Quim. Nova, Vol. 39, No. 10, 1215-1220, 2016

http://dx.doi.org/10.21577/0100-4042.20160133

HIBRIDOS DE QUITOSANA-ARGILA PARA ENCAPSULAMENTO E LIBERACAO SUSTENTADA DO

FERTILIZANTE NITRATO DE POTASSIO

Lucas L. Messa?, José Daniel Froes, Claudinei F. Souza® e Roselena Faez**
“Departamento de Ciéncias da Natureza, Matemadtica e Educagdo, Centro de Ciéncias Agrarias, Universidade Federal de Sao

Carlos, km 174 Araras — SP, Brasil

®Departamento de Recursos Naturais e Protecdo Ambiental, Centro de Ciéncias Agrérias, Universidade Federal de Sdo Carlos,

km 174 Araras — SP, Brasil

Artigo

Recebido em 11/05/2016; aceito em 26/05/2016; publicado na web em 20/07/2016

CHITOSAN-CLAY HYBRID FOR ENCAPSULATION OF FERTILIZERS AND RELEASE SUSTAINED OF POTASSIUM
NITRATE FERTILIZER. The use of controlled release fertilizers is a trend for improving productivity, reducing costs and
environmental pollution. Such materials release gradually the nutrients to the plant in order to supply its requirement and are an
alternative to improve fertilization. The preparation of a microsphere from natural materials (chitosan and montmorilonite clay) added
with nutrients, according to the needs of plants nutritional, is one of the main motivations of this work. The addition of lamellar
silicates as natural clays is a promising alternative to increase water and chemical compounds sorption capacity. In the present
chitosan/montmorilonite clay composites were prepared via inversion phase and thermal, structural and morphologically studies
were performed. The release of the KNO, was realized in water using conductimetry and time domain reflectometry technique was
used to monitor the in situ release in soil. Double coated microspheres provide the better nutrient encapsulation and a swelling of
200% was observed. The release was influenced by pH and fast release was observed for pH 4 and 5.5. According to the soil tests a
slow release was observed since the KNO, delivery was accompanied during 60 days showing higher values in the first ten days and

a constant value until 60 days.
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INTRODUCAO

O Brasil € considerado um dos maiores importadores de fertili-
zantes no mundo e o quarto maior consumidor, ficando atrds apenas
da China, da India e dos Estados Unidos.' Essa grande importacio e
consumo de adubos na agricultura brasileira podem ser justificadas
por diversos fatores, tais como: grande drea de cultivo no pais que
indica a enorme producio agricola; caracteristicas dos solos, pobres
em nutrientes como potassio e fésforo; e produgdo insuficiente de
adubos potdssicos, fosfatados e, principalmente, nitrogenados.’
Fertilizantes industriais t€ém sido largamente empregados nas dreas
agricolas para a adubag¢do do solo. No entanto, a utiliza¢do incorreta
desses insumos pode causar tanto impactos ambientais quanto eco-
ndmicos. No ambiente, pode ser responsavel pela poluicao de lengdis
fredticos e aguas de rios devido a erosdo, acidificagio e emissdo de
gases de efeito estufa como o 6xido nitroso (N,0O), principalmente
pelo uso de adubos de origem nitrogenada. Os impactos econdmicos
sdo decorrentes das despesas de aquisicdo de fertilizantes, muitos
importados, que representam grande parte dos custos de producido de
alimentos.* Assim, é necessdrio procurar métodos alternativos para
manejo de nutrientes ao solo. O uso de fertilizantes em liberacdo
controlada na agricultura tem sido utilizado de modo crescente nos
ultimos anos, sendo considerada uma alternativa promissora para
melhorar inimeros aspectos de fertilizacio com base no conceito de
liberagdo controlada.* A utilizagdo de insumos agricolas em libera-
¢do controlada tem aumentado devido a necessidade de reforgar os
sistemas de produgdo com o aumento da produtividade e redugdo de
custos. Adicionalmente, estes materiais podem ser utilizados como
condicionadores do solo uma vez que melhoram a disponibilidade
de dgua.>® As principais vantagens do seu uso sdo: o fornecimento
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regular e continuo de nutrientes para as plantas; menor frequéncia
de aplicacdes em solos; redug@o de perdas de nutrientes devido a
lixiviagdo, imobilizagdo e volatiliza¢do; eliminagdo de danos cau-
sados a raizes pela alta concentracdo de sais; maior praticidade no
manuseio dos fertilizantes: contribuicio a redugdo da poluicdo am-
biental pelo NOjy; atribuicdo de valor ecoldgico a atividade agricola
(menor contaminacdo de dguas subterraneas e superficiais); reduc¢ao
de custos de producdo.” A quitosana tem sido amplamente explorada
como um material de revestimento para a preparacao de materiais de
liberag@o controlada por um sistema em que as taxas de dissolucio e
de liberagdao dependem diretamente das caracteristicas do material.®
A quitosana € um copolimero de 2-amino-2-deoxi-D-glicopiranose
e 2-acetamido-2-deoxi-D-glicopiranose de composi¢@o varidvel em
fun¢do do grau médio de acetilagdo.’ Este biopolimero € obtido a
partir da desacetilacdo parcial da quitina, que € um polissacarideo
encontrado abundantemente na natureza e principal componente do
exoesqueleto de insetos e crustdceos.'” Em relac@o a sua estrutura
quimica, possui grupos amina (NH,) e hidroxila (OH’) capazes de
interagir com distintas moléculas e/ou fons. E solivel em alguns
acidos diluidos formando um polimero catidnico com a protonacgio
do grupo amino (NH;*), que lhe confere propriedades interessantes
como biocompatibilidade, biodegradabilidade e ndo toxicidade,
aliadas a capacidade de formar fibras, filmes, géis e microesferas,
responséveis por suas mais diversas aplicagdes.!!!?

Além disso, a combinacdo de materiais inorganicos e polimeros
tem sido uma estratégia de sucesso no desenvolvimento de novas
propriedades, chamando a aten¢@o nos ultimos anos, devido a ob-
tencdo de materiais com propriedades novas ou melhores do que
o polimero puro. A adi¢do de silicatos lamelares, tais como argila
montmorilonita, ¢ uma alternativa promissora para melhorar certas
propriedades, ou seja, aumentar a capacidade de sor¢do para ambos
os compostos quimicos e de dgua.'® Na literatura, diferentes métodos
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descrevendo o processo de preparagdo de microesferas de quitosana
tém sido publicados, tais como atomizagdo,'* gelificacio ionotro-
pica® e inversdo de fase.®!° Neste tltimo método, a formagdo de
microesferas se dd pela neutralizac¢do da solugdo 4cida de quitosana
por uma base forte, tipicamente hidréxido de sodio. Esta soluc¢ao
coagula a quitosana no formato de gotas que ficam em suspensio
na solugdo coagulante com ajuda de uma agita¢do mecénica lenta.'”
Com base no que foi exposto, este trabalho teve como objetivo con-
gregar as propriedades de materiais de origem natural (quitosana e
argila montmorilonita) na obtengdo de um material hibrido na forma
de microesfera para encapsulamento e liberagdo controlada de ferti-
lizantes. As microesferas de quitosana-argila foram preparadas com
dupla camada pelo método de inversdo de fase baseado no trabalho
de Santos.® O fertilizante comercial nitrato de potéassio (KNO,) foi
testado como nutriente devido ao fato de este composto apresentar
grande mobilidade no solo. A motiva¢do principal estd na prepa-
ragdo de uma microesfera a partir de materiais naturais (quitosana
e argila montmorilonita) aditada com nutrientes e a sua aplicacio
no solo com acompanhamento in situ da liberagdo do nutriente por
uma técnica eletromagnética que avalia a movimentagdo idnica
em sistemas particulados, como € o caso do solo. O aumento da
eficiéncia do uso do fertilizante, a redu¢@o da toxicidade no solo e
a diminuicdo dos efeitos negativos associados a sobredosagem sdao
algumas das vantagens de materiais de liberag@o controlada. Vale
ressaltar que a sinergia das propriedades dos materiais quitosana/
argila alia as propriedades de biopolimeros e cargas naturais com
a sustentabilidade do seu uso no solo em fun¢do das propriedades
biodegraddveis da quitosana.'

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

Os reagentes Quitosana (Polymar S/A, grau de desacetilacio
85% e massa molar 1,8x10-5 g mol), Acido Acético Glacial (Synth,
P.A.), Acido Bérico (Sigma-Aldrich, P.A.), Acetato de Sédio (Synth,
P.A.), Cloreto de Potdssio (Exodo Cientifica, P.A.), Hidréxido de
Sédio Micropérola (Synth, P.A.), Argila Montmorilonita Brasgel A¢o
A (concedida pela Bentonit Unido, CTC 85 mmol/100 g de argila),
Nitrato de Potdssio (concedido pelo Laboratério de Solos — UFSCar —
Centro de Ciéncias Agrarias) foram utilizados sem prévia purificaco.

Preparacio de argila-nutriente

O nitrato de potdssio foi adicionado a argila na proporcdo de
argila: fertilizante 1:3 (m/m), considerando a capacidade de troca

Argila-Nutriente Quitosana

Filme e particulas de Quitosana-Argila-Fertilizante
(QAFp)

Quim. Nova

catidnica da argila. A mistura foi realizada pelo processo mecano-
quimico em que o nutriente foi adicionado a argila por maceragio
em almofariz previamente a mistura com a quitosana e preparagiao
das microesferas. A mistura foi macerada durante 10 minutos e, apds
este periodo, foi levada a estufa para secar a temperatura controlada
de 100 °C.

Preparacao de microesferas ferti-liberadoras

Inicialmente, foram preparadas duas solu¢des de quitosana de
concentracdes de 2 e 5% (m/v). Para isso, a quitosana em pé foi
solubilizada em uma solug¢do aquosa de acido acético 5% (v/v),
permanecendo sob agitacdo por 24 horas. Apo6s total solubilizagdo,
as dispersdes apresentaram-se com colora¢do marrom (claro), trans-
parente e sem a presenca de grumos. O pH das solucdes de quitosana
de 2 e 5% (m/v) foram 3,2 e 3,6, respectivamente.

Para a preparacao das microesferas de camada dupla (QAFmcd),
particulas de quitosana-argila-fertilizante (QAFp) foram prepa-
radas em uma etapa intermedidria a prepara¢do das microesferas.
Inicialmente, 50 mL da solu¢@o de quitosana 2% (m/v) e 7 g de
argila-nutriente foram misturados por agitagdo mecanica durante 24
horas. Apds o processo de agitagdo, foi obtido um filme por evapo-
racdo da mistura (quitosana-argila-fertilizante), o qual foi triturado
para obtencdo de particulas. Apés, as particulas foram adicionadas
a 50 mL de solugdo de quitosana 5% (m/v). A solugdo assim obtida
foi gotejada sobre uma solugdo de hidréxido de sédio 8% (m/v) sob
agitacdo magnética, produzindo as microesferas de camada dupla.
As microesferas foram lavadas com dgua destilada até atingir pH 7,5.
Por fim, as microesferas imidas foram levadas a estufa para secar a
temperatura controlada de 100 °C. A Figura 1 mostra um fluxogra-
ma do processo de preparacido das microesferas de camada dupla.
A fim de comparagio, microesferas de camada simples (QAFmcs)
foram obtidas pela homogeneiza¢do em agitacdo mecanica de 7 g
de argila-nutriente e 70 mL de soluc¢do de quitosana 5% (m/v). A
solu¢d@o obtida foi gotejada sobre uma solucdo de hidréxido de sé-
dio 8% (m/v) sob agitacdo magnética. Apds, as microesteras foram
lavadas e secas em estufas. A Tabela 1 mostra a composigdo tedrica
e experimental dos materiais.

Caracterizacio estrutural, morfolégica e composicio quimica
dos materiais

Espectros de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
foram registrados varrendo a regido do espectro eletromagnético
entre 4000 a 400 cm™', usando um Espectrometro Bomem, modelo
MB100 equipado com detector DGTS e técnica de pastilha em KBr

Quitosana

€+

QAFmcd secas

i

Figura 1. Processos de prepara¢do das microesferas ferti-liberadoras

Microesfera camada dupla (QAFmcd)
Inversdo de Fase
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Tabela 1. Composi¢io quimica tedrica (T) e experimental* (Exp) dos materiais

Material Quitosana (%) Argila (%) Fertilizante (%)

T Exp T Exp T Exp
Argila-nutriente - - 25 28 75 72
Particulas (QAFp) 16 18 21 23 63 59
Microesferas (QAFmcd) 33 45 17 23 50 32

*O teor experimental foi obtido a partir das curvas TG.

para sélidos. Ensaios de difragdo de raios-X (DRX) foram realizados Ensaios de liberacao em solo
em um difratometro D8 Discover em configuragéo padrdao OP1: passo
0,02,t=6s, 10 rpm, twin primaria 0,6 mm = 0,3°, soller axial prima- Ensaios in situ foram realizados e acompanhados por medidas de
ria, twin secundaria aberta fixa 5 mm = 2,5°, soller axial secundaria, condutividade elétrica utilizando a técnica da TDR (Reflectometria
filtro de niquel, detector modo ID aberto 2,94°, com feixe de cobre no Dominio do Tempo). Esta técnica permite calcular o teor de 4gua
e configuracdo 40 kV, 30 mA, monitorando os angulos de difracio e a condutividade elétrica do solo utilizando medi¢des em tempo
2 theta (20) de 0 a 30°, sobre amostra na forma de pd. Imagens de real.'!” Para a realizagdo do experimento, as microesferas contendo
microscopia eletronica de varredura (MEV) das microesferas fo- KNO; foram acondicionadas em baldes de 7,5 L preenchidos com
ram registradas em um microscépio eletronico modelo HITACHI solo (latosso vermelho distréfico tipico), a uma profundidade de 10
TM3000, com tensdo de aceleracdo de 15 kV, fonte de tungsténio. cm ao meio dos baldes. A Tabela 2 mostra as caracteristicas quimicas
Andlises de espectroscopia de absor¢do atomica foram realizadas do solo. As sondas, que fazem a medida elétrica, foram imersas em
por um espectrometro de absor¢do atdmica Varian AA240FS Fast dois pontos: uma ao meio atingindo as microesferas e duas nas late-
Sequential AAS para determinar os teores dos macronutrientes. A rais do balde com 5 cm de distancia, para avaliag@o da liberacdo de
abertura da amostra foi feita com digestdo nitrico-perclérico (razao fertilizantes da microesferas ao longo de todo perfil do balde, Figura
3:1), visando solubilizar totalmente a amostra sélida. A estabilidade 7b. Os dados foram obtidos diariamente e, sempre que necessario para
térmica das amostras foi determinada por andlise termogravimétrica, manter a umidade do solo (de acordo com a capacidade de campo),
sendo as amostras aquecidas a taxa de 10°/ minuto de 25 a 1100 °C, realizava-se a irrigagdo do sistema.
sob atmosfera de ar sintético em um equipamento da marca NETZCH
modelo STA 449 F3. RESULTADOS E DISCUSSAO
Ensaio de intumescimento Composicao quimica, caraterizacio estrutural e morfologica
Amostras de microesferas previamente pesadas foram imersas O fertilizante KNO; utilizado como fonte de potdssio e nitrogénio
em dgua destilada. Apds intervalos de tempos pré-determinados, vem sendo estudado em nosso grupo como um sistema padrdo para
as microesferas foram retiradas do solvente e novamente pesadas. avaliar os métodos de encapsula¢@o e de liberagdo em diferentes meios
O grau de intumescimento (%) da amostra foi calculado a partir da e andlise direta no solo.® Neste trabalho, hibridos de quitosana-argila
Equagdo 1, sendo m,a massa imida apds a imersdo e m;a massa foram preparados em sistemas de dupla camada e os materiais foram
inicial seca do material. caracterizados quimica, estrutura e morfologicamente. A Figura 2
mostra os resultados de TG para as amostras analisadas. Observa-
Grau de intumescimento (%) = [murmj x 100 (1) se que a degradacdo ocorre em trés etapas principais, exceto para a
s amostra argila-nutriente. As etapas de perda de massa observadas para
as amostras de quitosana, QAFp e QAFmcd ocorrem aproximada-
Influéncia do pH na taxa liberacao mente nos intervalos de 25 a 196 °C, 282 a 416 °C e 516 a 910 °C,
0s quais sdo atribuidos a perdas de dgua residual, a decomposi¢io do
A influéncia do pH na taxa de liberacdo foi avaliada por ensaios polimero através de desacetilagdo-despolimerizacdo, degradagdo dos
de condutividade ionica em diferentes meios de liberagdo, incluindo residuos finais do polimero e do fertilizante,'® respectivamente. As
dgua e solugdes tampao (pH 4, acido acético; pH 8, dcido boérico e curvas TG sdo importantes na determinagao da composi¢ao de mate-
pH 5.5, 4cido acético, que simula o pH do solo), Tabela 2. Amostras riais, principalmente para materiais inorganicos baseado em andlises
de microesferas contendo fertilizante foram imersas em cada meio comparativas dos componentes dos materiais. Baseado na Tabela 1,
a temperatura ambiente e, apds intervalos de tempos especificos, verifica-se que o teor de fertilizante se mantém constante nos mate-
aliquotas das solucdes foram coletadas e quantificadas através de riais argila-nutriente e QAFp, mas hd uma perda de fertilizante para
um condutivimetro microprocessado GEHAKA modelo CG 2000. A as microesferas de camada dupla. Esta perda estd relacionada com o
concentragao de fons em solugdo foi determinada usando uma curva processo de gotejamento das solucdes quitosana-argila-fertilizante
de calibrag@o do respectivo fertilizante. As analises de condutividade e a lavagem das microesferas com agua até pH neutro. Particulas
ionica foram realizadas em triplicata. de quitosana-argila-fertilizante foram obtidas pela simples mistura

Tabela 2. Caracteristicas quimicas das camadas de solo de 0 a 0,2 m

pH MO K Ca Mg H+Al Al SB CTC A% P S B Cu Fe Mn Zn
CaCl, gdm? mmol, dm? % mg dm?
5.3 25 3,7 35 17 33 1,5 55,6 88,6 63 53 62 0,2 3,7 11 423 3,0

MO — Matéria organica; H+Al — Acidez potencial; SB — Soma de bases; CTC — Capacidade de troca catidnica; V — Saturagio por bases. Dados obtidos através
de andlises quimicas realizadas no Laboratério de Solos do Centro de Ciéncias Agrarias - UFSCar.
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em solucdo dos componentes quitosana e argila-nutriente e levados
a evaporacio do solvente sem prévia lavagem para neutraliza¢do do
pH. Estes dados corroboram com os resultados obtidos por absor-
¢do atdmica em que aproximadamente 66% do nutriente potdssio
permaneceu encapsulado no material. Apesar da perda de ~34% do
fertilizante apds a obtencdo das microesferas em pH neutro, ressalta-
-se que a preparagdo de dupla camada de quitosana € mais eficiente
comparada a camada simples, em que os dados de absor¢do atdmica
refletem que apenas 7% do fertilizante foi encapsulado, Tabela 3.

100
90-
so-.
70-.

€0 @)

50- b

40

Perda de massa (%)

30
20

10—. (d)

0 ¥ T ' T y T r T i T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 2. Curvas TG de argila-nutriente (a), QAFp (b), QAFmcd (c) e
quitosana (d)

Tabela 3. Teor de potdssio nas microesferas obtido por absor¢do atomica

Microesferas Teor de K (mg L")

Controle* 39375 + 1803
QAFmcs
Microesferas 2705 £ 212
Controle* 35500 = 4010
QAFmcd
Microesferas 23500 = 2020

*Controle — Mistura de quitosana-argila-fertilizante coletada previamente a
produgao das microesferas.

Comparando-se os espectros de FTIR das amostras QAFmcs
e QAFmcd, Figura 3, verifica-se que as bandas associadas a qui-
tosana permanecem inalteradas. Observa-se também uma banda
larga na regido de 3400 cm™ referente ao estiramento axial de
O-H sobreposta a banda de estiramento N-H. As bandas em 1648
e 1550 cm™ foram atribuidas ao estiramento C=0 de amida I e as
vibracdes de deformagdo N-H de amida II, respectivamente. Além
disso, bandas de estiramento C-O em 1100 cm™ e de estruturas
polissacaridicas na regido entre 890 a 1150 cm™ podem ser obser-
vadas. As bandas relacionadas com Si-O e Si-O-Si em 796 e 523
cm! estdo associadas com a argila no compésito. A presenca de
KNO; nos materiais € confirmada pela presenga da banda em 1380
cm! atribuida ao estiramento simétrico NO; e verifica-se que as
amostras QAFp e QAFmcd apresentam maior intensidades devido
a presenca do fertilizante no material, corroborando os resultados
de TG e absor¢do atdomica.

Informagdes estruturais obtidas a partir de difratogramas de raios-
-X da dispersdo argila-nutriente, Figura 4, indicam a presenca de par-
ticulas contidas nas fases cristalinas associadas aos picos (26 = 24,1
e 26,6°) caracteristicos do fertilizante nitrato de potdssio e da argila

Quim. Nova
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Figura 3. Espectro de FTIR do fertilizante (a), argila (b), quitosana (c), QAFp
(d), QAFmcs (e) QAFmcd (f)

montmorilonita, respectivamente. No entanto, no difratograma das
microesferas ndo sao observados o aparecimento destes picos. Este
comportamento pode estar relacionado ao método de preparo das
microesferas por inversdo de fase, cujo processo de coagulagido do
polimero se dd de forma rdpida. Assim, o tempo necessdrio para a
cristalizagio do sal pode nio ter sido suficiente para gerar os cristais,
evitando a organizagdo da fase cristalina. Além disso, também € ob-
servado que o espacamento basal da argila montmorilonita (1,70 nm)
ndo estd presente em nenhum dos difratogramas, que pode ser devido
ao processo de esfoliagdo da mesma.

Intensidade (u.a.)

20°
Figura 4. Difratogramas de raios-X de argila montmorilonita (a), fertilizante
KNO; (b), argila-nutriente (c), quitosana (d) e QAFmcd (e)

As imagens de MEV, Figura 5, revelaram que as microesferas
apresentam formato de gota com pequenas deformagdes no ponto
de interrupcdo e superficie sem fissuras. A fase de argila dispersa
na matriz de quitosana e a regido da interface descreve a compa-
tibilizacdo das fases, indicando boa interacdo matriz e cargas. As
andlises também apresentam o nutriente potassio disposto em varias
regides do material juntamente com a argila, nas dreas mais claras.
A regido de fratura evidencia uma superficie interna rugosa e porosa
para o hibrido polimérico, o que proporciona uma melhor absor¢io
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de substincias, corroborando com os resultados de intumescimento
mostrados na Figura 6.

20150826

81958 201508726

N D&3 xI00  1mm

8-1953 2015/08126

N D43 x500 200 um

Figura 5. MEV da microesfera dupla camada da superfice (a, b) e da regido
da fratura (c, d)

Intumescimento e liberacio em solu¢io aquosa e em solo

A Figura 6a mostra o grau de intumescimento das microesferas
ferti-liberadoras em dgua destilada. Nas primeiras horas, verificou-se
que as microesferas t€m alta capacidade de absorver dgua atingindo
os valores no equilibrio de 192%. Uma justificativa para este feno-
meno pode estar associada a intercalagdo do polimero nas galerias
da argila, o que pode diminuir a capacidade de ambos os materiais
(argila e quitosana) incharem. Estes resultados foram consistentes
com Qu e cols.,” uma vez que os aumentos de cristalinidade para
compdsitos proporcionam uma redu¢do de inchaco, inibindo o efeito
de difusdo da dgua.

O perfil da curva de liberacdo de fons a partir das microesferas
QAFmcd sugere um processo de dois estdgios, Figura 6b. O primeiro
estdgio resulta no intumescimento das microesferas devido ao con-
tato com o solvente. No segundo estdgio, os fons sdo liberados por
difusdo através do polimero, exceto no pH 4. Observou-se que para
a liberacdo em agua, os fons sdo liberados de forma mais vagarosa,
devido ao tempo requerido para que a permeagao das cargas alcance
0 meio a partir das cavidades internas das microesferas. Para as libe-
racdes nos pHs 4 e 5,5, pode-se observar uma velocidade de liberacio
mais rdpida dos fons encapsulados em relacdo aos demais meios. No
entanto, notou-se que as amostras de microesferas sao dissolvidas
em pH 4 por conta da acidez do proprio meio. Assim, isto pode ter
contribuido para que os fons contidos e/ou depositados na matriz de
quitosana das microesferas alcan¢assem o meio em menor tempo. Para
a liberag@o no pH 8, verificou-se que a liberacdo segue o processo
de dois estdgios citado anteriormente e seu perfil aproxima-se do
comportamento observado em dgua, como mostrado na Figura 6b.

A técnica de TDR foi usada para avaliar a liberagdo do fertilizante
por 60 dias. O TDR avalia as alteracdes na condutividade do solo,
no entanto, pode-se correlacionar a condutividade idnica com a con-
centragéo de fons utilizando a Equagdo 2, sendo C a concentragdo
de nitrato de potassio (mmol L) e CEg a condutividade elétrica da

solugdo (dS m™).
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Figura 6. Grau de intumescimento em dgua (a) e taxas de liberagdo de ions
em diferentes pHs (b) das microesferas de camada dupla

A liberagdo de fertilizante foi estimada com base na condutivi-
dade elétrica das sondas central e lateral, Figura 7, e os dados foram
relacionados com a concentracio de fons potdssio no solo. De acordo
com o perfil de liberagdo de potassio das sondas centrais, a maior
liberagdo de fertilizante ocorre durante os primeiros dias, atingindo
valores proximos de 0,706 g L. Esta liberacao inicial representa a
quantidade de fertilizante depositada sobre as superficies das mi-
croesferas (as sondas centrais estdo em contato com o material). Ao
longo do experimento, a concentraciio de fons potdssio diminui até
um valor constante ser atingido. Com isso, os fertilizantes contidos
no interior das microesferas permeiam para solo. Este estdgio de
liberagdo se apoia na dindmica de fons em solo devido a concentracéo
de K* aumentar nas sondas laterais com o tempo.

CONCLUSOES

O presente estudo demonstra um processo facil para a sintese
de um material com liberagdo controlada de fertilizantes combinado
com a determinagdo direta dos nutrientes em dgua e solo. O método
de preparo empregado mostrou-se promissor para a producio de
microesferas e encapsulamento do fertilizante nitrato de potéssio.
Andlises estruturais confirmaram a presenca do nutriente KNO, nas
microesferas ferti-liberadoras, evidenciando a capacidade do hibrido
polimérico em encapsular o fertilizante quimico. Resultados de DRX
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Figura 7. Ensaio de liberagdo in situ de nutrientes (a), sondas TDR (b)

indicaram a ocorréncia da formacio de um sistema amorfo, o que
do ponto de vista tecnoldgico € interessante, pois a capacidade do
hibrido em absorver moléculas € favorecida com a diminuicdo do
grau de cristalinidade de sua estrutura. Ensaios de intumescimento
constataram que as microesferas possuem alta capacidade de absorver
dgua, corroborando com os resultados de DRX. O perfil de liberagdo
comprovou que os fons sdo liberados das microesferas para o meio de
forma lenta e continua por difusdo através do polimero. Verificou-se
que fatores como pH impde uma modificagio ao perfil de liberagao.
A técnica TDR permitiu a determinagdo do perfil real de liberacio
de nutrientes no solo.
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