).

A técnica mais comum que caracteriza a categoria de fertilizantes de liberacdo
controlada € a aplicacdo de revestimento/barreira de material pouco solavel ou
insolivel com poros, que restrinja a liberacdo acelerada de nutrientes. O fertilizante
pode estar na forma pulverizada, pastilhada ou granulada, contendo um revestimento
constituido por um polimero organico, como termoplasticos, ou por materiais
inorganicos, como revestimentos a base de enxofre ou minerais (TRENKEL, 2010).

Os revestimentos hidrofébicos proporcionam um melhor controle sobre a
liberacdo devido a falta de poros sobre o material, logo, a liberacdo ocorre apenas
apos a degradacao parcial do revestimento por microrganismos, por exemplo, fazendo
com que o0 revestimento seja menos sensivel as condicbes do solo. JA os
revestimentos hidrofilicos, que sao solUveis em agua, apenas retardam 0 processo,
uma vez que o material se torna poroso apds a absor¢cdo de agua, provocando
rompimento da barreira e liberando os nutrientes (MULDER et al., 2010).

Assim, o ideal é proporcionar ao cultivo um fertilizante suficientemente
hidrofébico e hidrofilico, para que seja possivel a absorcédo de agua para o transporte
do fertilizante no solo e para a dissolucéo de nutrientes, bem como, para evitar a
ruptura imediata da parede do revestimento. Uma vez que o revestimento é rompido,
o fertilizante perde suas propriedades de liberacdo controlada (MULDER et al., 2010).

Os fertilizantes de liberacdo controlada também podem ser chamados de
fertilizantes convencionais solluveis. Para isso, devem possuir um revestimento
polimérico em sua superficie, onde ao final do processo, recebam uma
cobertura/protecdo superior feita de material insolivel em agua, contendo uma ou
mais camadas, com a finalidade de formar uma barreira fisica para controle da entrada
de agua no granulo. Essa barreira € responsavel pela taxa de dissolucdo, pela

disponibilidade de nutrientes no solo e pela duracédo da liberagdo (TRENKEL, 2010).
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A Figura 5 demonstra o processo de liberacéo controlada de nutrientes através
de um revestimento polimérico de um fertilizante genérico, pelo mecanismo de
difusdo. Quando o fertilizante de liberagédo controlada entra em contato com o solo, a
umidade penetra através do revestimento, causando a dissolu¢cdo dos nutrientes
dentro da capsula. Os nutrientes dissolvidos sdo difundidos pelas paredes do
revestimento, até estarem disponiveis em proporcdes adequadas para as plantas. Em
um determinado estagio, todo contetdo do granulo é dissolvido, e apds a liberagéo

completa, a casca vazia se degrada sem deixar residuos no solo (HAIFA, 2022).

Figura 5 — Processo de liberacéo controlada de nutrientes

Fonte: Adaptado de Haifa (2022).

Segundo Shaviv (2001), o padrdo de liberacdo versus tempo para essa
categoria de fertilizantes pode ser sigmoidal, parabdlico ou linear. O modelo sigmoidal
é o preferido devido a semelhanca com a relacdo de oferta e demanda de nutrientes
exigidos pelas plantas. A taxa de duracdo também pode ser manipulada através da
modificacdo de algumas variaveis do processo de fabricacdo, como a espessura do
polimero de revestimento, além do tamanho e nimero de poros (TRENKEL, 2010).

Valderrama e Buzetti (2017, apud BORELLI, 2020) também apontam sobre a
intervencao de outras variaveis na taxa de liberacdo: a temperatura e a umidade do
solo. A temperatura é a responsavel pelo aumento da permeabilidade da membrana
do revestimento, sendo assim possivel a dissolucdo interna dos nutrientes através do
fluxo de agua para o interior do granulo. Quando os nutrientes séo dissolvidos, ocorre
uma expansdo na estrutura, aumentando a pressdo osmética, que contribui para o
aumento da taxa de liberacdo de nutrientes por difusdo. E a umidade é fundamental
para o start da liberagcédo, entretanto, ndo influencia diretamente na velocidade de

solubilizac&o dos nutrientes.
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2.2.3 Inibidores de nitrificacao

A utlizagdo de fertilizantes nitrogenados no solo pode ter sua eficiéncia
conservada e aprimorada, uma vez que métodos de inibicdo de nitrificacdo séo
adicionados ao processo. A perda de nitrogénio no solo acontece pela lixiviagao, que
ocorre através da acéo de arraste sobre o composto pelo fluxo de agua no perfil do
solo, em uma profundidade que ndo é alcancada pelo sistema radicular do cultivo,
podendo causar contaminacédo do lencol freético (BARTH, 2009).

Segundo Trenkel (1997), os inibidores de nitrificacdo sdo compostos que
desaceleram a velocidade da acdo microbiana em ions aménio (NH4*), devido a
diminuicdo da atividade das bactérias do género Nitrosomonas no solo. Elas séo as
responsaveis pela transformacdo do aménio em nitrito (NO2’), por um periodo de
tempo, que posteriormente é transformado em nitrato (NO3’) pelas bactérias dos
géneros Nitrobacter e Nitrosolobus. Quando o processo oxidativo ocasionado pela
acdo microbiana é diminuido, a segunda fase da nitrificagdo nao ocorre, devido a falta
de nitrito para transformacdo em nitrato. Logo, O nitrogénio presente no solo
permanece na forma amoniacal (N-NH4*), que diferente do nitrato, reage com as
superficies carregadas negativamente dos compostos argilominerais no solo, se
tornando menos propenso a perdas por lixiviagdo, aumentando o tempo de
permanéncia do nutriente para os cultivos.

O Quadro 1 apresenta os grupos de aditivos e produtos que podem ser
utilizados em conjunto com os fertilizantes comerciais, segundo a Instru¢do Normativa
n° 61, de 8 de julho de 2020 (BRASIL, 2020).

Quadro 1 — Aditivos autorizados para utilizagédo em fertilizantes comerciais

'gdgiet}ir\'/tgss Substancias Funcéo Uso aprovado com
(Diciar?o%%mida) Ureia e nitrato de amonio
DMVPSA Reducéo do
Inibidores de e processo de o .
oo T (3,4 — dimetilprirazol L Fertilizantes nitrogenados
nitrificacéo o nitrificac@o do
succinico)
N no solo
DMPP Fertilizantes em geral
(3,4 — dimetilpirazol fosfato) 9

Fonte: Adaptado de Brasil (2020).
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O mecanismo destes compostos acontece entre a ligagdo de cada inibidor com
a enzima monoxigenase de amoénia (AMO), que € a enzima chave responsavel pela
primeira etapa da nitrificacdo. Através de cada produto resultante desta ligacdo, o
mecanismo de cada inibidor € estabelecido, onde os principais sdo 0os compostos de
enxofre, compostos de acetileno e compostos heterociclicos. A estabilidade das
ligacdes € o que determina a capacidade de cada composto em retardar o processo
de nitrificacdo. Os compostos DCD e DMPP s&o os mais utilizados em solos agricolas
(PRASAD; POWER, 1995).

O DMPP possui um custo elevado, mas em contrapartida, possui um excelente
desempenho com baixas taxas de aplicagcdo por ser pouco soluvel em &agua,
proporcionando um baixo risco de perda por lixiviacdo. J& o DCD, possui um valor
acessivel, ndo € um composto volatil e demonstra uma boa eficiéncia na reducao das
taxas de nitrificacdo e lixiviacdo. Por outro lado, possui a desvantagem de sair
facilmente da zona de enraizamento dos cultivos, aumentando a taxa de aplicacéo
(CUI et al., 2022).

2.2.4 Inibidores de urease

A urease é uma enzima extracelular que é produzida pela acdo de fungos do
solo, bactérias, antinomicetos, e também, pode ser oriunda de restos vegetais. Tem
grande incidéncia em cultivos, solo e microrganismos, e ja foi detectada na regiao
gastrica de homens e animais. Ela é responsavel pelo efeito catalitico no processo de
hidrolise do N-amidico, presente na ureia, em amoénio (NH4*). Durante esta
transformacdo, o N pode ser perdido por volatilizacdo na forma de amoénia gasosa
(NH3), o que afeta a utilizacao do fertilizante nitrogenado (BARTH, 2009).

Quando a ureia [CO(NH2).] é aplicada no solo, a enzima urease provoca a
hidrélise que resulta na formacao de carbonato de amoénio [(NH4)2COs], onde o
mesmo, se decompde rapidamente transformando-o em amonio (NH4*), bicarbonato
(HCO3") e hidroxila (OH7). A hidrdlise consome ions H*, dessa forma, a ocorréncia
destes dois processos permite que o pH ao redor dos granulos do fertilizante seja
elevado, aumentando a formacdo de amdnia (NHs), que facilmente € perdida para a
atmosfera por volatilizagdo quando o granulo é aplicado superficialmente. Quando
ocorre a difusdo da ureia no solo, a volatilizacdo da amoénia € reduzida

consideravelmente, visto que ela reagird com os ions H* formando NH4* que sera
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adsorvido ou nitrificado (CANTARELLA, 2007). O Quadro 2 apresenta as reacoes

desde a hidrolise da ureia no solo até a formacdo de amoénia.

Quadro 2 — Reacéo de hidrolise da ureia no solo até a formac¢do de amdnia

Etapas Reacdes
Hidrdlise da ureia [CO(NH2)2] + 2H20 > [(NH4)2CO3]
Acao da enzima urease e volatilizacéo [(NH4)2CO3] > NH3 + CO2 + H,0
Associacao da amonia com ions do solo 2NH3+ H* &> 2NH,*

Fonte: Adaptado de Santana (2018).

Os inibidores de urease séo utilizados para prevenir ou suprimir esta perda de
amonia por volatilizagdo, atuando na taxa hidrolitica da ureia. Diversos produtos foram
avaliados para serem utilizados com essa finalidade, porém, somente alguns
atenderam o0s requisitos necessarios, que séo a inexisténcia de toxicidade, eficiéncia
em baixa concentracao, estabilidade e degradabilidade no solo, compatibilidade com
a ureia, e preferencialmente, de baixo custo. Dentro dos requisitos propostos, 0s
inibidores podem ser classificados de acordo com a sua estrutura e a interagdo com
a enzima urease (TRENKEL, 2010). Sendo assim, quatro classes de inibidores foram
determinadas, sendo elas:

a) reagentes que reagem com o grupo sulfidrila (-SH);

b) hidroxamatos;

c) defensivos agricolas;

d) anélogos estruturais da ureia e compostos relacionados.

Os produtos que tém se destacado nos resultados sdo os analogos a ureia,
como o N-(n-butil) triamida (NBPT). Os compostos fenil fosforodiamidato (PPD/PPDA)
e hidroquinona também estéo sendo pauta de grandes estudos (TRENKEL, 2010).

2.3 MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS E SUA COMPOSIQAO
Considerados a maior fonte natural de carboidratos do mundo, os materiais

lignoceluldsicos, também denominados de biomassa, sao classificados como matéria-

prima alternativa para producéo de biocombustiveis. Esses materiais S&o proveitosos
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por serem uma fonte de energia renovavel, benéfica ao meio ambiente e a economia,
por estarem em abundancia e possuirem baixo custo, além de ndo competirem com
a agricultura voltada a alimentacdo humana e animal (SANTIAGO; RODRIGUES,
2017).

A biomassa € composta por polimeros biodegradaveis que tém sido alvo de
estudos para alternativas no desenvolvimento de fertilizantes de liberac&o controlada.
Esses materiais permitem que a eficiéncia dos fertilizantes seja elevada, uma vez que,
séo utilizados como revestimento dos nutrientes para retardar a liberagdo no solo,
minimizando as perdas por volatilizacao e lixiviacdo (CHEN, 2018).

Os materiais lignoceluldsicos sao constituidos por fibras de celulose envolvidas
em uma matriz amorfa de hemicelulose e lignina. A composi¢cao quimica geralmente
contém 35 a 50 % de celulose, 20 a 35 % de hemicelulose, 10 a 25 % de lignina em
massa e outros constituintes minoritarios que também compreendem a estrutura,
como cinzas, extrativos e nao extrativos. Estes teores sdo variaveis entre as espécies,
podendo variar também entre exemplares da mesma espécie devido a regido de
cultivo (SANTOS et al., 2012).

A matriz amorfa age como uma barreira natural resistente ao ataque de
microrganismos e/ou enzimas para protecdo da parede celular, o que torna estes
materiais estruturalmente rigidos e pouco reativos (SANTOS et al., 2012). A Figura 6

apresenta a estrutura da parede celular vegetal.

Figura 6 — Representacdo esquematica da parede celular vegetal

Célula vegetal Macrofibrilas

-"""<~.‘_,4Microfibrilas

e Microfibrilas de celulose .
Planta Hemicelulose
Celulose
Lignina

Regido cristalina

Fonte: Gueri et al. (2021).
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A complexa estrutura vegetal formada pelos macro e micro constituintes

fornece uma gama de produtos com potencial para agregacado de valor a cadeia

produtiva (SILVA, 2016). Dessa forma, se faz necessario um maior entendimento da

estrutura vegetal e dos principais constituintes, visto que a composi¢cao quimica varia

em funcdo da biomassa avaliada, conforme apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 — Composi¢do quimica de alguns materiais lignocelulésicos

Material Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%) Cinzas (%)
Bagaco de uva 12 -15 26 -29 32-35 5-7
Palha de milho 38-40 28 7-21 3,6-7

Fibra de coco 36-43 0,15-0,25 41 - 45 2,7-10,2
Palha de trigo 33-38 26 — 32 17-19 6-8
Palha de arroz 28 - 36 23 -28 12-14 14 -20

Fonte: Adaptado de Reddy; Yang, 2005; Egiés et al.; 2013.

Segundo Prozil et al. (2013), existem diversos processos para tratamento da

biomassa onde ha a desconstru¢cdo do material lignocelulésico de acordo com a

utilizacdo requerida para cada um dos componentes macromoleculares (celulose,

hemicelulose e lignina). Alguns dos processos conhecidos que permitem essa

conversao sao:

a) organosolv: esta técnica permite a remocao de hemicelulose e lignina da

biomassa vegetal através da utilizacdo de solventes organicos e agua, em
altas temperaturas. A principal vantagem € a possibilidade de isolar os
componentes do material lignocelulésico com um grau de pureza
relativamente alto, podendo também recuperar e reutilizar os solventes
aplicados (SERRANO-RUIZ, 2015).

s

b) termoquimicos: este pré-tratamento € caracterizado por processos de

conversédo da biomassa baseados na utilizacdo de calor, como a pirélise e
gaseificacdo (PIGHINELLI et al., 2018).

auto-hidrolise: este procedimento é considerado promissor, uma vez que
utiliza somente agua e pressao para ocasionar a quebra da estrutura do

material lignocelulésico, como na exploséo de vapor. A estrutura da parede
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celular da planta é totalmente alterada, onde a hemicelulose é parcialmente
hidrolisada e facilmente removivel da solucdo, e a celulose e lignina
permanecem insollveis em agua, sendo que a maior parte da lignina
modificada pode ser extraida com alcali, etanol ou dioxano. No processo
de auto-hidrélise ndo ocorre a utilizacdo de reagentes quimicos (SILVA et
al., 2014).

d) tratamentos &cidos: comumente é utilizado &cido diluido (na faixa de 0,2 a
2,5 % m/m) ao invés de concentrado neste processo, visando quantidades
menores de ligacdes secundarias que formam produtos de degradacéo. O
pré-tratamento ocorre na faixa de temperatura de 140 a 200 °C, com tempo
de reacgdo variavel entre minutos ou horas, para que ocorra a solubilizacdo
da hemicelulose, deixando a celulose disponivel para as préximas etapas
(HENDRIKS; ZEEMAN, 2009).

e) tratamentos alcalinos: esta metodologia de pré-tratamento é de grande
interesse pelo baixo custo do processo. Solucbes alcalinas diluidas séo
utilizadas em condigcbes moderadas quando comparado ao tratamento
acido. Utiliza-se condicdes ambientes para o procedimento, entretanto, um
periodo maior para 0 processamento € necessario, podendo chegar na
duracdo de semanas, dependendo o material. A remocédo da lignina € o
principal efeito deste pré-tratamento, onde o material € embebido em uma
solugcdo alcalina, ocasionando a reducédo da cristalinidade e grau de
polimerizacdo da celulose, permitindo que a lignina seja desestruturada
com a quebra das ligacdes (CHANG; HOLTZAPPLE, 2000).

f) tratamentos enziméticos: este método consiste na utilizacdo de enzimas
para a deslignificacdo e reducéo do grau de polimerizacdo da celulose e
hemicelulose. O processo € limpo e de baixo gasto energético, entretanto,
sua maior desvantagem € ser lento para aplicacédo industrial, além de os
fungos e bactérias ndo serem seletivos, podendo degradar os trés
constituintes da parede celular (SANTOS et al., 2012).

AplOs os tratamentos mencionados, a biomassa lignoceluldésica pode ser

fracionada nos trés biopolimeros apresentados na Figura 7, permitindo a obtencéo de

potenciais produtos de valor agregado.



Figura 7 — Biomassa lignoceluldsica apos tratamento
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Fonte: Simdes et al. (2020).

2.3.1 Celulose

polimerizacdo que varia em cada espécie, conforme apresentado na Figura 8.

Figura 8 — Férmula estrutural da celulose
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A celulose € o polimero natural e polissacarideo de maior ocorréncia do planeta
e o principal composto das paredes celulares das plantas. Segundo Santos et al.
(2012), sua estrutura é composta por trés niveis organizacionais, cujo o primeiro deles
€ composto por residuos [B-D-glicopiranosidicos que sao unidos por ligacdes
covalentes, formando o polimero homogéneo de anidroglicose com ligagdes do tipo

B-1,4 glicosidicas. Possui formula molecular (CsH100s)n, onde n representa o grau de

OH OH
OH o HO OH o HO OH
HO 0 0 0 0
0 d ©OHO o HO 0 n
OH OH
OH OH OH

Fonte: Santos et al. (2012).
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O segundo nivel é caracterizado pela organizacdo espacial das unidades
repetitivas, pelas distancias, angulos das ligacdes e pelas ligacdes de hidrogénio
intramoleculares entre os grupos OH das unidades de glicose adjacentes da mesma
molécula de glicose, responsavel pela rigidez da estrutura (SANTOS et al., 2012,
CARVALHO, 2014).

E o terceiro nivel, cujo qual é baseado na associacdo das moléculas para
formacéo de agregados com determinada estrutura cristalina. Os agregados possuem
elevada resisténcia a tensao, tornando a celulose insoltvel em 4gua e diversos outros
solventes (SANTOS et al., 2012).

A celulose pode ser utilizada como matéria-prima para obtencdo de diversos
produtos, como para fabricacdo de papel, glicose e derivados, embalagens, tecidos,
materiais de construgéo e diversos outros materiais que séo utilizados no cotidiano
(PROZIL et al., 2013).

2.3.2 Hemicelulose

Estruturalmente mais semelhante com a celulose do que com a lignina, a
hemicelulose representa um grupo de heteropolissacarideos complexos, que estao
presentes na parede celular de vegetais. E considerada um polimero amorfo, podendo
ser composta por dois a seis tipos de agucares diferentes que sao unidos por ligacdes
B-1,4. E classificada de acordo com os aglicares presentes na estrutura que s&o: D-
glucose, D-galactose, D-manose, D-xilose, L-arabinose, acido D-glucordnico e acido
4-O-metil-glucurénico (SANTOS et al., 2012). A Figura 9 apresenta a férmula

estrutural da hemicelulose.

Figura 9 — Férmula estrutural da hemicelulose
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Fonte: Santos et al. (2012).



36

A composicdo da hemicelulose varia conforme a espécie, podendo ter
diferentes niveis de aglUcares e componentes na estrutura. Isso faz com que exista
diferentes tipos de hemicelulose em partes macroscépicas de uma mesma planta,
como raizes, ramos, nucleos, fibras e nés (ALBERTSSON; EDLUND, 2011). Os
potenciais produtos da hemicelulose sdo: etanol, butanol, xilitol e &cidos carboxilicos
(PROZIL et al., 2013).

2.3.3 Lignina

Entre os principais compostos dos materiais lignoceluldsicos, encontra-se a
lignina, sendo ela, o segundo polimero natural mais abundante do planeta, ficando
atras somente da celulose. E caracterizada por ser um heteropolimero com estruturas
amorfas aromaticas tridimensionais em rede, constituida por trés diferentes unidades
de fenilpropanos: alcool p-cumarilico, alcool coniferilico e alcool sinapilico, conforme
apresentado na Figura 10, tendo como principais nucleos aromaticos a p-hidroxifenila,
guaiacila e siringila. A formula estrutural da lignina é demonstrada na Figura 11. A
composicao e organizacao dos elementos que compdem o biopolimero variam de uma
espécie para outra (RODRIGUES, 2012).

Figura 10 — Unidades monomeéricas de fenilpropano
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Fonte: Macedo (2017).
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Figura 11 — Representacao estrutural da lignina
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As principais funcionalidades da lignina sdo permitir rigidez, impermeabilidade
e resisténcia aos ataques microbiolégicos e mecanicos nos tecidos vegetais. Diversos
estudos sdao feitos para a caracterizagdo estrutural detalhada dessa macromolécula
natural, entretanto, o isolamento da lignina é dificultado devido as reacfGes de
condensacéao e oxidacédo que podem ocorrer durante o processo (OLIVEIRA, 2015).

A massa molar de lignina isolada foi determinada no intervalo de 800 a 20.000
g/mol, contudo, o grau de polimerizacdo ainda esta sendo estudado devido a
dificuldade na medicdo, uma vez que a lignina é altamente fragmentada ao longo da
extracdo e possui varias subestruturas que se repetem (DOHERTY; MOUSAVIOUN,;
FELLOWS, 2011).

As interessantes propriedades funcionais, como a formacdo de filmes,
juntamente com o carater hidrofébico, fazem da lignina um material com potencial para
varias aplicacbes, destacando-se a participacdo no desenvolvimento de

revestimentos para liberagéo controlada de fertilizantes no setor agronémico.

2.3.4 Constituintes minoritarios

Os constituintes em menor quantidade na composicdo de biomassas
lignocelulésicas incluem uma variedade de compostos organicos cuja presenca é
relativa, variando com fatores como tempo e natureza genética. Estes compostos
podem ser determinados como cinzas, extrativos e nao extrativos. Os extrativos sao
estruturas facilmente extraiveis com solventes como agua, solventes organicos
neutros ou volatilizados por arraste a vapor. J& 0s ndo extraiveis, como o proprio nome

ja indica, ndo sdo extraidos com os métodos mencionados, tendo como exemplo
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dessa classe 0s compostos inorganicos, proteinas e substancias pécticas
(D’ALMEIDA, 1988).

2.4 BAGACO DE UVA

A vitivinicultura é uma atividade tradicionalmente praticada em regides de
colonizagéo italiana. Apesar do crescimento de cultivos em outras regides do Brasil, 0
Rio Grande do Sul é icone da atividade no pais. A regido da Serra Gaucha é onde se
concentra boa parte da producdo brasileira, sendo responsavel pela producédo de
1.748.197 toneladas de uva em 2021, correspondendo cerca de 49,3 % da producéo
nacional (IBGE, 2021).

O bagaco de uva é um residuo agroindustrial obtido a partir do processo de
fabricacdo de vinhos e sucos e € composto por sementes, engacos e a casca da uva.
A semente da uva possui em sua composicao, aproximadamente 40 % de fibra, 16 %
de Oleo, 11 % de proteinas e 7 % de compostos fendlicos complexos (taninos),
acuUcares, sais minerais, entre outros. A casca da uva possui propriedades
antioxidantes, sendo fonte de antocianidinas e antocianinas, que sao corantes
naturais. Além disso, séo inibidores de lipoperoxidacdo e protegem a membrana
celular mantendo a sua estrutura. E o engaco, além de ter majoritariamente
compostos lignocelulésicos em sua composicao, € rico em compostos tanicos, sendo
de grande relevancia para industria farmacéutica (MURGA et al., 2000). Sendo assim,
o bagaco de uva possui material lignocelulésico em sua estrutura, sendo considerado
um residuo renovavel e ndo competitivo com os produtos alimentares (PROZIL et al.,

2013). A Tabela 2 apresenta a andlise elementar realizada por Antunes (2011).

Tabela 2 — Analise elementar do bagaco de uva

Elemento Percentual em massa (%)
C 47,70
O 42,70
H 6,80
N 2,80

Fonte: Adaptado de Antunes (2011).
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Essa biomassa residual da indastria vinicola (Figura 12) é gerada em larga
escala em épocas de producdo, onde posteriormente, uma parte dela € descartada
diretamente no solo de cultivos, como em videiras e cultivos de plantas olericulas,
beneficiando o sistema agricola e as vinicolas. Segundo dados apresentados por
Mello e Silva (2014), na producéo de vinhos, o residuo gerado equivale a 20 % da
massa da uva utilizada no processo, e para a fabricacéo de sucos, o residuo chega a

ser equivalente a 25 % da massa da matéria-prima utilizada.

Figura 12 — Bagaco de uva Vitis vinifera (Isabel)
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Fonte: A Autora (2023).

Entretanto, embora o residuo seja biodegradavel, o descarte sem um pré-
tratamento pode resultar em danos ambientais devido aos altos niveis de carga
organica no solo ou perda de produtividade, bem como, a diminuicdo da concentracao
de oxigénio dissolvido em corpos da agua que recebem dejetos da decomposicéo do
material (ANTUNES et al., 2012).

2.5 UREIA

Dentre os principais fertilizantes nitrogenados utilizados, a ureia ou
diaminometanal [CO(NH2)2] é destaque, sendo o fertilizante fundamental mais
consumido na agricultura do Brasil e do mundo (SANTOS, 2019). E soltvel em agua,
alcool e ligeiramente solavel em éteres, sendo utilizada como fertilizante sélido nas
formas perolada (1 a 2 mm), granulada e pastilhada (2 a 4 mm), conforme apresentado

na Figura 13.
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Figura 13 — Formas da ureia como fertilizante
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Fonte: Polidoro (2016).

E composta por nitrogénio na forma amidica (NHz), e possui como principal
caracteristica ser o fertilizante com a maior concentracdo de nitrogénio, sendo
composto por 46 % (MELGAR et al., 1999 apud GOULART, 2012). E hidrolisada
rapidamente no solo, demorando aproximadamente de dois a trés dias, através da
acao da enzima urease produzida por microrganismos do solo, por restos vegetais e
animais (ANJOS; SOBRAL, 2019).

A alta concentracdo permite que a ureia seja a fonte nitrogenada de melhor
custo-beneficio, visto que os gastos com armazenamento, transporte e aplicacdo séo
reduzidos. Além disso, o composto apresenta alta solubilidade, baixa corrosividade e
é facilmente permutado com outras fontes (MELGAR et al., 1999 apud GOULART,
2012).

Segundo Davey et al. (2006 apud DOMINGOS, 2018), a ureia € obtida através
da sintese industrial, onde inicialmente utiliza-se o gas metano (CH4), em altas
temperaturas, para que ocorra a decomposi¢cdo em hidrogénio (Hz), mondéxido de
carbono (CO) e dioxido de carbono (COz2). Apds, ocorre a combinagédo do hidrogénio
com o nitrogénio atmosférico, formando a aménia (NHs), que posteriormente em
contato com o gas carbonico atmosférico, forma o carbamato de amoénio
(H2NCOONHa4), produto intermediario da sintese. Por fim, o carbamato de amonio se
decompde nos dois compostos finais, ureia e agua.

Devido as caracteristicas higroscopicas, ou seja, capacidade de absorver agua
do ambiente, tratamentos com aditivos podem ser incorporados a ureia, visando a

resisténcia da forma do fertilizante, e também, evitando o empedramento do produto.
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Para evitar perdas por volatilizacdo, existem técnicas de manejo eficientes como
aplicacdes por meio mecéanico ou aplicacbes em superficie, também denominada de
adubacao de cobertura, que necessita de umidade, precipitacdo ou irrigacao para
solubilizar a ureia e incorpora-la no solo. A ureia também pode ser disposta no solo
com uma profundidade minima de 3 a5 cm (ERNST; MASSEY, 1960).

Contudo, em algumas situacées em que o manejo do fertilizante é dificultado
devido a urgéncia em relagdo ao tempo de aplicacéo, a falta de equipamentos, o custo
do método e/ou condi¢Bes climaticas, outras opcdes para aumento da eficiéncia
podem ser consideradas.

Dessa forma, se destaca a utilizacdo da ureia de liberacdo controlada com
granulos revestidos que possibilita a diminuicédo das perdas de nitrogénio por lixiviacao
e volatilizacdo, e tem a proposta de aumentar a eficiéncia do uso devido a liberagao
gradual dos nutrientes aos cultivos, o que evita a necessidade de parcelamentos na
aplicacao.

Os materiais mais comuns que atuam como revestimento da ureia para
obtencdo da eficiéncia aprimorada sao as fontes organicas que possuem baixa
solubilidade como UF, IBDU e UT, estercos e residuos vegetais, fontes inorganicas
de enxofre e outros compostos e polimeros sintéticos ou fibras naturais (TRENKEL,
2010).

2.6 UTILIZACAO DE DIFERENTES REVESTIMENTOS PARA FERTILIZANTES DE
EFICIENCIA APRIMORADA

Com base nos conceitos abordados pela literatura, foi possivel evidenciar
estudos sobre os fertilizantes de eficiéncia aprimorada que realizaram métodos
semelhantes aos objetivos descritos no presente trabalho.

Mulder et al. (2011) realizaram procedimentos para obtencao de revestimentos
para a ureia utilizando a lignina comercial da marca suica Bioplast (livre de enxofre)
como matriz. No estudo realizado foram utilizados materiais fornecidos por diferentes
empresas quimicas, sendo eles, lignosulfonato, lignosulfonato modificado, lignina de
Kraft de madeira macia e lignina de soda isenta de enxofre. Materiais plastificantes
foram incorporados e para melhorar a resisténcia dos revestimentos a agua foram
utilizados formaldeidos, anidrido alquenil succinico (ASA) e acido 2-2-fosfina-

butanodidico.
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Inicialmente definiu-se parametros caracteristicos para os materiais utilizados
como teor de matéria seca, composi¢cado quimica, distribuicdo da massa molecular,
avaliacé@o de grupos funcionais, solubilidade em agua e solucéo alcalina, viscosidade,
andlise térmica e a resisténcia dos filmes produzidos com cada material na agua. A
partir disso, a lignina soda foi pulverizada nos granulos de ureia através de um tambor
rotativo para producdo do revestimento. Demais testes foram realizados para
avaliacdo da liberac&o gradual e caracterizacao de cada lignina utilizada.

Foi evidenciado que as formulacdes a base de lignina possuem propriedades
para formacdo de filmes. Os filmes que possuiam plastificantes permaneceram
intactos na agua por duas semanas. Os granulos de ureia que possuiam revestimento
e os granulos néo revestidos foram comparados, onde foi constatado que com a
utilizagdo do ASA a liberagdo da ureia diminuiu drasticamente, entretanto, para
aplicacdes industriais a liberagdo ainda € elevada. As deficiéncias do revestimento
foram responsaveis pela liberacdo mais rapida de ureia dos granulos revestidos do
gue era esperado com base nas propriedades dos filmes livres.

Lira (2014) obteve formulagbes de biofertilizantes de liberagdo controlada
através da utilizacao de lignina extraida do bagaco e palha de cana-de-acucar como
matriz. O isolamento da lignina foi realizado pelo processo de tratamento por explosao
de vapor (200 °C por 7 min), seguido por deslignifcacdo alcalina, e também, a lignina
residual foi obtida na hidrélise enzimatica dos materiais pré-tratados
hidrotermicamente.

Foi concluido que, com a metodologia utilizada pelo autor, a lignina proveniente
do residuo da hidrdlise enzimética ndo possui propriedades aderentes a ureia, nao
sendo possivel fundir os materiais para os testes de liberacdo controlada. Os ensaios
de fusdo da lignina através do método de deslignificacdo alcalina comprovaram a
melhor condicdo de fusdo entre lignina/ureia, sendo ela, a pulverizacdo do material
seguida do aquecimento até a temperatura de fusao.

Calabria (2010) utilizou blendas de proteina isolada de soja (SPI) e poliacido
latico (PLA) para incorporar fertilizantes NPK (nitrogénio, fosforo e potassio). As
blendas foram preparadas com diferentes razdes e apdés, foram misturadas com o
fertilizante e agente plastificante, onde foram processadas através de um misturador
mecanico. Através dos testes de condutividade e testes dinamicos, foi possivel
evidenciar o controle da liberacédo dos nutrientes do fertilizante convencional em até

oito vezes mais quando comparado ao componente puro.
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Por sua vez, Régo (2018) teve enfoque em seus estudos para a utilizacdo de
lignina como revestimento em fertilizantes fosfatados. Para formulacdo do
revestimento do fertilizante MAP (NH4H2PO4), foram utilizados trés materiais, sendo
eles: lignina Kraft, quitosana e argila montmorilonita.

Pré-testes com diferentes proporcdes de cada material foram realizados para
identificar qual a formulacdo mais eficiente para controle da liberacdo de fosforo. A
formulagéo dos revestimentos foi dividida em etapas, onde inicialmente ocorreu o
preparo das suspensodes de lignina e da solugéo de quitosana, seguido da mistura dos
materiais para aplicacdo do revestimento, e por fim, a secagem.

ApoOs a caracterizacdo da lignina e os testes nos granulos de fertilizantes
revestidos, concluiu-se que a utilizagdo de lignina com aditivos (quitosana e argila)
para formulacéo de revestimentos em fertilizantes fosfatados € eficiente para controle
da liberacdo do nutriente. A metodologia foi testada em agua, portanto, requer que
demais estudos sejam realizados no solo.

Mattiolli (2020) realizou a torrefacdo do bagaco de cana-de-aclUcar para a
producgéo de fertilizantes NPK incorporados em biocarvéo. Inicialmente, foi realizado
o tratamento do bagaco através do processo de pirdlise para obtencédo do biocarvao
como matriz de liberacdo controlada. A formacédo dos pellets com impregnacédo de
NPK ocorreu através do adensamento em prensa hidraulica. Por fim, foram realizados
modelos matematicos para avaliacao da liberacdo dos nutrientes, que comprovaram
a funcionalidade do biocarvéo como revestimento.

Takahashi (2018) também aplicou a metodologia de revestimento a base de
lignina Kraft em fertilizantes MAP, entretanto sem a utilizacdo de materiais aditivos. O
procedimento consistiu apenas no tratamento da lignina com &cido sulfarico para
precipitacdo, e posteriormente, cada fracdo de lignina foi triturada e diluida em agua
destilada e etanol P.A. O revestimento foi realizado através da pulverizacdo da
solucéo sobre os granulos em um granulador de prato. A utilizacdo de lignina como
matriz do revestimento para o processo de liberacdo controlada se mostrou viavel,
tendo sido evidenciado o efeito de retardo principalmente nas primeiras 20 horas.

Santos (2019) realizou procedimentos para formulagdo de fertilizantes de
liberacdo controlada, aumentando a hidrofobicidade de biopolimeros. Inicialmente,
provocou a acetilacao da lignina, com o uso de acido oxalico e agua destilada. Apos,
as quatro solucdes poliméricas de recobrimento foram preparadas a partir da diluicao

da lignina in natura e lignina apds acetilagdo em acetona, e as soluc¢des de poli(vinil
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alcool) (PVA) e poliestireno (PS) foram diluidas em &lcool metilico e cloroférmio,
respectivamente, para aplicacdo nas blendas poliméricas.

Testes de viscosidade foram realizados antes do recobrimento. O processo de
recobrimento foi realizado com seringas, onde a solugéo foi inserida lentamente nos
granulos de ureia. Apos, diferentes testes foram realizados para caracterizacdo do
fertilizante modificado, taxa de liberacdo e modelagens.

Concluiu-se que a utilizagdo de lignina Kraft obteve melhor resultado apods a
modificacdo com a reacéo de acetilagdo, uma vez que o procedimento foi responsavel
por aumentar o tempo de liberacdo de nutrientes do fertilizante, causando maior
hidrofobicidade nos filmes. A partir da caracterizacdo dos granulos de ureia, pode-se
notar que os revestimentos contendo PVA e PS tiveram melhor ades&o que os filmes
contendo lignina, formando filmes isentos de fissuras e bolhas. Esse aspecto foi
confirmado nos ensaios de liberacéo, onde a presenca dos polimeros PVA e PS teve
influéncia direta no comportamento de liberac&o dos fertilizantes em meio aquoso.

Através dos estudos citados, foi possivel avaliar as diferentes metodologias
utilizadas para a formulagéo de fertilizantes de liberagcdo controlada, assim como,
evidenciar pontos de grande relevancia que devem ser considerados. Foi comum
entre 0s autores a atencdo com o peneiramento para obter-se granulos homogéneos,
visando uma melhor aderéncia do revestimento ao fertilizante. Também, diversos
autores apresentaram testes de viscosidade as suspensdes, devido a este parametro
contribuir com fixagdo do revestimento ao fertilizante convencional. A adigcdo de
agentes plastificantes para aumentar a resisténcia do granulo revestido a agua foi um
ponto a ser considerado pelos autores que tiveram uma menor taxa de liberacao de
nutrientes. Todos os autores consideraram materiais lignocelulésicos como sendo

biopolimeros viaveis para serem aplicados como matriz de liberagédo controlada.



3 MATERIAIS E METODOS

45

A metodologia utilizada para realizacdo do presente trabalho encontra-se

sistematizada no fluxograma de blocos, conforme apresentado na Figura 14.

Figura 14 — Fluxograma do procedimento experimental
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Fonte: A Autora (2023).

3.1 MATERIAIS

controlada

O bagaco de uva utilizado pertence a variedade Vitis vinifera e foi cedido pela

empresa Don Celesto, localizada na cidade de Sdo Marcos, no Rio Grande do Sul.

Inicialmente, o material coletado foi desidratado em temperatura de 50 °C, através de

um secador de circulacdo de ar da marca DelLeo Equipamentos para Laboratérios

LTDA modelo A3 digital, localizado no Laboratério de Engenharia Quimica da
Universidade de Caxias do Sul (LENQ).

A ureia utilizada foi adquirida a granel em uma agroinddstria na forma de

granulos. Os demais materiais utilizados foram cedidos pela UCS, sendo eles: agua

deionizada e glicerina da marca Sigma.

A Figura 15 apresenta o bagaco de uva inicial, na vinicola onde foi retirado e

apoés a etapa de secagem.
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Figura 15 — Bagaco de uva: a) no local de coleta e b) apds a etapa de secagem

Fonte: A Autora (2023).

3.2 EXTRACAO DOS COMPOSTOS SOLUVEIS DO BAGACO DE UVA

3.2.1 Exploséao de vapor da biomassa

Adaptando a metodologia proposta por Silva (2017), o bagago de uva foi
previamente tratado com explosdo de vapor em um reator térmico (auto-hidrdlise),
localizado no Laboratério de Energia e Bioprocessos da UCS (LEBI0).

Inicialmente, o gerador de vapor (boiler) do reator foi preenchido com agua até
aproximadamente 75 % do seu volume atil maximo, para que fosse possivel prover
espaco suficiente para formacédo de vapor. A temperatura foi estabilizada em 175 °C,
a pressao em 7,6 bar e o aquecimento foi iniciado apés as valvulas de saida serem
fechadas. Durante o aquecimento, uma amostra de 100 g de bagaco de uva seco foi
adicionada ao reator, que estava com sua valvula de descarga fechada. A quantidade
de massa inserida no reator foi determinada através de testes preliminares,
priorizando a batelada que propusesse maior desestruturagcdo do bagaco sem
queima-lo. Em seguida, as tampas do reator foram fechadas, e assim que o boiler
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atingiu a temperatura desejada, o reator foi pressurizado com o vapor saturado. Apos
o tempo de retencao de 5 min ser atingido, as valvulas de alimentacao de vapor do
reator foram fechadas e abriu-se a valvula de descarga, que transferiu o material
“‘explodido” para o tanque de descarga. Nessa etapa, ocorreu o fendbmeno de explosdo
a vapor da biomassa, também denominado de expansao instantanea. A Figura 16

ilustra os componentes do reator para o entendimento do processo.

Figura 16 — Esquematizacdo do reator de exploséo a vapor e seus componentes
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Fonte: Adaptado de Tuzzin (2015).

ApOs a despressurizagdo, a biomassa tratada foi lavada com 4gua deionizada
na temperatura de 80 °C e filtrada a vacuo até que o liquido filtrado ficasse com uma
tonalidade mais branda. Foram realizadas cinco filtracbes, até que o filtrado
permanecesse com uma coloracdo levemente alaranjada, indicando que grande parte
das sujidades provenientes do procedimento de explosdo a vapor foram removidas, e
apos, o bagaco foi congelado na temperatura de -20 °C. Foram realizadas vinte

bateladas com a massa total empregada.
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3.2.2 Lavagens com agua deionizada para remocao de compostos soluveis

Apés as etapas inerentes ao processo de explosdo de vapor da biomassa,
foram realizados mais dois ciclos de extracdo dos compostos solUveis presentes no
bagaco de uva. Essa etapa € de extrema importancia, uma vez que os testes de
liberacdo controlada posteriores séo avaliados através da diferenca de massa.

Com base na metodologia proposta por Rocha et al. (2011), a extragao foi
realizada em um banho termostatico com agitagdo constante, em temperatura igual a
80 °C, pelo periodo de 2 h cada ciclo. O solvente utilizado foi agua deionizada em uma
proporcao de 1:40 m/v, onde em cada ciclo utilizou-se 400 g de bagaco de uva e 16 L
de solvente. A proporcéo escolhida e o tempo de cada ciclo foram definidos através
de testes preliminares com variagdo de ambos 0s parametros, onde a sistematica
descrita foi a que apresentou melhor resultado. A avaliacdo foi feita visualmente,
escolhendo os parametros que finalizaram com a solugdo mais turva, ou seja, 0 que
melhor solubilizava os compostos indesejados.

Ao término da etapa, toda solucao passou pelo processo de filtracdo a vacuo e
foi lavada com &gua deionizada em temperatura ambiente, até que o filtrado

permanecesse incolor, conforme a Figura 17.

Figura 17 — Filtrado limpido apos lavagens

Fonte: A Autora (2023).
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Em seguida, a biomassa tratada foi seca em uma estufa a 50 °C durante 12 h,

e triturada em um moinho de facas para homogeneizacédo do material.

3.3 PREPARACAO DO FERTILIZANTE DE EFICIENCIA APRIMORADA

A partir da técnica utilizada por Lira (2014), as misturas de bagaco de uva e
ureia foram preparadas em diferentes proporc¢des de ureia (30, 40 e 50 % m/m) e 3 %
de agente plastificante (glicerina), para formulacdo do fertilizante de eficiéncia
aprimorada.

O procedimento foi realizado com trés amostras de 40 g, por conta da
capacidade do equipamento, cada uma com diferentes concentracbes de ureia e
bagaco de uva tratado. As quantidades de ureia também foram previamente
pulverizadas em um moinho de facas, para melhor incorporacdo na biomassa, e em
seguida, foram transferidas para um béquer de 250 mL com 1,16 g de glicerina,
sempre promovendo boa homogeneizacdo manual. A composi¢cdo das amostras €
representada na Tabela 3, onde BU* corresponde a bagaco de uva tratado utilizado

na formulacéo do fertilizante de eficiéncia aprimorada.

Tabela 3 — Composicéo das amostras para processamento

Amostra % de ureia Massade ureia Massade BU* Massa de plastificante

1 30 11,65¢9 27,199 1,16 g
2 40 15,53 g 23,31¢g 1,16 g
3 50 19,42 g 19,42 g 1,16 g

Fonte: A Autora (2023).

Ap0s, as amostras preparadas passaram por um processamento mecanico em
um misturador interno acoplado a um redbmetro de torque do tipo Haake (Figura 18),
em uma temperatura de 180 °C, pelo periodo de 5 min, e com agitacdo em 60 rpm até
gue o ciclo fosse finalizado. Depois do processamento, as amostras foram resfriadas

em temperatura ambiente.
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Figura 18 — Misturador interno acoplado a um reémetro de torque do tipo Haake

Fonte: A Autora (2023).
Por fim, as amostras foram pulverizadas novamente, para realizagéo do teste
de liberag&o controlada. A Figura 19 apresenta o fertilizante de eficiéncia aprimorada

apos pulverizacéo, onde as trés amostras apresentaram o mesmo aspecto visual.

Figura 19 — Fertilizante de eficiéncia aprimorada

Fonte: A Autora (2023).
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3.4 CARACTERIZACAO DO BAGACO DE UVA

3.4.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)

Para avaliacdo dos grupos funcionais e estruturas lignocelulésicas existentes
nas formulacdes de cada etapa do projeto até o produto final, foram utilizadas as
andlises da espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR), em
um espectrofotdmetro NICOLET iS10, localizado no Laboratério de Polimeros da UCS
(LPOL). Para caracterizacdo das amostras, utilizou-se o espectrofotometro em uma
resolucdo de 4 cm™, registrados na regido do infravermelho médio, dentro do intervalo

de 4000 a 400 cm1, com 32 varreduras.

3.4.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

A fim de comparar as temperaturas de degradacao das amostras oriundas de
cada etapa, sendo elas, do bagaco de uva in natura, apos explosdo de vapor e apos
tratamento por lavagens, com as amostras puras de lignina, hemicelulose e celulose,
foram realizadas andlises termogravimétricas, avaliadas em um analisador
termogravimétrico SHIMADZU TGA-50 no LPOL. As amostras (~ 10 mg) foram
analisadas sob atmosfera inerte de gas nitrogénio com fluxo igual a 50 mL.min%, com
uma taxa de aquecimento de 10 °C.min"t, em um porta-amostra de platina aquecido
entre 25 a 900 °C.

3.5 TESTES DE LIBERACAO CONTROLADA

3.5.1 Avaliagcdo da taxa de solubilizacdo da ureia pura em relacdo aos

fertilizantes de eficiéncia aprimorada

Utilizando o método adaptado de Almeida et al. (2009), foram preparadas
amostras contendo fertilizante de eficiéncia aprimorada em diferentes concentragdes
e também, amostras com aproximadamente 10 g de ureia pura na forma de granulos,
sem revestimento. As amostras foram imersas em 50 mL de agua deionizada e
agitadas a 60 rpm. O teste realizado com todas as formulacdes do fertilizante de

eficiéncia aprimorada (30, 40 e 50 % m/m) perdurou por 12 h, e o teste com ureia pura
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ocorreu até que toda ureia fosse solubilizada, durando 2 min e 33 s, ambos em

temperatura ambiente, conforme apresentado pela Figura 20.

Figura 20 — Testes de solubilizacdo em agua: a) ureia pura e b) fertilizante de

eficiéncia aprimorada
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Fonte: A Autora (223).

Segundo metodologia utilizada por Lira (2014), apés o periodo estipulado para
cada amostra em solucdo aquosa, as solugbes com os fertilizantes de eficiéncia
aprimorada foram filtradas em papel filtro quantitativo, previamente seco e tarado. O
material que ficou retido no papel filtro foi seco em estufa a 100 °C, e posteriormente,
pesado em balanca analitica, conforme apresentado pela Figura 21. O teor de ureia
solubilizada foi determinado através da diferenca de massa e o tempo de secagem foi
verificado até o momento que a massa contida no papel filtro permaneceu constante.

Os testes foram realizados em triplicata.
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Figura 21 — Etapas realizadas apoés o teste de solubilizacéo: a) filtracéo e b)

secagem

a) b)

Fonte: A Autora (2023).

3.5.2 Avaliagdo da taxa de solubilizagdo dos fertilizantes de eficiéncia

aprimorada com diferentes concentragcdes de ureia

Para a avaliacdo da taxa de solubilizacdo com diferentes concentracfes de
ureia, o procedimento utilizado foi o mesmo citado na Seg¢ao 3.5.1, com as
concentragdes de 30, 40 e 50 % de ureia contida na formulacdo do fertilizante de
liberacdo controlada, e também, uma amostra com bagaco de uva tratado isento de
ureia utilizado como “controle”, pelo periodo de 12 h. O teste de cada amostra foi
realizado em triplicata.

Apos o teste ser realizado, a massa dos compostos soluveis foi determinada
através da diferenca de massa solubilizada na amostra de controle, representada na
Equagédo 1 por mes-controle. A Equacéo 1 foi utilizada para determinar a massa de

compostos soluveis nas amostras com diferentes concentragdes de BU*.

_ BU™ (%) * Mcs_controte (9) 1
Mcompostos soliveis(9) = 100 % (1)
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Para determinar a massa de ureia solubilizada em cada amostra, a diferenca
entre a massa inicial e final de amostra foi calculada, obtendo-se a massa da
solubilizagéo total. Para determinar a massa de ureia que foi solubilizada, a massa
dos compostos soluveis foi subtraida daquele resultado, conforme demonstrado pela
Equacéao 2.

Myreia consumida (g) = mf amostra — Mi amostra — Mcompostos soltveis (.g) (2)

E por fim, para obter o percentual de ureia solubilizada no teste de liberacéo,
os valores de massa de ureia utilizados em cada amostra, conforme apresentado na

Tabela 3, foram utilizados na Equacéo 3.

Myreia consumida(g) * 100 % (3)

% ureia consumida =
Myreia inicial na amostra (g)



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DO FERTILIZANTE DE EFICIENCIA APRIMORADA A

PARTIR DO BAGACO DE UVA

4.1.1 Caracterizacdo do bagaco de uva in natura

O bagaco de uva in natura € a matéria-prima de partida para o desenvolvimento
do fertilizante de eficiéncia aprimorada deste trabalho. Segundo Antunes (2011), sua

composicao possui majoritariamente os elementos carbono e oxigénio, o que indica

possivel presenca de grupos funcionais oxigenados em sua estrutura.

As principais bandas observadas no espectro FT-IR do bagaco de uva in natura

estdo apresentadas na Figura 22, e suas indicacfes sdo descritas na Tabela 4.

Figura 22 — Espectro de FT-IR do bagago de uva in natura
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Fonte: A Autora (2023).




56

Tabela 4 — Principais bandas no espectro de FT-IR do bagaco de uva in natura

N° de onda (cm™?) Possiveis atribuicdes Referéncias
2300 Deformacéo axial da ligacdo O-H associado Silverstein e Webster
ou N-H de aminas e amidas (2000)
2016 Deformacéao axial assimétrica da ligacdo C-H Silverstein e Webster
de grupos CHs e CH:> (2000)
Deformacéao axial simétrica da ligagao C-H Solomons e Fryhle
2849 de grupos CHs e CH:> (2009)
Deformacéao axial da ligacdo C=0O de acidos
1735 carboxilicos e ésteres presentes na celulose ~ Alidadi etal. (2018) e
] M’Hamdi et al. (2016)
e hemicelulose
1626 - 1608 Deformacéo axial da ligacdo C=C em anéis M'Hamdi et al. (2016) e
arométicos da lignina Yang et al. (2007)
Deformacéo axial da ligacdo C-O Gordobil et al. (2016),
1244 ertencente aos grupos metoxi da lignina Kiine et al. (2010) e
P grup 9 M’Hamdi et al. (2016)
Deformacéo axial assimétrica das ligacdes Losev et al. (2018),
1029 C-O da celulose MHamdi
et al. (2016) e Yang et al.
(2007)
Deformacéo angular fora do plano da ligagéo
815 Solomons e Fryhle (2009)

C-H de anéis aromaticos substituidos

Fonte: A Autora (2023).

O espectro no infravermelho indicou a presenca de diversos grupos funcionais
oxigenados que ja eram esperados devido a composicdo da matéria-prima in natura.
Em outros trabalhos foram observados espectros semelhantes ao do bagaco de uva,
tais como engaco de uva (PROZIL, 2013), bagaco de macad (BONETTO, 2016),
bagaco de cana-de-aglcar (RODRIGUES, 2012) e bagaco de malte (VALERIO
FILHO, 2020).

Inicialmente, é possivel observar em 3300 cm™ uma banda correspondente a
deformacédo axial da ligacdo O-H, referente a umidade residual na biomassa e/ou as
ligacbes N-H de aminas e amidas. A presenca de polissacarideos, como celulose e
hemicelulose, é induzida através da banda 1735 cm™, que é atribuida ao alongamento
em ésteres dos grupos C=0. O intervalo entre 1626 — 1528 cm™ representa o
alongamento de ligagbes C=C, podendo ser atribuido aos compostos aromaticos,
presentes na lignina, uma vez que a banda subsequente em 1244 cm corresponde a

outras estruturas também presentes na lignina, sendo relacionada com 0s grupos
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metdxi. E por fim, a banda em 1029 cm™ corresponde ao estiramento C-O,
possivelmente da celulose. Dessa forma, € evidente a presenca de grupos funcionais
caracteristicos dos constituintes macromoleculares (celulose, hemicelulose e lignina)
do bagaco de uva.

A curva termogravimétrica (TGA) e a primeira derivada da curva

termogravimétrica (DTG) do bagaco de uma in natura encontram-se na Figura 23.

Figura 23 — Curvas de TGA (-) e DTG (-) do bagaco de uva in natura
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Fonte: A Autora (2023).

Através da avaliacdo da DTG foi possivel verificar trés pontos nitidos de perda
de massa. O primeiro pico de degradacado ocorreu em aproximadamente 84 °C, e esta
relacionado a perda de agua residual gue néo foi removida por completo na etapa de
secagem apods o bagaco in natura ser coletado (CEMIN, 2019).

Segundo Matos et al. (2000), biomassas vegetais possuem uma fase distinta
entre 150 — 400 °C, onde ocorre a perda de massa consequente da decomposicéo de
carboidratos, como hemicelulose e celulose. No segundo pico de degradagéo, que
ocorreu na faixa de 165 — 230 °C, a perda de massa correspondeu a 18,93 % e é

caracteristica da degradacgéao térmica da hemicelulose.
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Na faixa de 292 — 397 °C ocorre o terceiro pico de degradacao que representa
a maior perda de massa, sendo ela ~ 46,91 %, correspondente a decomposicéo de
outro carboidrato, a celulose. A perda de massa referente a lignina € muito sutil, ndo
sendo observada com clareza nesta analise, mas podendo ser atribuida a leve
ondulacao entre 400 — 480 °C, mesmo que sua degradacéo ocorra em uma faixa mais
abrangente (MATOS et al., 2000). O residuo inorganico, a 900 °C, foi de 4,67 %.

Foram realizadas analises termogravimétricas das estruturas puras, conforme

apresentado pela Figura 24, para afericdo com a andlise do bagaco in natura.

Figura 24 — Curvas de TGA (-) e DTG (-) da: a) celulose b) hemicelulose e c) lignina
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Fonte: A Autora (2023).

As curvas corroboram com as estruturas encontradas na andlise do bagaco in
natura, uma vez que O pico entre as temperaturas 260 — 365 °C corresponde a
degradacdo da celulose, o pico entre 165 — 338 °C corresponde a degradacédo da
hemicelulose, e a ondulagéo entre 206 — 478 °C representa a degradagéo da lignina
(MATOS et al., 2000). A analise termogravimétrica reforca a andlise elementar de
Antunes (2011) apresentada no referencial tedrico e o resultado obtido no espectro

FT-IR sobre a composicao lignocelulésica do bagaco de uva.

4.1.2 Avaliacdo do tratamento por exploséo de vapor e lavagens com agua

Como maneira alternativa aos tratamentos mais agressivos a biomassa
vegetal, o tratamento por explosédo de vapor e os ciclos de lavagens foram as formas
encontradas para romper a estrutura inicial, e posteriormente, remover 0S compostos
sollveis presentes. Sem os tratamentos realizados, a remoc¢do dos compostos
solauveis seria dificultada, visto que o aspecto rigido e compacto do bagacgo de uva in
natura apds secagem e as sementes presentes formam uma espécie de barreira para
a entrada da agua, impedindo a transferéncia de massa e a solubilizagéo.

As principais bandas observadas no espectro de FT-IR do bagaco de uva in
natura, bagaco pos-tratamento por explosdo de vapor e poés-lavagens sao

sobrepostas na Figura 25 para efeito comparativo.
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Figura 25 — Espectro de FT-IR do bagaco de uva in natura, pés-tratamento por

exploséo de vapor e pos-lavagens
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Fonte: A Autora (2023).

Comparando as trés curvas caracteristicas de cada etapa, é perceptivel que o
objetivo de remover compostos solUveis que pudessem atrapalhar nas etapas
seguintes foi alcancado. Inicialmente é possivel observar que em 3300 cm?, a
estrutura O-H, correspondente a umidade e/ou as ligacdes N-H de aminas e amidas,
estdo presentes no bagaco in natura e na biomassa pds-lavagem com maior
intensidade, mas no processo de exploséo de vapor a banda aparece sutiimente. No
intervalo de 2920 — 2850 cm?, as bandas possuem reducdo na intensidade quando
passam pelos tratamentos, sendo possivel atribuir este comportamento a remocao
dos extrativos. E entre as bandas 1742 — 1626 cm™, ocorre a remocdo de compostos
com estruturas C=0 que estdo presentes na estrutura da celulose e hemicelulose,
bem como, a reducéo da intensidade na banda 1030 cm?, representando a reducéo

das ligacdes C-O da celulose.
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A curva termogravimétrica (TGA) e a primeira derivada da curva
termogravimétrica (DTG) do bagaco tratado por explosédo de vapor e apos lavagens

encontram-se na Figura 26.

Figura 26 — Curvas de TGA (-) e DTG (-) do bagaco de uva: a) tratado por explosao

de vapor e b) apds lavagens e secagem
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Fonte: A Autora (2023).
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E possivel afirmar que em ambas as curvas, o primeiro pico de degradacéo se
mantém relacionado com a perda de umidade. A degradacao no segundo pico da DTG
em (a), entre 156 — 225 °C, demonstra a reducdo de hemicelulose presente no bagaco
apos a exploséo de vapor, quando comparado a Figura 23, referente & DTG do bagaco
in natura. Nesta mesma curva, o0 pico entre 275 — 391 °C demonstra uma perda de
massa de celulose ainda maior do que a obtida no bagaco de uva in natura, devido a
eficiéncia do tratamento aplicado que intencionou a desestruturacdo da biomassa.
Através da DTG apresentada em (b), € possivel verificar uma maior degradacédo da
hemicelulose e uma reducéo no pico correspondente a celulose, o que demonstra que
as lavagens com agua realizaram a remoc¢ao de compostos sollveis presentes nestas
estruturas. Em ambas as curvas, a ondulacao sutil referente a lignina permanece sem
alteracdo acima de 400 °C.

Assim, € possivel confirmar que a biomassa obtida ap0s as etapas de
processamento ainda possui fragcdes de macromoléculas lignocelulésicas, porém com
0s constituintes desestruturados para que seja possivel a impregnacao de compostos
futuros. Tratamentos realizados através da auto-hidrolise, como a explosédo de vapor,
permitem que as fibras celulésicas da biomassa sejam mais acessiveis as etapas
seguintes, devido a alteracéo limpa provocada na estrutura (LIRA, 2014). As lavagens
realizaram a remocdo de compostos soluveis do bagaco de uva tratado, reduzindo

interferéncias nos testes de liberacéo controlada.

4.1.3 Avaliacédo da formacéao do fertilizante de eficiéncia aprimorada com ureia

Conforme descrito na Secdo 3.4, o fertilizante de eficiéncia aprimorada foi
constituido por diferentes concentracdes de bagaco de uva tratado e ureia, juntamente
com agente plastificante. As principais bandas observadas no espectro de FT-IR da
ureia pura estdo apresentadas na Figura 27, e suas indicacdes sao descritas na
Tabela 5.
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Figura 27 — Espectro de FT-IR da ureia pura
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Fonte: A Autora (2023).

Tabela 5 — Principais bandas no espectro de FT-IR da ureia pura

N° de onda (cm™?) Possiveis atribuicdes Referéncias
3428 Deformacéo axial de ligagoes N-H Silverstein e Webster (2000)
3330 Deformacéao axial da ligacdo O-H

3255 associado Silverstein e Webster (2000)

Deformacéo axial da ligacdo C=0 de
1674 ) _ Valaskové (2007)
acidos carboxilicos

Deformacéo angular simétrica no plano

1590 )
de N-H ou NH:2 Fischer; Mcdowell (1960)
1460 Encurtamento da ligagdo C-N
1150 Deformacdao axial simétrica de N-H Fischer; Mcdowell (1960)
1052 ~ . .
Deformacéo angular de N-H Valaskova (2007)
1033

Fonte: A Autora (2023).
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Com os grupos funcionais da ureia pura mapeados, se torna possivel avaliar a

constituicdo do fertilizante produzido. A Figura 28 apresenta o espectro de FT-IR da

ureia pura e do fertilizante de eficiéncia aprimorada com composigéo 50 — 50 %.

Figura 28 — Espectro de FT-IR da ureia pura e do fertilizante 50 — 50 % (Amostra 3)
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Fonte: A Autora (2023).

Com os espectros dos componentes sobrepostos, fica evidente a impregnacgao

da ureia na fibra do bagaco de uva tratado, sendo diferenciados basicamente pela

amplitude de algumas bandas, principalmente naquelas correspondentes as ligacdes

de nitrogénio. O bagaco tratado age como uma barreira que é responsavel por retardar

a liberacéo devido a impregnacgéo da ureia em suas fibras.

4.2 AVALIACAO DOS TESTES DE LIBERACAO CONTROLADA

Através da metodologia descrita na Secao 3.5, os dados do consumo de ureia

nos testes de liberagdo em solugéo aquosa foram calculados, conforme apresentado

na Tabela 6.
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Tabela 6 — Dados dos teores de ureia solubilizada apos os testes

0,
% de Tempo Massa Massa  Composto Ureia /° Qe ~
Amostra . O . L - solubilizacéo
ureia (h) inicial (g) final (g) soluveis (g) solubilizada (g) d .
aureia
Controle - 12,000 10,000 9,919 0,090 - -
1 30 12,000 10,005 8,589 0,063 1,353 46,438
2 40 12,000 10,005 7,825 0,054 2,125 54,737
3 50 12,000 10,004 8,272 0,045 1,686 34,730
Ureia 100 0,026 10,000 - - 10,000 100

Fonte: A Autora (2023).

Com base nos resultados obtidos, trés aspectos importantes sdo apontados. A
solubilizacdo do bagaco in natura, a notavel comparacéo da solubilizacdo da ureia em
relacdo as amostras de ureia com revestimento e as diferentes taxas de solubilizagao
entre as amostras com diferentes concentracdes de ureia. Estes aspectos serao

discutidos nos topicos a sequir.

4.2.1 Avaliacdo da taxa de solubilizacdo dos compostos solluveis presentes no

bagaco de uva tratado (amostra controle)

O teste com a amostra de controle foi realizado apenas com o bagaco de uva
tratado, sem impregnacdo da ureia, para que as possiveis interferéncias dos
compostos sollveis ainda presentes no bagaco de uva tratado fossem quantificadas
e desconsideradas nos percentuais de solubilizacdo. A amostra de controle também
demonstrou que as etapas de explosdo de vapor e lavagens, com as filtracbes
intermediarias, foram satisfatérias, uma vez que a massa referente aos compostos

soluveis foi baixa, correspondendo a 0,9 % da massa total de bagaco de uva tratado.

4.2.2 Avaliacdo da taxa de solubilizacdo da ureia pura em relacdo aos

fertilizantes de eficiéncia aprimorada

Através dos dados discorridos na Tabela 6 sobre a comparacdo entre a
solubilizagédo da ureia sem revestimento e a solubilizacdo dos fertilizantes de eficiéncia
aprimorada com diferentes concentracdes de ureia, € notorio o efeito positivo da

biomassa como revestimento. No teste realizado, 10 g de ureia pura foram imersos
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em 50 mL de agua deionizada e necessitaram de 2 min e 33 s para total solubilizacao.
Ja no teste com os demais fertilizantes revestidos, tendo 12 h de exposi¢do, 0
consumo maximo de ureia foi de 54,737 % da massa total. A massa de ureia residual,
gue nao foi solubilizada, foi considerada ainda impregnada no bagago de uva tratado.
Segundo os resultados obtidos por Lira (2014), com o0 aumento do tempo de exposi¢ao
o fertilizante de eficiéncia aprimorada chegara a uma solubilizacdo de 100 % da ureia
impregnada. Assim, o fertilizante formulado neste projeto exerceu controle sobre a
liberag&o dos nutrientes do fertilizante convencional em meio aquoso.

O processo de liberacdo controlada dos nutrientes ocorre através do
mecanismo de difusdo em um revestimento polimérico no qual o fertilizante
convencional se incorpora. Quando o fertilizante de liberacdo controlada entra em
contato a umidade, a mesma penetra rompendo a camada protetiva da biomassa,
ocasionando a dissolucdo dos nutrientes, que posteriormente, passam pelas paredes
do revestimento até o meio em que estédo imergidos (HAIFA, 2022).

Corroborando com o resultado obtido, Silva et al. (2018) apresentam o mesmo
cenario quando utilizam ureia revestida com poliuretano. O revestimento promove a
difusdo controlada dos compostos presentes na ureia, variando de acordo com a
espessura aplicada. A ureia pura solubiliza em aproximadamente 20 min, e a mesma
guantidade de ureia recoberta pelo maximo teor do polimero solubiliza por completo
apenas a partir de 40 dias.

No estudo realizado por Baia (2019), obteve-se a mesma linearidade de
resultados, onde a ureia sem nenhuma barreira de recobrimento foi dissolvida no meio
aguoso em poucos minutos, e os fertilizantes contendo biocarbonizados de palha
como matriz de liberacdo controlada tiveram a solubilidade perdurando por mais

tempo.

4.2.3 Avaliacdo da taxa de solubilizacdo dos fertilizantes de eficiéncia

aprimorada com diferentes concentracfes de ureia

Os fertilizantes de eficiéncia aprimorada contendo diferentes concentracfes de
ureia também foram avaliados, conforme apresentado na Tabela 6. Através das
conclusdes de Lira (2014), Silva et al. (2018) e Baia (2019), a liberagcéo da ureia esta

diretamente relacionada com a estrutura da fibra que a recobre, bem como a



67

impregnacdo com a matriz. Os fertilizantes com propor¢cdes de 30 e 40 % de ureia
liberaram percentuais distintos, onde em 12 h de exposicdo, a solubilizacdo foi de
46,438 e 54,737 %, respectivamente. Para a amostra com a maior proporgéo de ureia
(Amostra 3 — 50/50 %), o teor de solubilizag&o obtido foi menor, igual a 34,730 %.

O desempenho que era esperado nos testes de liberacédo controlada em meio
aguoso era de proporcionalidade em relacdo a solubilidade e a concentracao de ureia
em cada amostra. As amostras com menor concentragdo de ureia possuem maior
concentragéo de bagago de uva tratado para revestir o fertilizante convencional que
foi impregnado na estrutura, dificultando a transferéncia de massa de ureia para o
meio aquoso. Ja4 as amostras com proporcdo 50 — 50 %, possuem o revestimento um
pouco mais saturado de ureia, tendo uma menor disponibilidade de bagago para
dificultar a liberacdo imediata. Entretanto, estes ndo foram os resultados alcangados
no presente trabalho.

Buscando compreender o porqué de ndo ocorrer uma linearidade entre os
percentuais obtidos em cada amostra, alguns aspectos foram levados em
consideracdo para explicar o cenério. Os resultados obtidos convergem com o0s
alcancados por Lira (2014), quando o percentual de solubilizacdo da ureia é
relacionado com a forma que a solubilizacdo da glicerina ocorre no meio, ndo apenas
pelo comportamento do seu revestimento. No estudo da autora, a taxa de
solubilizac@o da glicerina € mais elevada na amostra contendo 40 % de ureia. Esta
pode estabelecer uma possivel causa para dissolucdo mais elevada de ureia na
Amostra 2 do presente trabalho do que nas demais, visto que a glicerina foi adicionada
com mesma massa em todas as amostras, com diferentes concentragées de ureia.

Outro aspecto possivel causador do efeito na solubilidade das amostras, é o
curto periodo de exposicdo. Segundo Silva et al. (2018), € comum que alguns
biopolimeros de revestimento, mesmo que sejam utilizados com diferentes
concentracfes, apresentem diferentes comportamentos de liberacdo controlada
apenas a partir de longos periodos de tempo. Dessa forma, o desempenho nas
primeiras horas de exposi¢ao pode ser semelhante, mas nao definitivo.

Também é possivel atribuir o desempenho obtido através da fracdo massica de
bagaco de uva tratado que foi utilizada em cada amostra. A por¢cado que foi para o
processamento mecanico onde ocorreu a impregnacédo da ureia pode ter contido
alguma interferéncia dos processos de tratamento, ou até mesmo, ser composta por

diferentes partes do bagaco de uva, com maior quantidade de sementes, por exemplo.
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N&o foi possivel identificar a presenca das diferentes estruturas no momento do
manejo, pois a biomassa foi triturada apds o processo de lavagem e secagem para
facilitar a utilizacdo do misturador.

Vale ressaltar que devido a falta de padronizacdo internacional para a
realizacdo dos ensaios de liberacdo controlada, a busca por trabalhos que
reproduzam condic¢des idénticas ou bastante assemelhadas de teste € dificultada, ndo
sendo possivel realizar comparacdes de desempenho para diferentes materiais com
parametros iguais.

Apesar do perfil obtido néo ser o padrao, foi possivel produzir um fertilizante de
eficiéncia aprimorada utilizando bagaco de uva como matriz. Testes in solo sdo de
extremo interesse para verificar um novo perfil de liberagcdo, juntamente com a
absorcao dos cultivos.

Zhao et al. (2013) descreveram que fertilizantes nitrogenados de liberacao
controlada promovem absorcdo constante em todo o ciclo de cultivo do milho, e
retardam o envelhecimento das folhas no fim do ciclo, quando comparados com a
ureia convencional. Hu et al. (2013) confirmaram sobre a maior quantidade de nitrato
disponivel no solo apés o florescimento do milho nas parcelas que foram adubadas
com fertilizante de eficiéncia aprimorada, o que resultou em um maior aproveitamento
do nitrogénio aplicado e maior produtividade de grdos de milho. Yang et al. (2013)
sugeriram uma reducdo de até 1/3 da dose de nitrogénio quando se utiliza ureia
revestida em cultivos de trigo, devido aos efeitos positivos na produtividade e no

reaproveitamento do N-fertilizante.
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5 CONCLUSAO

O meio agricola produz uma quantidade consideravel de residuos organicos,
que sdo fontes renovaveis de fibras, possuindo grande potencial para
biotransformacao. Atualmente, estes residuos séo utilizados comumente para racao
ou adubagem simples, que ocasiona saturacéo de matéria organica no solo. Contudo,
essas biomassas podem ser convertidas em suprimentos nutricionais para o proprio
solo ou novas tecnologias para controle de liberagao de nutrientes, como apresentado
neste trabalho.

No que se refere a atuacdo do bagaco de uva tratado como revestimento para
liberagdo controlada do fertilizante convencional ureia, o retardo na solubilizacéo de
nutrientes foi comprovado através dos testes de liberacdo em solucdo aquosa. Nos
testes contendo ureia pura, foi possivel verificar a solubilizacdo quase imediata,
deixando o meio com altas concentracdes de nitrogénio. Entretanto, sugere-se ainda
a realizacéo de testes no solo para avaliacéo da real aplicabilidade do fertilizante com
revestimento em cultivos.

A realizacdo de tratamentos utilizando 4gua ao bagaco de uva, sem a
necessidade da utilizacdo de outros reagentes, como acidos e bases fortes, evitou
gue substancias com maior teor de toxicidade fossem atreladas ao material,
prevenindo contaminacdo ambiental, uma vez que o fertilizante ir4 entrar em contato
com o solo para seu manuseio.

Os resultados esperados pretendiam obter um comportamento linear entre a
concentracdo de ureia presente na biomassa e a sua solubiliza¢do. Entretanto, nédo
foi o desempenho obtido, sendo possivel atribuir esse resultado a fracdo massica de
bagaco de uva tratado que foi utilizada em cada amostra, visto que as amostras
podiam conter diferentes estruturas do bagaco de uva inicial, como maior quantidade
de sementes, engago ou casca.

Com a finalidade de reduzir outras possiveis interferéncias, as lavagens apés
0 processo de exploséo de vapor foram insistentes até que o filtrado permanecesse o0
mais clarificado possivel, e ainda assim, foram seguidas por demais lavagens a
quente por um periodo de extragdo maior. Para extensfes deste trabalho, sugere-se
alternativas para melhorar o resultado obtido, como uma melhor segmentacdo do
engaco e sementes presentes no bagaco de uva in natura, o aumento do numero de

passagens pelo tratamento de explosédo de vapor, a disponibilidade de um periodo
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maior para as lavagens da biomassa com uma temperatura maior e a utilizacao de
vacuo para a filtracéo dos testes de liberagcédo controlada.

Tendo em vista perspectivas futuras com o trabalho realizado, o calculo da taxa
de aplicagdo recomendada deste fertilizante, para verificar a reducao que ocorre em
relacdo a aplicacdo dos fertilizantes convencionais no solo, pode ser uma provavel
continuacao.

Por fim, mesmo néo extraindo um biopolimero puro da matéria-prima inicial e
com a falta de padronizacéo para realizacédo dos ensaios de liberagcédo controlada, o
objetivo geral proposto neste trabalho foi consolidado, onde o bagaco de uva mostrou-
se uma alternativa promissora como revestimento para fertilizantes convencionais,

retardando a solubilizacdo da ureia em meio aquoso.
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