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APRESENTACAO

A Colecdo “A Quimica nas Areas Natural, Tecnolégica e Sustentavel’
apresenta artigos de pesquisa na area de quimica e que envolvem conceitos de
sustentabilidade, tecnologia, ensino e ciéncias naturais. A obra contem 69 artigos,
que estao distribuidos em 3 volumes. No volume 1 sdo apresentados 29 capitulos
sobre aplicacbes e desenvolvimentos de materiais adsorventes sustentaveis e
polimeros biodegradaveis; o volume 2 retine 20 capitulos sobre o desenvolvimento
de materiais alternativos para tratamento de agua e efluentes e propostas didaticas
para ensino das tematicas em questao. No volume 3 estdo compilados 20 capitulos
que incluem artigos sobre 6leos essenciais, produtos naturais e diferentes tipos de
combustiveis.

Os objetivos principais da presente cole¢cdo s@o apresentar aos leitores
diferentes aspectos das aplicagcbes e pesquisas de quimica e de suas areas correlatas
no desenvolvimento de tecnologias e materiais que promovam a sustentabilidade e
0 ensino de quimica de forma transversal e ludica.

Os artigos constituintes da colecdo podem ser utilizados para o
desenvolvimento de projetos de pesquisa, para o ensino dos temas abordados e até
mesmo para a atualizagcdo do estado da arte nas areas de adsorventes, polimeros,
andlise e tratamento de agua e efluentes, propostas didaticas para ensino de
quimica, 6leos essenciais, produtos naturais e combustiveis.

Apés esta apresentagéo, convido os leitores a apreciarem e consultarem,
sempre que necessario, a colegdo “A Quimica nas areas natural, tecnologica e
Sustentavel”. Desejo uma excelente leitura!

Erica de Melo Azevedo
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RESUMO: A utilizagdo de compositos a base
de biopolimero e zeodlita é promissora para
diferentes aplicagbes na area ambiental, uma vez
que, substituem substancias a base de petroleo e
trazem uma abordagem sustentavel. A utilizagéo
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de fertilizantes de liberagcdo lenta, fertilizantes
zeoliticos revestidos com biopolimeros para
o desenvolvimento de diferentes sementes,
€ um importante fator na produgdo de mudas
com melhores qualidades. Esses compdsitos
podem atender demandas nutricionais de
diferentes espécies e estender o intervalo entre
as aplicagbes ao proporcionar uma liberagéo
mais gradual. Neste cenario, o estudo visou a
otimizacédo do preparo de uma zedlita fertilizante
encapsulada com o biopolimero quitosana, afim
de obter um fertilizante de liberagéo lenta. Testes
de lixiviagdo do compésito (cipsula quitosana/
zeolita fertilizante) foram realizados e indicaram
uma liberagao lenta do K no periodo investigado.
O teste de comparagédo com uma zedlita sem
encapsulamento mostrou uma liberacéo total do
nutriente em um periodo relativamente menor (24
h). Um acompanhamento de propriedades como
condutividade e pH da solugdo, ao longo do
periodo dos testes, complementaram os estudos
de lixiviacdo. Os resultados preliminares obtidos
para o compésito desenvolvido, indicaram a
viabilidade de obtenc&o de um fertilizante a base
de K, com liberacdo lenta, garantindo a planta
uma adequada manutencdo do nutriente no
periodo essencial do seu crescimento.
PALAVRAS-CHAVE: Capsulas de zedlita
fertilizante, uso de biopolimero, fertilizacdo do
solo, liberacao lenta.

ZEOLITE FERTILIZER ENCAPSULATION
UTILIZING BIOPOLYMER

ABSTRACT: The use of composites based on
biopolymer and zeolite is promising for different
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applications in the environmental field, once they replace petroleum based substances
and offer a sustainable approach. The use of slow-release fertilizers, zeolitic fertilizers
coated with biopolymers for development of different seeds, is an important factor
in the production of seedlings with better qualities. These composites can meet
nutritional demands of different species and extend the interval between applications
by providing a more gradual release. In this scenario, the study aimed to optimize the
preparation of a fertilizer zeolite encapsulated with the chitosan biopolymer, in order
to obtain a slow release fertilizer. Leaching tests for the composite (chitosan/zeolite
capsule fertilizer) were performed and indicated a slow release of K on the investigated
period. The comparison test with a zeolite without encapsulation presented a total
release of the nutrient in a relatively shorter period (24 h). A properties monitoring
such as solutions conductivity and pH, throughout the testing period, complemented
the leaching studies. The preliminary results obtained for the developed composite
indicated the viability of obtaining a K-based fertilizer, with slow release, ensuring to
the plant an adequate nutrient maintenance during its essential period of growth.
KEYWORDS: Zeolite fertilizer capsules, use of biopolymer, soil fertilization, slow
release.

11 INTRODUGAO

A aplicacédo de fertilizantes da-se em grande parte devido a incapacidade de
os vegetais produzirem seu proprio alimento e a baixa fertilidade da grande maioria
dos solos. Esses materiais sdo compostos organicos ou inorganicos que tem a
finalidade de repor os nutrientes essenciais ao desenvolvimento vegetal. Apesar
de serem abundantes no meio ambiente, os macronutrientes como, por exemplo,
N, P e K, sdo de dificil assimilagdo pelos vegetais. Esse fato esta relacionado
principalmente com a forma com que estas substancias estdo disponiveis. Nesta
classe de nutrientes/fertilizantes pode-se destacar os a base de potassio (K) que,
além de atuarem no desenvolvimento das sementes, possuem a importante funcao
de defesa dos vegetais contra doencas [1].

Em nivel mundial, o fertilizante a base de K mais utilizado é o cloreto de
potassio (KCIl) respondendo por quase 70% de toda a demanda. Em paises como
Estados Unidos, Brasil e india, os fertilizantes a base de K representam mais de
90% das vendas [2].

Diversos estudos [3,4,5,6,7] utilizam zedlitas (aluminossilicatos) como
fertilizantes por serem reguladoras de crescimento, prevenirem pragas, aumentarem
a absorcao e retencdo de nutrientes, agua e micronutrientes pelos vegetais [3].
Entretanto, na maioria dos estudos citados, ha a utilizacdo de zedlitas naturais e no
formato de po.

A utilizag@o de zedlitas produzidas de residuos ambientais como as cinzas
resultantes da queima de carvao, ricos em Si e Al, € vantajosa tanto do ponto de
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vista ambiental, quanto do ponto de vista econémico pois possibilitam a agregacéo
de valor a um subproduto que é produzido em grande escala, principalmente na
regidao Sul do Brasil.

O encapsulamento/revestimento da zedlita fertilizante utilizando polimeros
biodegradaveis (quitosana, quitina, xantana, entre outros) possui varias vantagens,
entre elas: a minimizacao de perdas do nutriente, a liberacao gradativa do nutriente,
além de manter a umidade por um tempo relativamente maior, tdo essencial nos
primeiros periodos de crescimento e desenvolvimento da planta. Diante disso,
0s nutrientes presentes na estrutura porosa da zedlita poderdo ser liberados
gradativamente, garantindo a manutencdo de um sincronismo entre a liberagéo de
nutrientes ao longo do tempo e, as necessidades nutricionais, favorecendo assim
0 crescimento e 0 desenvolvimento adequado das plantas [8]. Em tal casos, a
aplicacéo da zedlita fertilizante no formato p6é acaba néo sendo favoravel.

O Encapsulamento de fertilizantes nitrogenados e fosfatados de liberagao
lenta é relatada na literatura [8,9,10] entretanto, nao foi localizado nenhum trabalho
que faca a uni@o das propriedades da zedlita como fertilizante e as propriedades de
um filme polimérico biodegradavel para liberacdo do nutriente K.

Diante do exposto, o propésito da presente pesquisa € avaliar o
encapsulamento de uma zeolita potassica (do tipo 3A) com o uso do biopolimero
quitosana empregando-se a técnica de gotejamento e, posteriormente, aplica-la em
testes de lixiviagéo a fim de simular a liberagéo do nutriente K. Pata tanto, os dados
serdo comparados com uma zeolita fertilizante do mesmo tipo sem a mesma passar
pelo processo de encapsulamento, ou seja, na forma de pd, e também fertilizantes
comerciais, entre estes, um fertilizante encapsulado (com revestimento).

21 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

A zedlita fertilizante utilizada, do tipo 3A, foi obtida através de um processo de
troca ibnica otimizado em estudos anteriores do grupo [11] e possui um carregamento
inicial em massa de K de 14%. Para tanto, a zedlita de partida foi do tipo 4A obtida
pela ativacéo hidrotérmica de cinzas de carvao (cinzas leves de carvao do Complexo
Termelétrico Jorge Lacerda - CTJL, situado no municipio de Capivari de Baixo/SC).
Esse processo também foi otimizado em estudos feitos no grupo de pesquisa [12].

Quitosana comercial (Aldrich), acido acético glacial anidro (Merck) e solugao
de hidroxido de sodio 2 mol L' (Merk) foram utilizadas para o processo de formagéo
e de encapsulamento da zedlita fertilizante.
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2.2 Encapsulamento da zedlita fertilizante

O método de preparo das céapsulas baseou-se em adaptacdo da literatura
onde foi utilizado para o preparo das mesmas montmorilonita (grupo de minerais
argilosos) [13]. Além da substituicao da montmorilonita pela zedlita fertilizante, como
adaptacéo principal cita-se a concentragao do &cido. As zedlitas, especialmente as
do tipo A, sofrem degradacdo em meio acido, dessa forma, com base em extenso
estudo (resultados ndo apresentados), chegou-se a concentragédo segura do acido
acético de 0,25% (v/v). Desta forma, o preparo baseou-se na solubiliza¢ao inicial
da quitosana em meio acido em temperatura ambiente e sob agitacdo magnética.
Na sequéncia, um percentual de 33% em zedlita fertilizante foi incorporada sob
agitacdo, até a completa solubilizagdo da quitosana e dispersao da carga (zeolita
fertilizante) na matriz polimérica. A mistura quitosana zedlita fertilizante, quitosana
pura (branco) e quitosana bentonita (teste da adaptagéo)' seguiram para a etapa
de gotejamento. Para tanto, uma seringa foi empregada e a mistura gotejada em
uma solucdo de NaOH 2 molL" originando as capsulas. A etapa final envolveu a
separac¢éao das capsulas da solugdo empregando-se filtragcdo a vacuo e lavagem com
agua deionizada até pH neutro (Fig.1A) e, posterior secagem a uma temperatura de
60 °C (Fig.1B).

Figura 1. A - Microesferas de quitosana ap6s filtragao; B - Microesferas ap6s secagem.
2.3 Testes de lixiviacdo em solucéo aquosa

Os testes basearam-se na norma Europeia EN 13266 [14] e foram realizados
utilizando-se agua deionizada e temperatura ambiente. As amostras submetidas ao
teste foram: capsulas de quitosana contendo a zedlita fertilizante, zedlita fertilizante
na forma de po6, ou seja, sem encapsulamento trés fertilizantes comerciais
denominados aqui de x, y e z contendo diferentes teores de K (teores de K em
percentual massico: x=17; y=34 e z=41%). O teste foi realizado em ftriplicata para

1 O artigo tomado como base neste estudo empregou um tipo de argila, ou seja, a montmorilonita. Neste
sentido, apenas com o intuito de comparagao, foi preparado uma céapsula contendo quitosana e bentonita. A
bentonita & uma argila com alto teor de montmorilonita, justificando a sua escolha.
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cada uma das 5 amostras envolvidas onde, ap6s pesagem, houve a transferéncia
para pequenos “bags” (sacos de nylon). Os bags foram submersos, sem encostar
no fundo do recipiente (Fig.2). O procedimento de substituicdo da solugdo de
lixiviagdo (4gua deionizada), nos referidos periodos (1, 3, 7 e 14 dias), foi realizado
removendo-se o liquido de contato e, adicionando-se novamente o0 mesmo volume
de agua nos bags. Apos a troca do liquido, os bags foram recolocados para formar
nova solugao de lixiviacéo.

Figura 2. Sistema de realizagéo dos testes de lixiviagdo segundo norma Europeia EN
13266.

Além da concentracdo de K, parametros como pH e condutividade também
foram monitorados ao longo de todo o periodo do teste de lixiviagdo, nas diferentes
amostras.

2.4 Instrumentacao

A morfologia e distribuicdo das cargas nas capsulas de quitosana foram
avaliadas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Esta técnica também foi
empregada para uma caracterizacdo morfoldgica dos fertilizantes comerciais.

Aconcentracéo inicial de K na zedlita fertilizante e em cada um dos fertilizantes
comerciais foram feitas empregando-se a técnica de Fluorescéncia de Raio-X.

O monitoramento das concentragcdes de K durante o teste de lixiviacéo foi
feita com o uso da técnica de Cromatografia l6nica.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Caracterizacao das capsulas e fertilizantes comerciais

A Figura 3 traz imagens de Microscopia Eletrdnica de Varredura para a
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capsula de quitosana pura (branco da andlise), capsula quitosana/zedlita fertilizante
(compésito biopolimero/zedlita) e capsula de quitosana/bentonita. Através da
figura é possivel observar que para a capsula de quitosana pura (Fig.3A) restaram
fragmentos do biopolimero néo solubilizados. Esse fato mostra que a concentragcéo
do é&cido utilizada possivelmente ndo tenha sido adequada, porém, ao se
empregar uma concentragdo superior a utilizada, a estrutura zeolitica é atacada.
Manter a estrutura da zeodlita intacta durante o preparo das capsulas é de suma
importancia para que a mesma desempenhe suas funcbes fertilizante. Devido a
isso, a concentragdo de acido foi mantida nos proximos testes. Ja, para a capsula
de quitosana/zedlita fertilizante (Fig.3B) pode-se notar claramente a presenca da
estrutura tipica da zeolita A (cubos facetados), intacta e com um bom revestimento
de quitosana. Observa-se também que a carga (zeoélita fertilizante) encontra-se
bem dispersa na quitosana demonstrando a compatibilizacdo das fases [13] e,
também, que a argila pode tranquilamente ser substituida pela zedlita. A Figura 3C
mostra a imagem obtida para a capsula de quitosana e bentonita e, demonstra essa
compatibilizacao das fases citada.

Figura 3. Imagens MEV: A —Capsula de quitosana pura; B —Capsula de quitosana/
zeodlita fertilizante (zeolita potassica); C - Capsula de quitosana/bentonita.

A Figura 4 traz a caracterizagdo obtida também por Microscopia Eletronica
para os fertilizantes comerciais utilizados neste trabalho. A utilizacdo dos mesmos
teve a finalidade de comparagédo com o composito quitosana/zedlita fertilizante em
termos de liberagdo lenta do nutriente K. Para essa caracterizagdo morfoloégica ndo
foram encontrados dados na literatura para comparacgdo. Salienta-se apenas que
os fertilizantes y e z possuem uma morfologia de certa forma até semelhante com
as zeolitas, ou seja, com faces bem definidas, até mesmo com formato de um cubo
no caso do fertilizante Z. Entretanto, foi encontrado um trabalho que teve como um
dos objetivos a comprovagédo do revestimento polimérico do fertilizante comercial
Z (fertilizante revestido) porém, com o nutriente N ao invés de K. Neste trabalho a
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imagem MEV sugere que o0 mesmo nao possui revestimento [15]. Essa constatacédo
é condizente com os dados de liberacao de K obtidos para o fertilizante revestido e,
seréo apresentados posteriormente.

Figura 4. Imagens MEV dos fertilizantes comerciais: A — Fertilizante x; B — Fertilizante y;
C — Fertilizante Z.

3.2 Testes de lixiviacao segundo EN 13266

3.2.1 Monitoramento da condutividade e do pH

Os parametros pH e condutividade foram avaliadas em paralelo ao periodo
dos testes em todas as amostras investigadas. O parametro condutividade, de
forma geral, apresentou os maiores valores nas primeiras 24 h de lixiviagédo e,
possivelmente relacionam-se com a liberagdo de uma ampla variedade de eletrélitos
nasolucgéo. Entretanto, para o parametro pH, os valores variaram em menor amplitude
ao longo do teste. Para os trés fertilizantes comerciais, o pH variou ~1 unidade e
oscilou entre 6,0 a 7,0. Entretanto, para as capsulas de quitosana as variacdes
foram relativamente maiores oscilando de 7,0 a 12. Essa oscilagédo (aumento da
basicidade) provavelmente est4 associada ao processo de formacao das capsulas
que ocorreu em meio alcalino. Esse dado mostra que mesmo ap6s o processo de
lavagem até pH neutro restam vestigios do reagente alcalino empregado. As zedlitas
possuem estrutura porosa e, além disso, estéo revestidas pelo biopolimero, fatos
estes que podem justificar o ocorrido, ou seja, a alcalinidade residual é liberada
dessa estrutura quando ocorre o contato com a solucéo de lixiviagédo, neste caso, a
agua. Um terceiro fator que deve ser levado em consideragéo é que a propria zedlita
de partida é produzida em meio altamente alcalino (NaOH 2 mol/L).

A significativa elevacéo do pH do meio ocorrida nas zeoélitas encapsuladas
demonstram a necessidade de novos testes de forma a avaliar a influéncia deste na
liberacéo do K.
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3.2.2 Monitoramento da liberacdo de potassio

O resultado dos testes de lixiviagdo para os trés fertilizantes comerciais
obtidos para K por Cromatografia I6nica, em 1, 3, 7 e 14 dias, demonstraram uma
capacidade de liberagdo de K extremamente rapida ja nas primeiras 24 h sendo,
em média 100, 79 e 87% para os fertilizantes x, y, z, respectivamente (Fig.5). Este
comportamento sugere que mesmo com um revestimento triplo (fertilizante z), em
condi¢des extremas, ndo é possivel reter o nutriente no interior de suas camadas
por um longo periodo. Conforme comentado no item Caracterizagdo, dados da
literatura [15] mostram que néo foi possivel comprovar a existéncia das camadas
de revestimento polimérica para o fertilizante comercial z. A Unica diferenca para o
fertilizante deste estudo é o tipo de nutriente presente N ao invés de K.

Na Figura 5 também é apresentado os resultados do mesmo teste de lixiviagao,
porém na zedlita fertilizante encapsulada no biopolimero quitosana (Zeo-PCE) e
na zedlita fertilizante sem encapsulamento, ou seja, no formato de p6 (Zeo-PSE).
Os percentuais de liberagdo de K (foram calculados com base na concentracdo
inicial de K obtidos pela técnica de FRX) indicam que o encapsulamento com o
biopolimero proporcionou uma liberacao mais lenta do nutriente (22% em 24 h).
Para essa amostra obteve-se uma liberacdo de 27% de K ao longo dos 14 dias.

Zeo-PCE 00
-g -
_gn Zeo-PSE ]
© |
;" -
E x -
L
0 20 40 60 80 100
Percentual de potassio liberado (%)

Figura 5. Percentual de potéassio liberado no periodo de 24 horas de lixiviagdo para os
fertilizantes comerciais (X, Y e Z) e para as ze6litas fertilizantes sem (Zeo-PSE) e com
encapsulamento (Zeo-PCE).

Esses resultados indicam a necessidade de continuidade do trabalho e

realizacdo de novos testes a fim de melhor avaliar os fatores que possam estar
contribuindo para tais resultados. H4 também a necessidade de averiguagéo se
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esse percentual de liberagdo é condizente com os percentuais de liberagéo lenta
para fertilizantes do mesmo tipo, ou seja, fertilizantes potassicos.

Anorma de lixiviagdo empregada cita 0s mesmos procedimentos basicos tanto
para a lixiviagdo em 4gua quanto para a lixiviagdo em solo, porém, hd uma grande
diferengca no que concerne ao procedimento de quantificagdo do nutriente liberado.
No teste de lixiviacdo realizado em agua deionizada, a quantificacdo do nutriente
liberado é realizada diretamente no extrato aquoso resultante do contato com o
fertilizante ja, para o teste realizado em solo, esse acompanhamento é realizado
diretamente no soélido resultante do contato com o fertilizante. Ha nesse ultimo caso
a necessidade de submeter as amostras a um procedimento de decomposicao
acida, uma vez que, a maioria das técnicas analiticas de quantificagcdo néo possuem
acessorios que permitam a introducdo direta de amostras soélidas. Além disso,
apesar de o analito ser o mesmo (K), sera necessario o emprego de uma técnica de
quantificacdo distinta, uma vez que, ndo é recomendado a introducédo de amostras
de carater acido em um equipamento de Cromatografia I6nica. Neste sentido, com
o intuito de complemento/continuidade ao estudo apresentado, o teste de lixiviagdo
da zedlita fertilizante encapsulada com o biopolimero quitosana sera aplicado em
solo padréo.

41 CONCLUSOES

O teste de lixiviagdo empregado com a finalidade de simular a liberagdo do
nutriente K, demostrou um bom desempenho para a compésito desenvolvido neste
estudo, ou seja, uma zedlita fertilizante encapsulada com o biopolimero quitosana.
No periodo investigado (14 dias) o compésito liberou 27% de K. A comparagéo com
a zedlita fertilizante do mesmo tipo, porém sem encapsulamento (formato de po),
mostrou a liberagdo completa do nutriente ja nas primeiras 24 h de teste. Esse
mesmo comportamento de liberagéo rapida e foi observado para os trés fertilizantes
comerciais investigados. A liberacdo de K para esses materiais nas 24 h inicias foi
superior a 80%. Destaca-se que entres esses fertilizantes ha um que, teoricamente,
contém um triplo revestimento polimérico, sendo por tanto, incoerente com os dados
de liberagéo obtidos. Os resultados obtidos para a zedlita fertilizante encapsulada
com quitosana, sugerem uma liberacé@o lenta do nutriente nas condicbes testadas.
Porém, salienta-se a importancia da realizacdo de novos testes a fim de melhor
avaliar os fatores que possam estar contribuindo para tais resultados e, também
averiguar se esse percentual de liberagdo € condizente com os percentuais de
liberacdo lenta para fertilizantes do mesmo tipo. Neste sentido, testes em solo
também seréo realizados para complementar o estudo e, dessa forma, obter dados

de liberagao frente a uma matriz real.
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