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RESUMO

CARDOSO, Eduarda de Almeida. Encapsulamento de NPK em Alginato de Sédio com
Aditivos Himicos e Biochar como Tecnologia Base para Fertilizantes de Liberacao
Lenta. 2025. 84p.Dissertacdo (Mestrado em Fitossanidade e Biotecnologia Aplicada).
Instituto de Ciéncias Biologicas e da Saude, Universidade Federal Rural do Rio de
Janeiro, Seropédica, RJ. 2025.

A baixa eficiéncia do uso de fertilizantes minerais nos solos tropicais brasileiros tem
motivado pesquisas voltadas ao desenvolvimento de tecnologias que reduzam perdas e
aumentem a disponibilidade de nutrientes. Entre as alternativas, os fertilizantes de
liberacdo lenta se destacam por possibilitarem um fornecimento gradual de nutrientes, em
sincronia com a demanda das plantas, diminuindo impactos ambientais e custos de
producdo. O presente trabalho teve como objetivo desenvolver e avaliar fertilizantes de
liberagdo lenta a base de NPK encapsulados em alginato de sodio, associado a diferentes
aditivos organicos (substancia himica integra, 4&cido humico e biochar). Foram testadas
diferentes concentragdes de alginato e de cloreto de calcio, definindo-se como formulagao
ideal 1,68% de alginato e 1,2% de CaCl.. As capsulas obtidas foram caracterizadas por
microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), além de submetidas a ensaios de liberacdo em meio
aquoso, com monitoramento do pH e da condutividade elétrica. Os resultados indicaram
que os aditivos orginicos promoveram maior estabilidade estrutural e modulacdo da
liberagdo dos nutrientes, reduzindo o pico inicial de solubilizagdo observado no
tratamento controle. Entre os aditivos, o biochar apresentou maior efeito retardador da
liberacdo, enquanto o acido humico e a substancia humica integra contribuiram para
interagdes quimicas que favoreceram a liberagao gradual. Conclui-se que a associagdo de
polimeros naturais com compostos organicos ¢ uma estratégia promissora para a
formulacdo de fertilizantes de liberagdo lenta adaptados as condigdes dos solos tropicais
brasileiros.

Palavras-chave: Acido hiimico; Alginato de sddio; Biochar; Substancia humica integra;
Sustentabilidade agricola.



ABSTRACT

CARDOSO, Eduarda de Almeida. Encapsulation of NPK in Sodium Alginate with
Humic Additives and Biochar as a Base Technology for Slow-Release Fertilizers.
2025. 84p. Dissertation (Master's in Plant Health and Applied Biotechnology). Institute
of Biological and Health Sciences, Federal Rural University of Rio de Janeiro,
Seropédica, RJ. 2025.

The low efficiency of mineral fertilizers in tropical soils has motivated the development
of technologies aimed at reducing nutrient losses and improving nutrient availability.
Among these alternatives, slow-release fertilizers stand out for providing nutrients
gradually, in synchrony with plant demand, while reducing environmental impacts and
production costs. This study aimed to develop and evaluate slow-release NPK fertilizers
encapsulated in sodium alginate, combined with different organic additives (humic
substance, humic acid, and biochar). Different concentrations of sodium alginate and
calcium chloride were tested, and the ideal formulation was defined as 1,68% alginate
and 1,2% CaCl.. The obtained capsules were characterized by scanning electron
microscopy (SEM) and Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), and subjected to
release tests in aqueous medium, with monitoring of pH and electrical conductivity. The
results indicated that the addition of organic additives improved structural stability and
modulated nutrient release, reducing the initial peak observed in the control treatment.
Among the additives, biochar showed the greatest effect in slowing nutrient release, while
humic acid and humic substance promoted chemical interactions that favored gradual
nutrient availability. It can be concluded that the combination of natural polymers with
organic compounds is a promising strategy for the formulation of slow-release fertilizers
adapted to tropical soil conditions.

Keywords: Agricultural sustainability; Biochar; Humic acid; Sodium alginate; Whole
humic substance.
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1. INTRODUCAO

A agricultura brasileira enfrenta o desafio de manter elevada produtividade em solos
tropicais que, em sua maioria, apresentam baixa fertilidade natural, acidez elevada e baixa
capacidade de troca de cations. Para superar essas limitagdes, ha forte dependéncia do uso de
fertilizantes minerais, especialmente os formulados a base de nitrogénio (N), fosforo (P) e
potassio (K), conhecidos como NPK. No entanto, a eficiéncia do uso desses nutrientes nos solos
tropicais € considerada baixa, uma vez que parte significativa ¢ perdida por processos como
lixiviagdo, volatilizagdo e fixagdo quimica, o que aumenta os custos de produgdo e potencializa
impactos ambientais negativos, como a contaminacao de aguas superficiais e subterraneas
(SILVA, 2024).

Nesse contexto, o desenvolvimento de tecnologias que aumentem a eficiéncia do uso de
fertilizantes torna-se essencial. Entre as alternativas disponiveis, os fertilizantes de liberagao
lenta ou controlada vém recebendo destaque, pois permitem disponibilizar os nutrientes de
maneira gradual e mais sincronizada com as demandas fisiolégicas das plantas. Essa
caracteristica possibilita reduzir perdas, melhorar a absor¢do de nutrientes e diminuir a
frequéncia de adubagdes, resultando em maior sustentabilidade econdmica e ambiental dos
sistemas agricolas (Trenkel, 2010; Vejan et al., 2021).

O encapsulamento de fertilizantes em matrizes poliméricas de origem natural surge como
uma estratégia promissora nesse cenario. Entre os polimeros utilizados, o alginato de sodio,
obtido a partir de algas marinhas pardas, destaca-se pela capacidade de formar géis estaveis
quando reticulado com ions calcio (Ca*"). Essa propriedade permite a obtencdao de capsulas
biodegradaveis que podem atuar como barreiras fisicas e quimicas, modulando a liberagdo dos
nutrientes. Além disso, o alginato é um material atéxico, renovavel e de baixo custo,
caracteristicas que favorecem sua aplicacdo em sistemas agricolas (Liu et al., 2023).

Associado ao alginato, o uso de aditivos organicos como substancias himicas, acidos
himicos e biochar pode potencializar os efeitos das capsulas, ampliando sua capacidade de
retencdo e liberacdo gradual dos nutrientes. As substincias humicas e os acidos hiimicos
possuem alta reatividade quimica e podem formar complexos com nutrientes essenciais,
enquanto o biochar, devido a sua elevada porosidade e area superficial, favorece a adsor¢do e a
reten¢do de ions. A integragdo desses componentes tem sido explorada em pesquisas recentes,
mostrando potencial para aperfeigoar o desempenho agrondmico de fertilizantes de liberagado
lenta em diferentes condi¢des edafoclimaticas (Lawrencia et al., 2021).

Diante do exposto, este trabalho partiu da hipotese de que o encapsulamento de NPK em
alginato de sddio, associado a diferentes aditivos organicos, seria capaz de reduzir a velocidade
de liberagdo dos nutrientes, proporcionando maior estabilidade das formulagdes e eficiéncia de
uso em solos tropicais. Assim, o objetivo geral foi desenvolver e avaliar fertilizantes de
liberacao lenta a base de NPK encapsulados em alginato de sédio, testando a influéncia da
adi¢do de substancia hlimica integra, dcido humico e biochar sobre a dinamica de liberagao dos
nutrientes.



2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral
Desenvolver e avaliar formulacdes de fertilizantes de liberacao lenta a base de NPK
encapsulados em alginato de sodio, associados a diferentes aditivos organicos (substancia
humica integra, 4cido himico e biochar), visando aumentar a eficiéncia de uso dos nutrientes
em condicdes de solos tropicais.

Objetivos especificos

1. Definir as concentracdes ideais de alginato de sodio e cloreto de calcio para a formagao das
capsulas.

2. Formular e caracterizar fertilizantes encapsulados de NPK com e sem aditivos organicos.

3. Avaliar a morfologia e a composi¢do estrutural das cépsulas por meio de técnicas de
caracterizagao fisico-quimica.

4. Realizar ensaios de liberagdo em meio aquoso, monitorando a dindmica de nitrogénio,
fosforo e potassio, bem como parametros fisico-quimicos da solugdo (pH e condutividade
elétrica).

5. Comparar estatisticamente os tratamentos para verificar o efeito da adicdo dos diferentes
aditivos organicos na liberagdo dos nutrientes.



3. REVISAO DE LITERATURA
3.1 Fertilidade do Solo e a Necessidade de Fertilizantes em Solos Tropicais Brasileiros

Os Latossolos, que cobrem cerca de 31% da superficie terrestre brasileira, sdo solos
profundamente intemperizados, caracterizados por alta acidez, baixa fertilidade natural e
capacidade de troca catidnica reduzida. Essa combinagdo restringe severamente a
disponibilidade de macronutrientes como nitrogénio (N), fosforo (P) e potassio (K), tornando
os solos inadequados para agricultura sem corre¢des quimicas e fertilizagao eficaz (SANTOS
etal., 2018).

Estudos em solos amazonicos sob manejo prolongado demonstram que sem adubagdo e
calagem adequadas, a produtividade de milho pode cair para apenas 0,2 t ha™' ao ano, ap6s oito
anos de cultivo continuo. Em contrapartida, com aplicagdo balanceada de fertilizantes e
correcao de acidez, foi possivel manter produtividade de aproximadamente 4,1 t ha™ ano™!
nesse mesmo periodo, o que refor¢a a urgéncia da reposi¢do mineral em solos tropicais (Cravo
&Smyth, 1995).

Dados de solos do Cerrado cultivados por uma década em plantio direto revelam que os
teores de fosforo disponiveis variam entre 1 e 6 mg kg™ e de potassio trocavel entre 0,28 ¢
1,10 cmolc kg™', com matéria organica persistindo em niveis criticos de 16 a 28 g kg™' (Fontana
et al., 2006). Esses valores sdo inferiores aos niveis requeridos por culturas intensivas,
evidenciando a necessidade de fertilizagdo continua e manejo sistematico da fertilidade.

Em avaliagdo de Cambissolos e Nitossolos, Corréa et al. (2022) verificaram que
fertilizantes minerais e organominerais, especialmente na forma fluida, aumentaram
significativamente os teores residuais de N, P e K e prolongaram os efeitos agrondmicos,
sugerindo que tecnologias avancadas otimizam a disponibilidade de nutrientes em perfis mais
profundos, favorecendo sistemas perenes e de rotagdo de culturas.

Relatorios técnicos do IPNI Brasil e do Instituto Agrondmico de Campinas (IAC) indicam
que cerca de 88% das amostras apresentam fertilidade de fosforo entre “muito baixa” e “média”
e 81% para potassio; além disso, aproximadamente 30% dos solos analisados tém pH
extremamente acido, com resposta significativamente positiva a aplicacdo de calcério antes da
adubacao mineral (RAIJ, 2011).Resende et al. (2012), da Embrapa Milho e Sorgo, destacam
que o manejo da adubagdo NPK em solos tropicais exige considerag¢do da resposta economica
e agrondmica das culturas, demandando corre¢do de acidez por calagem ou gessagem em
camadas profundas para viabilizar alta eficiéncia do uso dos fertilizantes.

Diante desse cendrio, o0 manejo integrado da fertilidade, com andlise de solo, correcao de
acidez, adubacdo balanceada e manejo organico ¢ imprescindivel para garantir produtividade
sustentavel, reduzir perdas por lixiviagdo e preservar a qualidade ambiental. A corre¢ao do pH
favorece a CTC, reduz a toxicidade do aluminio e melhora a estrutura do solo, elevando a
eficiéncia da fertilizagdo (RAIJ, 2011).Em sintese, os solos tropicais brasileiros apresentam
limitagdes naturais severas que exigem fertilizagao estratégica e manejo integrado. Para garantir
sistemas agricolas modernos, produtivos e economicamente viaveis, ¢ essencial adotar praticas
baseadas em evidéncia, como adubag¢do equilibrada em solo corrigido e uso de fertilizantes
inteligentes adaptados as caracteristicas locais.

3.2 Fertilizantes de Liberaciao Lenta e Controlada

Segundo Trenkel (2010), fertilizantes de liberagdo lenta (FLL) e fertilizantes de liberagao
controlada (FLC) consistem em produtos formulados com revestimentos ou processos quimicos
que permitem disponibilizar nutrientes as plantas de forma gradual, acompanhando as
necessidades fisioldgicas das culturas ao longo do tempo. Essa liberacdo sincronizada ¢
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especialmente importante em ambientes tropicais, como os solos brasileiros, onde altas taxas
de precipitacao favorecem perdas por lixiviacao e volatilizagao, resultando em baixa eficiéncia
do uso dos fertilizantes convencionais. Conforme destacou Chen et al. (2018), os FLL sao
capazes de melhorar a eficiéncia do uso de nutrientes (EUN) em até¢ 50%, reduzindo
significativamente o risco de contaminacao de dguas superficiais e subterraneas.

De acordo com Shaviv (2005), a diferenga técnica entre fertilizantes de liberagdo lenta ¢
controlada estd no mecanismo de disponibilizagdo dos nutrientes: nos FLL, a liberacao ocorre
por processos naturais como degradacdo quimica ou microbiologica, enquanto nos FLC a
liberagdo ¢ determinada principalmente pela difusdo controlada através de membranas
poliméricas semipermeaveis, que podem ser programadas para liberacdo em prazos que variam
de semanas a meses. Essa tecnologia permite maior previsibilidade e adaptagao as necessidades
das plantas em diferentes estagios fenologicos, representando um avango significativo em
comparacao aos fertilizantes soliveis de aplicacdo imediata.

Estudos de campo realizados por Alves et al. (2023) demonstraram que o uso de
fertilizantes de liberacdo lenta em cultivos de milho proporcionou aumento de até 20% na
produtividade em relagdo a tratamentos com ureia convencional, além de redu¢ao no nimero
de aplicagdes, o que implicou economia de tempo e custos operacionais. Em solos tropicais
acidos, como latossolos, a eficiéncia do fosforo aplicado em fertilizantes FLL também fo i
superior, gracas a menor fixa¢do do elemento nas fragdes mineraldgicas do solo. Isso confirma
as observagdes de Novais et al. (2007), que relatam que em solos de baixa capacidade de troca
catidnica, a liberagdo gradual do fosforo € crucial para sua absorcao eficiente pelas plantas.

Além dos beneficios agrondmicos, fertilizantes de liberacdo controlada apresentam
menor potencial de polui¢do ambiental. Segundo estudo de Timilsena et al. (2015), os FLC
reduziram em até 80% as perdas de nitrogénio por lixiviagdo em solos sob alta pluviosidade.
Isso ocorre porque os revestimentos atuam como barreira fisica, impedindo a dissolucao
imediata dos nutrientes, o que € particularmente Util em regides com chuvas intensas, onde
fertilizantes convencionais sdo facilmente arrastados para o lencol freatico.

No Brasil, o interesse pelo uso de fertilizantes de liberacdo lenta e controlada tem
crescido, em parte devido aos impactos econdmicos € ambientais do manejo tradicional, e
também pelas iniciativas governamentais para incentivo ao uso de tecnologias mais
sustentaveis. De acordo com o Plano Nacional de Fertilizantes (BRASIL, 2022), a adocao de
tecnologias de eficiéncia aumentada, como os FLL/FLC, ¢ uma das principais estratégias para
reduzir a dependéncia externa e melhorar a produtividade agricola de forma sustentavel. Esse
plano prevé o estimulo a pesquisa e desenvolvimento de fertilizantes inteligentes como
alternativa viavel para aumentar a EUN, principalmente em solos com baixa fertilidade natural.
Os principais materiais utilizados para a formulacdo dos fertilizantes de liberacao
controlada incluem polimeros biodegraddveis, resinas naturais, enxertos de polissacarideos
como alginato de sédio, lignina modificada, amidos e 6leos vegetais. Segundo Lawrencia et al.
(2021), o uso desses materiais ¢ fundamental para garantir que os revestimentos nao gerem
residuos téxicos no solo ou acumulo de microplasticos, além de permitir personalizacdo dos
perfis de liberacao de nutrientes de acordo com as exigéncias especificas das culturas.

Em termos fisiologicos, fertilizantes de liberacdo gradual contribuem para maior
uniformidade de crescimento, melhor formagao radicular e redugdo de sintomas de deficiéncia
ou toxicidade de nutrientes causados por liberagdao imediata em grandes quantidades. Conforme
Wang et al. (2024), isso se traduz em maior estabilidade do indice de area foliar, melhor
aproveitamento da radiacdo solar e maior resisténcia a estresses abioticos, como periodos de
seca moderada, em funcdo do maior desenvolvimento do sistema radicular.

Do ponto de vista econdmico, embora o custo inicial dos fertilizantes de liberacdo
controlada seja superior aos fertilizantes convencionais, estudos demonstram que essa diferenga
¢ compensada por uma redugdo nas aplicagdes e, consequentemente, na necessidade de
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replantio devido a mortalidade de mudas por deficiéncias nutricionais, além de melhorias na
produtividade e menores custos operacionais (RUBEL; WEI, 2025). Essa analise se torna ainda
mais favoravel em culturas de ciclo longo, dado que maiores volumes podem ser produzidos
com viabilidade econdmica a partir de escalas industriais adequadas (JALPA et al., 2025).

No contexto ambiental, o uso de fertilizantes de liberagdo lenta ¢ apontado por Trenkel
(2010) como estratégia essencial para minimizar impactos como eutrofizacdo e emissoes de
gases de efeito estufa. Em culturas de alta demanda por nitrogénio, como milho e cana-de-
acucar, os FLL e FLC podem ser decisivos para reduzir as emissdes de N-O, um dos principais
gases responsaveis pelo aquecimento global e destruicdo da camada de ozonio.

Em sintese, fertilizantes de liberagao lenta e controlada representam um grande avango
para a agricultura moderna, pois conciliam alta eficiéncia agrondmica com redugdo do impacto
ambiental. Seu uso favorece a sustentabilidade de sistemas agricolas tropicais, contribuindo
para maior produtividade, economia de recursos e mitigacdo de danos ambientais. Essas
caracteristicas justificam o crescente interesse por sua adog¢do em programas de manejo
sustentavel em diversas regides do Brasil e do mundo.

3.3 Fertilizantes Formulados com Alginato de Sédio como Matriz Encapsulante

A utilizagdo do alginato de sodio reticulado com cloreto de célcio ¢ uma das estratégias
mais robustas para obten¢ao de fertilizantes de liberagdo lenta, conforme descrito por Liu et al.
(2023). Esse método, amplamente testado, produz esferas compactas e homogéneas que
regulam a entrada de 4gua e retardam a dissolu¢do dos macronutrientes, contribuindo para
menor lixiviagdo e volatilizacdo e maior eficiéncia agrondmica. No estudo deste autor, os
granulos produzidos com alginato demonstraram capacidade de absorcao de dgua superior a
400 g/g e liberagao gradual de nitrogénio por até 30 dias, corroborando que doses reduzidas de
uréia podem manter a eficacia agrondmica com menor impacto ambiental. Esse tipo de formula
¢ essencial em sistemas agricolas tropicais sujeitos a alta pluviosidade e lixiviacao.

Bomfim (2024) comparou alginato de sodio, etilcelulose e acetato de celulose como
matrizes encapsulantes de uréia, concluindo que o alginato produziu cipsulas mais estaveis e
com liberacdo mais lenta, mantendo uniformidade na producdo. A adi¢do de argila esmectita
ao alginato reduziu ainda mais a taxa de liberagcdo de N, evidenciando sinergia entre polimeros
naturais e aditivos inorganicos na modulagdo da difusdo.

Em trabalho conduzido por Sunardi et al. (2021), hidrogéis de alginato-celulose-kaolin
reticularizados com 2% de CaCl. exibiram eficiéncia de encapsulagdo de uréia entre 37,3% e
45,1%, com liberagdo controlada em meio aquoso. Esse desempenho mostra resultados
comparaveis aos fertilizantes de liberagdo lenta convencionais, ainda que sob formulagdes
alternativas.

Estudos recentes demonstram que microcdpsulas baseadas em alginato de sédio sdo
eficazes para encapsular nutrientes, promovendo liberacdo gradual e controlada, o que ¢
especialmente util para culturas de ciclo curto. Por exemplo, a pesquisa de Li et al. (2021)
evidenciou que microcapsulas de alginato contendo fertilizantes nitrogenados apresentaram
excelente retenc¢ao de nutrientes e liberacao sustentada, favorecendo o desenvolvimento inicial
de hortali¢as como alface. Além disso, o uso combinado de alginato com carragena kK mostrou
melhorias significativas na capacidade de retencdo hidrica e na resisténcia mecanica das
particulas, contribuindo para a liberagao prolongada de nutrientes e mitigagdo da compactagado
do solo (Gao et al.,, 2023). Essas caracteristicas refor¢cam a aplicabilidade pratica do
microencapsulamento em sistemas agricolas modernos, especialmente para hortaligas.

Hidrogéis biopoliméricos a base de lignina e alginato t€ém sido destacados por sua
biodegradabilidade e capacidade de liberar nutrientes como nitrogénio e fosforo de forma
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sustentada, alinhando-se as exigéncias ambientais de sistemas agricolas mais sustentaveis
(ZHANG et al., 2021). Além disso, revisdes recentes indicam que fertilizantes encapsulados
em matrizes de alginato podem reduzir significativamente a lixiviagdo de nitrogénio e fosforo,
chegando a diminui¢des de até 60-70% para nitrogénio e 80-90% para fosforo em comparagao
com fertilizantes soluveis tradicionais, prolongando a disponibilidade dos nutrientes no solo e
melhorando sua eficiéncia agronomica (PEREIRA; SILVA, 2022). Dessa forma, o alginato
configura-se como uma tecnologia natural e eficaz para a encapsulagdo e liberagdo controlada
de fertilizantes NPK.

Os métodos mais utilizados para producdo de fertilizantes encapsulados, como
coacervagdo, extrusdo, emulsdo e spray drying, t€ém foco na extrusdo em banho de CaCl,
técnica que garante uniformidade na porosidade e tamanho das esferas (Arrieta et al., 2025). A
caracterizacao por FTIR, XRD e MEV/SEM mostra que variagdes na concentragao de alginato,
forga ionica (Ca?") e tempo de secagem influenciam diretamente a estrutura amorfa e a interacao
com ions metalicos, condicionando o perfil de liberacdo dos macronutrientes (Sunardi et al.,
2021).Em sintese, o alginato de sddio se destaca como matriz encapsulante eficiente para
fertilizantes de liberacao lenta, devido a sua biocompatibilidade, biodegradabilidade, facilidade
de processamento e eficacia na retengdo e liberagdo controlada de nutrientes, com validagdo
técnica em diferentes estudos académicos.

3.4 Testes de Liberacao e Avaliacio das Formulacdes

Os métodos para avaliar a liberagdo de nitrogénio em fertilizantes de liberagcdo controlada
(CRF — Controlled-Release Fertilizers) podem ser realizados tanto em laboratdério quanto em
campo, sendo fundamental que os perfis de liberagdo estejam sincronizados com o ciclo das
culturas. Ozores-Hampton e Carson (2012) destacam a importancia dessa abordagem,
afirmando que técnicas aceleradas em laboratério devem ser complementadas por testes em
condigdes reais para validar os mecanismos de liberagao.

O método conhecido como “pouch” consiste em incubar granulos revestidos dentro de
bolsas de malha enterradas no solo; periodicamente, as bolsas sdo coletadas e o nitrogénio
remanescente ¢ quantificado, permitindo tragar curvas de liberagdo compardveis as condigdes
reais do campo. Esse procedimento oferece dados validados sobre a residualidade dos
nutrientes, refletindo o efeito da microbiota e da umidade do solo. J& o método “pot in pot”
envolve o uso de vasos contendo fertilizante encapsulado enterrados em sistemas de cultivo,
nos quais as aguas percoladas sdo coletadas em tempos definidos e analisadas para determinar
a concentragdo de nutrientes dissolvidos, aproximando-se da disponibilidade real para as
plantas. Essa abordagem considera os mecanismos naturais de mineralizagao e lixiviagdo no
solo, proporcionando uma avaliagdo abrangente da libera¢ao e disponibilidade dos nutrientes
(WILSON et al., 2009).

Em ambiente laboratorial, os testes de incubacdo controlada por temperatura (TCIMs)
promovem a aceleracdo dos processos de liberacdo, mantendo amostras sob condi¢des
especificas de temperatura e umidade. Ozores-Hampton e Carson (2012) apontam que esses
testes sdo recomendados na fase inicial de desenvolvimento de formulacdes para predizer seu
comportamento sob condigdes reais com maior rapidez. Fatores como espessura do
revestimento, uniformidade, tamanho do granulo, pH, for¢a i6nica e temperatura impactam
significativamente a taxa de liberacdo de nutrientes encapsulados. Li et al. (2014), demonstram
que revestimentos mais espessos prolongam o tempo de liberagdo, enquanto temperaturas
elevadas aceleram difusividade e liberacao estrutural.

Estudos indicam que a espessura do revestimento aplicado em fertilizantes de liberagao
controlada ¢ um fator crucial para determinar a taxa de liberagdo dos nutrientes. Singh et al.
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(2018) demonstraram que revestimentos com maior espessura retardam significativamente a
liberacdo de nitrogénio, proporcionando uma liberacdo prolongada que pode ser ajustada
conforme o ciclo da cultura. Similarmente, Li et al. (2020) evidenciaram que o controle da
composi¢ao e da espessura dos polimeros empregados em revestimentos influencia diretamente
o desempenho do fertilizante, resultando em melhor sincronizagdo da liberagdo de nutrientes
com as necessidades fisiologicas do arroz, favorecendo o crescimento e a produtividade.

A volatilizagdo de amonia (NHs) proveniente da aplica¢do de fertilizantes nitrogenados
representa uma das principais vias de perda de nitrogénio, comprometendo a eficiéncia
fertilizante e causando impactos ambientais. Estudos indicam que fertilizantes revestidos com
polimeros ou enxofre podem reduzir essas perdas em até 70-80% quando comparados a ureia
convencional, contribuindo para maior eficiéncia do uso do nitrogénio (ZHANG et al., 2017;
ZHANG et al.,, 2018). Por outro lado, a condutividade elétrica (CE) dos lixiviados ¢
frequentemente utilizada como indicador indireto da liberagdo de nutrientes em experimentos
com fertilizantes de liberacdao controlada. Contudo, embora a CE ofereca uma medi¢ao rapida
e pratica, ela pode apresentar limitagcdes, como a superestimagdo ou subestimagdo dos niveis
reais de nutrientes, principalmente nas fases iniciais da liberagdo, exigindo interpretagcdo
cuidadosa dos resultados para avaliagao precisa da disponibilidade nutricional (GUELFI et al.,
2018).

A avaliacdao da liberacdo de fertilizantes de liberagdo lenta e controlada (FLL/FLC)
envolve métodos que combinam analises laboratoriais aceleradas e ensaios em condigdes reais.
Me¢étodos acelerados, como testes em agua quente, sdo usados para comparar rapidamente
diferentes formulagdes, permitindo a analise inicial do perfil de libera¢do de nutrientes (Jing et
al., 2019). Para validar a eficécia sob condi¢des de campo, experimentos in situ que simulam a
aplicacdo real dos fertilizantes sao necessarios, contemplando a influéncia da microbiota do
solo, variacdes climaticas e caracteristicas do solo, o que pode ser realizado através de métodos
como os testes em vasos enterrados ou ensaios de lixiviacao (Ke et al., 2017). A combinagao
dessas metodologias ¢ essencial para garantir o desempenho agrondmico e ambiental das
formulacdes, especialmente em sistemas agricolas tropicais onde as condi¢des de solo e clima
sdo mais desafiadoras.

Na pratica, os testes acelerados sdo ideais para comparar formulagdes preliminares,
enquanto os métodos como pouch e pot-in-pot sdo fundamentais para validar a liberagdo em
condi¢des reais, incorporando fatores como microbiota, clima e solo. A conjun¢do dessas
metodologias fornece uma visdo abrangente da eficiéncia nutricional e ambiental das
formulacdes de fertilizantes de liberagdo lenta, sendo essencial para o desenvolvimento de
produtos confidveis para sistemas agricolas tropicais.

3.5 Biochar, Acido Hiimico e Substincia Hiimica integra: Relevancia e Aplicacoes em
Fertilizantes de Liberac¢ao Lenta

A incorporacdo de biochar, acido himico (AH) e substancia humica integra (SHI) em
fertilizantes de liberagdo lenta ¢ uma abordagem promissora para maximizar a eficiéncia no uso
de nutrientes e promover a sustentabilidade dos sistemas agricolas, especialmente em solos
tropicais. Esses componentes atuam de forma complementar, melhorando propriedades fisico-
quimicas do solo, reduzindo perdas de nutrientes por lixiviagdo e aumentando a
biodisponibilidade dos elementos essenciais as plantas (Wang et al., 2022).

Em regides de clima tropical, onde predominam solos com baixa fertilidade natural,
acidez acentuada e limitada capacidade de reten¢do de nutrientes, como os Latossolos e
Cambissolos, a ado¢do dessas substancias torna-se ainda mais relevante. Amoakwah et a.
(2023) demonstraram que a combinagao entre SHI e biochar aumentou significativamente a

7



retengdo de dgua e a estabilidade estrutural do solo, resultando em melhorias substanciais na
produtividade agricola em ambientes degradados.

Esses materiais também contribuem para o sequestro de carbono no solo e mitigacao das
mudancas climaticas, além de promoverem a recuperagao de areas degradadas e a valorizacao
de residuos organicos e agroindustriais. Segundo Wang et al. (2020), o AH e a SHI sao
derivados de processos naturais de decomposi¢ao da matéria organica e oferecem diversidade
funcional na complexacdo de cations e melhoria da biogeoquimica do solo.

A sinergia entre esses compostos em fertilizantes encapsulados ¢ amplamente
documentada na literatura. Estudos de Rahim et al. (2023) apontaram que fertilizantes com
biochar e SHI resultaram em maior produgdo de biomassa e maior eficiéncia de uso do NPK,
sobretudo em hortalicas e culturas de ciclo curto. Tais formula¢des também mostraram melhor
performance sob condi¢des de déficit hidrico.

Além disso, o uso combinado dessas substancias promoveu maior diversidade e atividade
microbiana no solo, beneficiando a mineralizacdo e ciclagem de nutrientes, o que ¢ fundamental
para manter a resiliéncia e a produtividade do solo ao longo do tempo, especialmente em
sistemas de agricultura regenerativa. Por fim, os fertilizantes formulados com essas matrizes
naturais alinham-se aos principios da economia circular, pois valorizam residuos vegetais,
utilizam subprodutos organicos e reduzem a dependéncia de insumos quimicos sintéticos,
fortalecendo assim a sustentabilidade agro ambiental e a seguranca alimentar em regides
tropicais vulneraveis (Chen et al., 2022).

3.5.1 Biochar

O biochar, produto da pirdlise de biomassa em ambientes com baixa disponibilidade de
oxigeénio, ¢ rico em carbono estdvel e possui caracteristicas como alta porosidade, superficie
especifica elevada e presenca de grupos funcionais que facilitam a retencao de nutrientes (Li et
al., 2023). Essas propriedades o tornam um excelente componente para formulagdes de
fertilizantes de liberagao lenta.

O uso de biochar em solos tropicais melhora a capacidade de troca cationica (CTC),
aumentando a eficiéncia da fertilizagdo com NPK, e quando enriquecido com nutrientes durante
sua produgdo, atua como uma matriz controladora de liberagdo, permitindo que os nutrientes
sejam disponibilizados por periodos mais longos e conforme a demanda da planta. Pesquisas
de Jiang et al. (2023) demonstraram que a aplicagdo de biochar em Latossolos promove
melhorias fisicas e quimicas do solo, como o aumento da estabilidade dos agregados e da
retencdo de umidade, efeitos especialmente importantes em regides sujeitas a seca ou a praticas
agricolas intensivas.

Foram observados ganhos significativos em produtividade e eficiéncia no uso de
nutrientes, além da redugdo da frequéncia de adubagao, devido a atuacao do biochar tanto como
agente de retencdo quanto como promotor da microbiota benéfica, contribuindo para um
ambiente rizosférico mais estavel. Além dos efeitos agrondmicos, o biochar possui valor
ambiental considerdvel, pois sua utilizagdo em solos agricolas constitui uma estratégia eficaz
de sequestro de carbono, podendo permanecer estavel no solo por centenas de anos e, assim,
contribuir para a mitigacdo das emissdes de gases de efeito estufa. Por fim, Li et al. (2023)
relatam que biochars funcionalizados com fésforo e magnésio, obtidos por co-pirdlise com
fontes minerais, apresentaram taxas de liberacdo controladas superiores as dos fertilizantes
convencionais, proporcionando maior rendimento e economia a longo prazo.

3.5.2 Acido Hiéimico



O 4cido hiimico (AH), componente soltivel em meio alcalino da matéria organica humica,
possui elevada capacidade de complexacdo com cations metalicos e formacao de estruturas
coloidais que influenciam diretamente na reten¢do de nutrientes (Batt, 2022). Sua incorporagao
em fertilizantes slow-release oferece vantagens na estabilidade e disponibilidade gradual dos
elementos essenciais.

Destaca-se que o acido humico (AH) aumenta significativamente a capacidade de troca
cationica do solo e reduz as perdas de nitrogénio por volatilizagado e lixiviagdo; quando aplicado
juntamente com fertilizantes nitrogenados, o AH melhora a assimilacdo de amoénio e nitrato
pelas plantas, além de favorecer a absor¢ao de micronutrientes como ferro e zinco. Estudos
laboratoriais indicam que o AH promove o desenvolvimento do sistema radicular, estimula a
expressao de genes relacionados a absor¢cdo de nutrientes e reduz as emissoes de 6xidos de
nitrogénio, acao fisiologica especialmente relevante em sistemas tropicais, onde a eficiéncia no
uso de nutrientes ¢ fundamental para o sucesso produtivo (Guo et al., 2022).

Formulag¢des contendo acido himico (AH) e biochar demonstraram promover maior
acumulo de biomassa em hortaligas, além de aumentarem a atividade microbiana e a porosidade
do solo; esses efeitos combinados resultam em solos mais férteis e resistentes a degradagdo. A
longo prazo, o AH atua como precursor de matéria organica estavel, contribuindo para o
aumento da matéria organica total do solo e a melhoria de sua estrutura fisica, conferindo maior
resiliéncia ao solo frente a estresses abidticos e mantendo a fertilidade em sistemas continuos
de cultivo (Batt, 2022).

Finalmente, Guo et al. (2022) reforcam que o uso sistematico de AH em fertilizantes
agricolas ndo s6 melhora o desempenho agronomico imediato, mas também atua como
estratégia de manejo conservacionista, reduzindo impactos ambientais negativos da fertilizacao
Intensiva.

3.5.3 Substancia Himica integra (SHI)

A substancia himica integra (SHI) destaca-se por preservar toda a complexidade da
matéria himica natural sem fracionamento quimico, permitindo a atuacao sinérgica das fracdes
acido humico, acido fulvico e humina, o que resulta em beneficios amplos para o solo e para as
plantas. Pratiwi et al. (2024) apontam que a aplicagdo de SHI em solos tropicais elevou a
estabilidade dos agregados, aumentou o contetido de carbono organico e ampliou a retencdo de
agua, efeitos essenciais para a manuten¢ao da produtividade agricola em areas com altos indices
de erosdo e degradacao.

Ngui et al. (2024) observaram que a combinag¢do de substancia humica integra (SHI) com
biochar intensificou a nodulagdo em leguminosas e melhorou a absor¢do de nitrogénio em
sistemas organicos. Essa interacdo simbiotica entre SHI e microbiota favorece a ciclagem de
nutrientes e reduz a necessidade de fertilizantes sintéticos. Além disso, a presenca de grupos
funcionais complexantes na SHI permite mobilizar elementos como fosforo e micronutrientes,
evitando sua precipitagdo e otimizando sua disponibilidade para as plantas. Essa caracteristica
¢ particularmente 1til em solos tropicais com altos teores de ferro e aluminio, onde a fixagdo de
fosforo ¢ um problema recorrente.

Além dos beneficios agrondmicos, a SHI possui propriedades ambientais significativas.
Sua aplicagdo continua pode contribuir para o aumento do estoque de carbono no solo,
promover maior biodiversidade edafica e melhorar a qualidade da 4dgua através da redugdo de
contaminantes. Por fim, Rahim et al. (2024) demonstraram que fertilizantes formulados com
SHI apresentaram liberagdo mais gradual de NPK, resultando em aumento da eficiéncia de uso
dos nutrientes e reducao das perdas ambientais. Essa eficiéncia € essencial para a viabilidade
técnica e econdmica da agricultura tropical sustentavel.



3.6 Importancia da Caracterizacdo por FTIR em Fertilizantes de Liberacdo Lenta

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) ¢ uma técnica
amplamente utilizada para identificar grupos funcionais presentes em materiais, sendo aplicada
com robustez na caracterizagdo de fertilizantes de liberacdo lenta. Sua versatilidade e rapidez
permitem analisar compostos organicos e inorganicos sem necessidade de preparo complexo
das amostras, sendo reconhecida em normas regulamentares, como nas diretrizes japonesas para
identificacao de fertilizantes, onde foi recentemente aprovada como método oficial para
inspecdo qualitativa (SHIMADZU, 2020). Em formulacdes de fertilizantes revestidos ou
encapsulados, como os a base de polimeros ou biopolimeros, o FTIR fornece evidéncias diretas
de intera¢des quimicas entre a matriz encapsulante e os nutrientes. Por exemplo, Ghumman et
al. (2023) utilizaram FTIR para confirmar a reacdo de encapsulamento entre copolimeros
derivados de residuos industriais e granulos de ureia, demonstrando a formacdo de novas
ligacdes quimicas a partir do deslocamento de bandas caracteristicas apds o processo.

No caso de fertilizantes formulados com biochar e biopolimeros como alginato, o FTIR
¢ essencial para confirmar a presenca de grupos funcionais —OH, C=0 e —-COOH, responsaveis
por maior capacidade de troca catidnica e interacdo com nutrientes. Um estudo recente
empregou FTIR para verificar esses grupos em fertilizantes a base de nano-biochar impregnado
com alginato, evidenciando maior estabilidade estrutural e potencial de liberagcdo controlada
(UTAMI et al, 2025). De forma semelhante, hidrogéis agrondmicos compostos por
hidroxipropilmetilcelulose (HPMC), PVA e papel reciclado foram caracterizados via FTIR para
avaliar compatibilidade quimica e comportamento de inchago, permitindo prever o perfil de
liberagdo da uréia com base nos espectros obtidos (MA et al., 2021). Além disso, abordagens
como FTIR-PAS (FTIR com espectroscopia fotoacustica) tém sido aplicadas para estimar
rapidamente teores de nitrogénio e fosforo em insumos organicos como compostos e digestatos,
com elevado desempenho preditivo (R? > 0,9), demonstrando o potencial dessa técnica para
analises quantitativas no setor agricola (LOPEZ-VALDEZ et al., 2022).

Outra aplicagdo relevante do FTIR na area de fertilizantes envolve a detec¢do de
modificagdes quimicas provocadas por aditivos organicos como substancias hiimicas. Estudos
de Singh et al. (2022) indicaram que a técnica ¢ eficiente para identificar ligacdes especificas
entre acidos humicos e ions metalicos presentes no fertilizante, permitindo prever a solubilidade
e a disponibilidade desses nutrientes no solo. Essa capacidade ¢ particularmente util para o
desenvolvimento de formulagdes de liberacao lenta que visam minimizar perdas por lixiviagao
e maximizar a eficiéncia agronomica.

Além disso, pesquisas como a de Chen et al. (2024) mostraram que a aplicagao do FTIR
em fertilizantes recobertos com polimeros biodegradaveis possibilitou avaliar a degradacdo do
revestimento ao longo do tempo, correlacionando mudancgas nas bandas espectrais com o perfil
de liberagdo de nutrientes observado em testes de campo. Esse tipo de andlise contribui
diretamente para o ajuste fino das formula¢des, garantindo que a liberagdo ocorra de forma
sincronizada com as necessidades fisioldgicas da cultura.

Dessa forma, a caracterizacao por FTIR, especialmente no modo ATR, permite validar a
integridade e a composi¢do das matrizes encapsulantes, identificando com precisdo as
interacdes quimicas entre o alginato, os aditivos e os nutrientes incorporados. Além disso, a
técnica possibilita avaliar modifica¢des estruturais que possam influenciar diretamente o perfil
de liberagao dos nutrientes, assegurando que o comportamento do fertilizante esteja de acordo
com 0s objetivos projetados para a aplicagdo agricola. Assim, o uso do FTIR confere qualidade
e confiabilidade técnica as formulagdes de fertilizantes de liberagao lenta, estabelecendo um
elo fundamental entre a estrutura quimica do material e seu desempenho agrondmico, aspecto
amplamente reforcado por estudos recentes que utilizam essa abordagem para otimizagao de
sistemas encapsulados (UTAMI et al., 2025; GHUMMAN et al., 2023).
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3.7 Beneficios e Perspectivas para o Uso de Fertilizantes de Liberacao Lenta no Brasil

Os fertilizantes de liberacdo lenta (FLL) tém ganhado destaque como alternativa para
superar os desafios da agricultura intensiva em paises tropicais, como o Brasil. Tais fertilizantes
permitem maior controle sobre a disponibilidade dos nutrientes, especialmente o nitrogénio,
liberando-os gradualmente de acordo com a demanda fisiologica das plantas. Estudos recentes
indicam que a aplica¢do de FLL pode elevar a eficiéncia de uso do nitrogénio (NUE) em até
60% em comparacdo com fertilizantes convencionais, reduzindo perdas por volatilizacdo,
lixiviagdo e desnitrificacdo (Liu et al., 2023). Essa liberagdo sincronizada com as fases de
crescimento das culturas contribui para o aumento da produtividade e menor necessidade de
reaplicagdes, gerando impacto positivo sobre os custos operacionais € 0 meio ambiente (Zhang
etal., 2021).

Em sistemas tropicais, os solos caracterizam-se por alta acidez, baixa capacidade de
reten¢do de nutrientes e intenso regime pluviométrico, o que favorece perdas expressivas de
fertilizantes soltiveis. Nesse cenario, os FLL se mostram mais eficazes ao reduzir as perdas por
lixiviag@o e melhorar a sustentabilidade do sistema agricola. Ensaios conduzidos em Latossolos
do Cerrado mostraram que formulagdes com liberagdo controlada aumentaram em 28% a
produtividade do milho e em 18% a da soja em relagdo a uréia convencional (Sartori et al.,
2020). Além disso, o uso desses fertilizantes se mostrou eficiente na manutencao da fertilidade
do solo ao longo de ciclos continuos de cultivo, sem necessidade de aumentos proporcionais
nas doses aplicadas, o que refor¢a a viabilidade agronomica dos FLL em ambientes tropicais
(Fernandes et al., 2023).

Os impactos ambientais positivos representam outro ponto central na adog¢ao dos FLL. A
liberacdo lenta do nitrogénio reduz a emissdo de gases de efeito estufa, como 6xido nitroso
(N20), além de minimizar a contaminagao de aquiferos por nitrato. Segundo anélise de campo,
fertilizantes com liberagao prolongada reduziram as emissdes de N-O em até 42% e as perdas
de nitrogénio por lixiviagdo em 36%, sem comprometer o rendimento das culturas. Tais
resultados reforcam o papel dos FLL como ferramentas de mitigagao climatica e conservagao
ambiental, especialmente em regides onde a agricultura € intensiva e os recursos naturais estao
sob pressao (Trenkel, 2010).

Sob a perspectiva econdomica, a maior eficiéncia de uso dos nutrientes proporcionada
pelos FLL compensa, em médio e longo prazo, os custos iniciais mais elevados. Um estudo de
caso sobre arroz irrigado no Rio Grande do Sul demonstrou que a aplicagao de fertilizante FLL
reduziu em 25% os custos totais de fertilizagdo, devido a menor necessidade de parcelamento
e menor perda por volatilizagdo (Sa et al., 2023). Além disso, o uso desses fertilizantes reduziu
significativamente o numero de aplicagdes, o que refletiu em menor demanda de mao de obra,
economia de combustivel e aumento da margem liquida para o produtor. Esses beneficios
tornam os FLL mais atraentes frente a crescente volatilidade de pregos dos fertilizantes
convencionais no mercado internacional (Khan et al., 2021).

Do ponto de vista politico e institucional, o Brasil tem avancado na promocgao de praticas
agricolas mais eficientes e sustentaveis. O Plano Nacional de Fertilizantes (MAPA, 2022) inclui
os FLL como tecnologias estratégicas para reduzir a dependéncia de importacdes e estimular a
industria nacional de insumos. A meta ¢ reduzir a dependéncia externa de fertilizantes de 85%
para 60% até 2030, com o uso de FLL, organominerais e fontes alternativas. Além disso, a¢des
como a Caravana FertBrasil visam capacitar técnicos e produtores para o uso racional de
fertilizantes e adocdo de tecnologias como os FLL, promovendo maior autonomia e
sustentabilidade nos sistemas produtivos brasileiros (MAPA, 2022).

Apesar dos avancos, a ado¢ao em larga escala ainda enfrenta entraves, como a escassez
de materiais biodegradaveis economicamente viaveis para encapsulamento, dificuldades
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logisticas e auséncia de regulamentacgdes especificas para tecnologias com nanotecnologia ou
materiais compostos (Pan et al., 2023). A superacao desses desafios passa por investimentos
em pesquisa e desenvolvimento, fortalecimento da industria nacional de biopolimeros e
incentivo a criagdo de politicas publicas que facilitem a comercializacdo desses produtos. As
perspectivas futuras apontam para a integracdo dos FLL com sistemas de agricultura de
precisdo, inteligéncia artificial e bioinsumos, tornando a nutricdo vegetal mais eficiente,
rastreavel e ambientalmente responsavel (Chen et al., 2021). Nesse sentido, os FLL se
consolidam como uma tecnologia central para a transi¢do para uma agricultura regenerativa e
circular no Brasil.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 Obtencao dos materiais constituintes dos fertilizantes encapsulados

4.1.1 Extragdes da Substancia Himica na integra (SHI) e Acido Hiimico (AH)

Acido Humico (AH) e a Substincia humica integra (SHI) foram obtidos a partir de
vermicomposto de esterco bovino processado por minhocas vermelhas africanas
(Eudriluseugenae spp.) durante aproximadamente 90 dias, na Fazendinha Agroecoldgica do km
47, Seropédica-RJ. O Biochar foi preparado a partir de cavacos de eucalipto (EC) e os residuos
vegetais deste foram obtidos em conjunto com a Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro,
Seropédica—RJ.

Os AH e SHI foram obtidos seguindo a metodologia da Sociedade Internacional de
Substancias Humicas (SISH) e de acordo com o protocolo metodologico descrito por Swift
(1996). Resumidamente, para a obtengao das fracdes hiimicas a partir dos materiais de origem,
apos pré-tratamento com HCI, uma dissolu¢do de NaOH 0,1 mol L™! foi adicionada 2 uma massa
do material em proporgdes de 10:1 (v:m) sob atmosfera de N> e em agitagdo por 24 h. Em
seguida o material foi centrifugado a 10.000 g durante 30 minutos e recolhido o sobrenadante
que contém as fragdes de substancias htimicas correspondentes aos adcidos humicos e aos acidos
falvicos. Para a obten¢do da SHI apds essa etapa o sobrenadante foi filtrado e colocado em
tubos falcon, fechados com fita microporosa, congelados no freezer -80°C e posteriormente
liofilizados por dois meses.

Para o AH ap6s a obtenc¢ao do sobrenadante foi feita a separagdo por precipitacao do

AH, a um volume de SH (AF+AH) obtida no passo anterior, lhe foi ajustado o pH até 2.0
mediante gotejamento de uma dissolu¢do de HCI (6 mol. L'!) e mantido em repouso durante 16
horas, apos este periodo o material foi centrifugado a 5.000 g por 10 minutos e o sobrenadante
foi sifonado, este processo foi repetido por trés vezes. Para remover os solidos soliveis em
suspensdo, os AH foram redissolvidos em uma dissolu¢do de KOH (0,1 mol. L") e adicionado
KCTI at¢ atingir-se uma concentracao de 0,3 mols. L-1 de K+, e em seguida centrifugado a 4.000
g durante 15 min (figura 3).
Posteriormente, a purificacdo foi realizada mediante adicdo aos AH de uma dissolu¢do de HF
(0.3 mol. L)+ HCL (0.1 mol. L") e agitagdio por 24 horas a 5.000 g, este processo foi repetido
até atingir um contetdo de cinzas menor que 1% (Schnitzer, 1982). Em seguida, os AH foram
dialisados utilizando 4gua deionizada usando membrana SPECTRA/POR® 7 dialysistubing, 1
kD, até a condutividade eléctrica da 4gua deionizada ndo apresentar valores superiores a 1 puS.
Ap0s este processo, os AH foram congelados em frezzer a -80 °C e posteriormente liofilizados
por aproximadamente dois meses.
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Figura 1: Etapas da extfagéo ae AH em sequéncia apresetados nas letras A, B, C, D, E, F, G, He I. FONTE: )
Autora.

4.1.2 Obtencao do biochar

O biochar foi produzido através da técnica de pirdlise lenta. O material foi seco em uma
estufa de secagem e esterilizagdo FANEM, modelo 315 SE, a 100 °C e posteriormente
condicionado em um recipiente de ago inoxidavel. O recipiente foi colocado em uma mufla
LINN Elektro Therm, modelo CC405, e fixado na saida de gas selado com gesso. Em uma
temperatura de pir6lise 400 °C e foi usado a uma taxa de aquecimento de 5 °C/min.

4.2 Determinacdes das concentracoes de alginato de sodio

Para a determinacdo das concentracdes de alginato de sodio utilizou-se a metodologia
adaptada de Ben Amor et al. (2023). Primeiramente foram utilizados 0,4% de cloreto de calcio
e variou-se as concentragdes de alginato de sodio de 0,24 a 1,68 % (m:v) (tabela 1). Para o
encapsulamento, o alginato de sodio foi dissolvido em 200 mL de dgua destilada em um becker
e com o auxilio de um agitador com bala magnética. Apos a total incorporagdo, a solugao foi
colocada em um baldo de separacdo e gotejada em solugdo de cloreto de célcio. Apos o
encapsulamento, as esferas ficaram submersas por um periodo de 24 horas na solugdo de cloreto
de célcio. Apos esse tempo, foi realizado o enxague trés vezes com agua destilada e colocadas
em placas de petri para sua secagem ao ar.

Tabela 1: Concentragdes de alginato utilizadas para a mesma concentragdo de cloreto de célcio.

Concentrac¢io massica de Massa de alginato (g) para 100 | Volume de solucio de
alginato (% m/v) mL de solucio CaCl: 0,4% (mL)

0,24 0,24 200
0,48 0,48 200
0,72 0,72 200
0,96 0,96 200

1,2 1,2 200

1,44 1,44 200

1,68 1,68 200
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4.2.2 Analise do didmetro das esferas encapsuladas para determinagéao da
dose de alginato

Para verificar o didmetro das esferas foi utilizada uma régua, com o auxilio de uma lupa
para melhor visualizagdo (figura 1). A partir dos dados do diametro foi estabelecida a
concentracdo de alginato que seria utilizada no teste para a concentrag@o de cloreto de calcio.

Figura 2: Determinacao dos diametros das esferas com auxilio da régua.

4.3 Determinacdes das concentracgoes de cloreto de calcio

Uma vez determinada a dose ideal de alginato de sodio, esta foi utilizada para a obtengao
das esferas encapsuladas para a determinagdo da concentragdo ideal de cloreto de calcio (figura

Figura 3: Procedimento para a obtenggo da concentracdo ideal de cloreto de calcio.

A determinacdo da concentra¢do de cloreto de célcio foi realizada através da mesma
metodologia detalhada no topico 4.1. Foram utilizadas quatro concentragcdes de cloreto de
calcio, conforme a tabela 2.
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Tabela 2: Concentragio de alginato foi fixada em 1,68% e variou apenas a de cloreto de calcio.

Concentracao Concentra¢ao massica Concentracao Volume de solugcao
massica de de alginato (g L) massica de de CaCl: (mL)
alginato (% m/v) CaCl: (% m/v)
1,68 % 16,80 0,4% 200
1,68 % 16,80 0,8% 200
1,68 % 16,80 1,2% 200
1,68 % 16,80 1,6% 200

4.4 Analises estatisticas das melhores doses entre alginato de sddio e cloreto de calcio

Os dados foram submetidos a andlise estatistica de varidncia (ANOVA) e ao teste de
compara¢do de médias de Tukey (p<0,01). As médias foram agrupadas por letras (a, b, c, d),
indicando diferengas significativas entre os tratamentos. Para o alginato de sédio, a
concentracdo de 16,8% foi classificada no grupo “a”, apresentando didmetro médio de 2,5 mm,
estatisticamente superior as concentragdes de 9,6% (“c”), 12% (“bc”) e 14,4% (“b”’). No caso
do cloreto de célcio, as concentracdes de 12% e 16% foram classificadas como grupo “a”, com
valores médios de 2,42 mm e 2,54 mm, enquanto 4% e 8% ficaram no grupo “b”. Assim, a
escolha metodoldgica recaiu sobre a combinagao de 16,8% de alginato de sddio e 12% de
cloreto de calcio, por garantir maior homogeneidade e integridade estrutural das esferas, com

respaldo estatistico e técnico.
4.5 Teste da concentracao de SHI

Para a obtengao das esferas em diferentes concentracdes de SHI fora utilizados fertilizantes
convencionais, uréia (como fonte de N), K2S04 (como fonte de K) e MAP (como fonte de P).
O MAP foi moido no moinho de bolas para ficar um p6 homogéneo e conseguir ser dissolvido
igualmente. Os macronutrientes (NPK) foram pesados em balanga analitica de precisdo e suas
quantidades adicionadas em solucao de alginato de sddio e agua destilada, com o auxilio de um
agitador com bala magnética. A solucdo foi colocada em baldo de separacdo e gotejada em
solucdo de cloreto de céalcio. Apos a formagdo das esferas, foram deixadas de molho por um
periodo de 1 dia em solugdo de cloreto de célcio, posteriormente enxaguadas com dgua destilada
e secas ao ar livre em placas de petri.

Para o primeiro teste de formulagdo foi fixado os valores de NPK, variando apenas os de
alginato de sodio e SHI para a solu¢do antes do encapsulamento, também foi fixado a
porcentagem de 1,2% de cloreto de célcio (tabela 3).

Tabela 3: Concentragdes de NPK + Alginato de soédio + SHI, onde SHI-0 = apenas NPK; SHI-5 = 5% de SHI;
SHI-10 = 10% de SHI; SHI-15 = 15% de SHI; SHI-10 = 10% de SHI; SHI-25 = 25% de SHI.

Estimativa da composicdo ~ SHI-0 SHI-5  SHI-10  SHI-1I5  SHI-20  SHI-25
(%)
%
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Ureia 19 19 19 19 19 19
%N 11.42 11.42 11.42 11.42 11.42 11.42
MAP 21 21 21 21 21 21
%P20s5 12.95 12.95 12.95 12.95 12.95 12.95
K2SO04 20 20 20 20 20 20
%K20 10.81 10.81 10.81 10.81 10.81 10.81
Alginato de sodio 4 3,5 3 2,5 2 1,5
SHI 0 5 10 15 20 25
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Figura 4: Os tratamentos e as imagens referentes ao processo de molho, bem como seu tamanho assim que
retirados ainda molhados e depois de secos, descritos nas letras A,B,C,D,E,F,G,H,1LJ ¢ K. FONTE: Autora.
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4.6 Avaliacao da concentracio de cloreto de calcio com relacio ao tempo de submersao

Para a determinacao do cloreto de célcio de acordo com o tempo de submersdo, foram
utilizados diferentes tempos (tabela 4).

Tabela 4:Tratamentos e os tempos de molho de cada, sendo o T6 a mesma formulag@o do controle, porém
com retirada imediata.

Tratamentos Tempo de molho (h)
Controle 24
T1 24
T2 48
T3 48
T4 72
T5 72
T6 0

Também foi feito um reajuste nas concentragdes entre alginato de sodio e SHI descritas
na tabela 5.

Tabela 5:Concentragdes de NPK + Alginato de sddio + SHI, onde C=controle; Tl=tratamento 1;
T2=tratamento 2; T3=tratamento 3; T4=tratamento 4 ¢ T5=tratamento 5.

Estimativa da composi¢ao (%) C T1 T2 T3 T4 TS5
Ureia 19 19 19 19 19 19
MAP 21 21 21 21 21 21
K2S04 20 20 20 20 20 20
Alginato de s6dio 4 3,8 3,6 3,4 3,2 3
SHI 0 2 4 6 8 10

Para a analise do percentual acumulativo na superficie das esferas apos a retirada dos
molhos e secagem ao ar, foi utilizada a ferramenta MAP, através da técnica de MEV/EDS
detalhada no item 4.7, gerando um mapeamento dos elementos presentes na superficie € uma
tabela do seu percentual.

4.7 Analises da perda de nutrientes para a solu¢do de cloreto de calcio

Apos o teste da concentracao de cloreto de calcio nas esferas, foi feito o teste da liberagao
de NPK na solucao de cloreto de célcio. Para isso a mesma formulagdo foi mantida (tabela 5),
e apos a formacao das esferas, as mesmas foram mantidas em solucdo de cloreto de célcio,
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sendo retiradas aliquotas em 5 tempos diferentes (tabela 6) de 20 mL para posterior digestao
pelo método kjeldahl, e as determinac¢des dos teores de NPK.

Tabela 6: Horarios das coletas e a quantidade retirada da solugdo de cloreto de calcio onde as esferas
permaneceram de molho.

Horarios (h) Quantidade (mL)
0 20
2 20
8 20
24 20
48 20

4.8 Teste de formulacao e liberacao de nutrientes para solucio

Foram feitas novas esferas com uma formulacdo reajustada para os valores de NPK
(tabela 7), bem como o teste de retirada imediata apos a formagdo das mesmas na solugao de
cloreto de calcio, retirando uma aliquota da solugdo de 20 mL e apos a secagem das esferas, as
mesmas também foram pesadas para fazer a digestdo e analisar as concentracdes de NPK de
ambas.

Outra encapsulacao foi feita com essa nova formulacao, onde apos a sua formacao, foram
retiradas da solucdo de cloreto de calcio, enxaguadas 3x e colocadas de molho na solugdo de
sulfato de calcio a 1,2%. Apo6s a retirada das esferas de cada molho, foi retirada uma aliquota
de 20 mL para posterior digestdao, ao todo foram feitos 3 molhos. Para verificar a presenga do
cloro foi feito o teste com gotas de nitrato de prata para avaliar a presenga deste nos molhos
feitos sob sulfato de calcio. Ap6s os 3 molhos as esferas foram retiradas da solugdo e colocadas
para secagem ao ar, posteriormente também foi feito a digestdo das mesmas, para a
determinacao dos teores de NPK. As esferas secas também foram analisadas no MEV.

Tabela 7: Quantidades de cada elemento adicionado para a nova formulagdo em 100 mL.

Elementos Quantidade (g) p/ 100 mL
Uréia 26
MAP 27
K2S04 27
Alginato de sodio 2
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4.9 Formulacoes finais com AH, Biochar e SHI

Foi feito o ultimo teste de formulagdes com ajustes e adi¢cao de biochar e 4cio himico em
diferentes tratamentos, mantendo a presenca da SHI em outro tratamento (tabela 8). Com o
intuito de avaliar a presenga de diferentes substdncias humicas e matéria organica para a
retencdo dos nutrientes na capsula, diminuindo assim a sua liberagao para a solugao de cloreto
de calcio. Todas as esferas foram retiradas imediatamente da solugdo de cloreto e secas ao ar,
para ap0s serem analisadas no MEV, e feito a digestdo para a determinacdo dos teores de NPK.
Também foram caracterizadas utilizando RMN e FIT-IR.

Tabela 8: Quantidades de cada elemento adicionado em g para 100 mL de solu¢do em agua destilada.

Elementos T1 T2 T3 T4 T5 T6
Uréia 11g 11g 11g 11g 11g 11g
MAP 11g 11g 11g 11g 11g 11g
K2504 10,6g 10,6g 10,6g 10,6g 10,6g 10,6g
Alginato 2g 2g 2g 2g 2¢g 2¢g
SHI 2g - - 15g - -
AH - 2g - - 15¢g -
Biochar - - 2g - - 15g

| | {1
€|

C

Figura 5:As esferas e seus respectivos formatos e tamanhos mediante o tratamento com 15% de AH, SHI
E Biochar e NPK fixado com os mesmos valores para cada tratamento. Podendo avaliar a diferenga de tamanho e
coloragdo na sequéncia A, B, C, D e E. FONTE: Autora

4.10 Caracterizacio por Microscopia eletronica de Varredura acoplada a
Espectroscopia de Energia Dispersiva (MEV/EDS)

21



A caracteriza¢cdo morfoldgica do biochar foi realizada usando um microscépio eletronico de
varredura (MEV) de alta resolugdo Phenom ProX Desktop equipado com um detector de
espectroscopia de raios X dispersiva em energia (EDS). Analise pontual dos elementos
presentes no biochar e mapeamento EDS foram realizados. As amostras foram fixadas em
stubs usando fita de carbono. Antes de serem inseridas no dispositivo, um jato de N2 foi
aplicado a amostra para eliminar possiveis residuos. A imagem foi adquirida com ampliagao
de 590x, com FW: 109um, Modo: 15kV - Ponto, WD: 9,5mm, Detector: BSD Full. Para
determinar os elementos presentes na superficie do biochar, foram utilizadas analises de spot,
varredura de linha, regido e mapa.

4.11 Caracterizacio espectrométrica das esferas

A caracterizagdo espectroscopica das esferas encapsuladas foi realizada por meio de
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), técnica amplamente
utilizada para identificacdo de grupos funcionais em matrizes organicas e inorganicas,
permitindo inferir interagdes quimicas decorrentes do encapsulamento e da adicdo de
modificadores organicos (WANG et al., 2020; RASOULI et al., 2022). Essa abordagem ¢
frequentemente empregada em estudos de fertilizantes de liberagdo lenta para verificar
alteragdes estruturais e confirmar a presenca dos componentes incorporados (SATHISARAN;
BALASUBRAMANIAN, 2020).

As esferas foram primeiramente secas em estufa de circulagao de ar for¢ada a 40 + 2 °C,
até massa constante, conforme procedimento descrito por Xu et al. (2021), visando a remogao
de umidade residual que poderia interferir na andlise espectral. Em seguida, cada amostra foi
triturada em almofariz de 4gata e peneirada em malha de 100 mesh, de forma a uniformizar a
granulometria e reduzir dispersdes Opticas indesejadas (PANG et al., 2019).

As andlises foram conduzidas em espectrometro FTIR modelo IRSpirit (Shimadzu),
operando no modo de reflectancia total atenuada (ATR), uma configuracdo que dispensa
preparo complexo da amostra e permite analise direta do po, reduzindo contaminagdes e
degradacdes térmicas (NASCIMENTO et al., 2020). O intervalo espectral avaliado foi de 4 000
a 400 cm™', com resolucdo de 4 cm™ e 40 varreduras por amostra, parametros semelhantes aos
adotados por Li et al. (2023) em caracterizagdes de biochar incorporado a fertilizantes.

Foram avaliados tratamentos contendo 2 % e 15 % (m/m) de cada aditivo organico, 4cido
hiimico (AH), substincia humica integra (SHI) e biochar (Bio) , além do controle (NPK
encapsulado em alginato de sodio sem aditivo). A metodologia de preparagdo e identificagdo
das amostras seguiu recomendagdes de estudos anteriores que investigaram formulagdes
encapsuladas com polimeros e aditivos organicos (RAHMAN et al., 2022).

A interpretacdo dos espectros baseou-se na comparacdo com dados da literatura para
alginatos, substdncias humicas e biochar, considerando bandas caracteristicas como as
vibragdes de estiramento de grupos —OH, C=0, Si—O e C-O-C (RASOULI et al., 2022; WANG
et al., 2020). Foram observadas variagdes na intensidade e no deslocamento de picos entre as
formula¢des com diferentes concentragdes de aditivos, sendo essas alteragdes discutidas no
capitulo de resultados e comparadas com achados de trabalhos correlatos sobre a influéncia de
modificadores organicos na estrutura de fertilizantes encapsulados (SATHISARAN;
BALASUBRAMANIAN, 2020).

4.12 Teste de liberacgao lenta dos fertilizantes em agua
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O ensaio de liberagdo em agua foi realizado utilizando dgua destilada, copos descartaveis
e bandeja plastica. A liberacdo lenta dos fertilizantes foi realizada segundo a proposta de Araujo
et al. (2017), com modificacdes. Assim 0,05g dos fertilizantes, individualmente, foram
adicionados em um copo descartavel, com 50 mL de agua.. Apds esse procedimento, os copos
foram acondicionados na bandeja e a mesma coberta com pléstico filme (figura 6). As amostras
permaneceram por um periodo de 30 dias (figura 7). Todo liquido foi coletado, e as esferas
retiradas. Retirando posteriormente uma aliquota de 2 mL de cada repeticdo e seus respectivos
tratamentos para realizar a digestdo sulftirica e andlises de N, P e K.

3 |
3
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Figura 6: Imagens referentes a montagem do experimento de liberag@o dos fertilizantes em agua destilada A)
Tratamento 1: SHIA& 15% + NPK em 50 mL de agua destilada; B) T1 visto de outro angulo c)Tratamento 2: Biochar
a 15% + NPK; C) visto por outro angulo; D) Tratamento 3: AH a 15% + NPK; E) visto por outro angulo; F)
Tratamento 4: apenas NPK; G) visto por outro dngulo e I) Todos os tratamentos acomodados em bandeja plastica
para dar inicio aos 30 dias do experimento. FONTE: Autora.

Figura 7: Imagens referentes aos 30 dias do experimento de liberagdo dos fertilizantes em agua destilada A)
Tratamento 1: SHI 4 15% + NPK em 50 mL de agua destilada; B) T1 visto de outro dngulo C)Tratamento 2:
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Biochar a 15% + NPK; D) visto por outro dngulo; E) Tratamento 3: AH a 15% + NPK; F) visto por outro angulo;
G) Tratamento 4: apenas NPK; H) visto por outro angulo. FONTE: Autora.

4.13 Analise do pH e CE

A determinagdo de pH e condutividade elétrica (CE) foi realizada com o objetivo de
caracterizar o comportamento das formulagdes encapsuladas em solucdo aquosa e avaliar o
potencial de liberacdo de ions soluveis. Para isso, apds a preparagdo das formulagdes e seu
periodo de incubacao, uma aliquota de 10 mL da solugdo de cada tratamento foi coletada. O pH
foi mensurado utilizando pHmetro previamente calibrado com soluc¢des padrao (pH 4,0 e pH
7,0), enquanto a condutividade elétrica foi determinada em condutivimetro digital, também
calibrado com solug¢do padrao de KC1 0,01 mol L.

A analise de pH permitiu verificar a influéncia dos aditivos organicos sobre a estabilidade
quimica das formulagdes, considerando que substancias hlimicas tendem a atuar como agentes
tamponantes, reduzindo oscilagdes de acidez no meio (Ukalska-Jaruga et al., 2021; Ampong et
al., 2022). Ja a CE serviu como indicativo indireto da concentragao de ions liberados na solugao,
sendo fortemente associada a taxa de dissolucdo dos nutrientes N, P e K presentes nos
tratamentos (Hossain et al., 2020; Hua et al., 2024).

Estudos prévios demonstram que a presenca de biochar e substancias htimicas pode
reduzir a condutividade elétrica da solugdo em funcdo de sua capacidade de adsorcdo e
complexacdo de nutrientes, retardando a difusdo idnica (Huang; Gu, 2019; Anton-Herrero et
al., 2021). Dessa forma, a avaliacao conjunta de pH e CE foi fundamental para compreender os
mecanismos fisico-quimicos envolvidos no processo de liberagdo controlada, corroborando
achados de pesquisas recentes que destacam a importancia dessas analises para a caracterizagao
de fertilizantes de liberacao lenta (Sunardi et al., 2021; Ma et al., 2025).

4.14 Analise estatistica
Os resultados obtidos para a liberagao de nutrientes (N, P e K) foram submetidos a analise
estatistica para avaliar a existéncia de diferengas significativas entre os tratamentos. O
delineamento adotado foi inteiramente casualizado, com quatro tratamentos e cinco repeti¢des
cada. Apds a coleta e quantificagdo dos nutrientes liberados, os dados foram tabulados e
submetidos ao teste de Tukey, a 5% de probabilidade, utilizando-se software estatistico
especifico para andlises agrondmicas.

Esse procedimento permitiu identificar agrupamentos de médias por letras, facilitando a
interpretagdo comparativa entre os tratamentos. Essa abordagem ¢ amplamente utilizada em
estudos de fertilizantes de liberagdo lenta, pois permite discriminar de forma precisa o efeito de
cada aditivo na retencao ou liberagao de nutrientes (Lawrencia et al., 2021; Govil et al., 2024).
Além disso, a interpretacdo estatistica fornece maior robustez as conclusdes, especialmente
considerando a interacdo entre compostos organicos, biochar e a matriz de alginato (Ibrahim et
al., 2020; Canellas et al., 2015).

Dessa forma, a andlise estatistica serviu como ferramenta essencial para validar a
eficiéncia dos tratamentos, garantindo que as diferengas observadas nao fossem atribuidas
apenas a variabilidade experimental, mas sim a efeitos reais dos aditivos incorporados as
formulacdes (Guo et al., 2022; Fernandes et al., 2023).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Teste e caracterizacio do encapsulamento com doses variadas de alginato
5.1.1 Determinacao da dose de alginato de s6dio e cloreto de calcio para o encapsulamento
em funcao do didmetro das esferas

Os resultados do teste de dose de alginato de s6dio encontram-se na figura 8. Dentre as
diferentes concentracdes de alginato de sodio, a formulagdo com 16,8% apresentou
desempenho superior, resultando no tamanho da espera de 2,5mm. Em contrapartida, a
concentracdao de 0,96 % , 1,2 % e 1,44 % resultaram em 1,96mm, 2,Ilmm e 2,2mm,
respectivamente. Esses resultados confirmam que o aumento da viscosidade do alginato
promove maior estabilidade e tamanho das esferas, corroborando os achados de Liu et al.
(2023), que destacam o papel da concentragcdo do biopolimero na uniformidade e integridade
da capsula.

Didmetro das esferas (mm)
=
[V,
o

0,96 1,2 1,44 1,68
Concentracio de Alginato de Sédio (%)

Figura 8: Teste da dose de alginato de sodio no diametro das esferas.

5.1.2 Avaliacao das caracteristicas morfologicas das esferas em cada dose de alginato
de so6dio por microscopia eletronica de varredura (MEV)

Os resultados obtidos por microscopia eletronica de varredura (MEV), apresentados
na figura 9, mostram os efeitos das diferentes concentracdes de alginato de sddio sobre a
formacdo e a morfologia das esferas. A concentracdo de 0,72% de alginato (figura 10A)
promoveu uma superficie irregular, com elevada porosidade e baixa coesdo da matriz. Esse
resultado indica que concentracdes mais baixas de alginato ndo promovem uma rede
suficientemente densa para garantir a estabilidade das esferas. Estudos semelhantes relatam que
concentracdes inferiores a 8% de alginato tendem a gerar capsulas frageis e de rapida
degradacdo em meio aquoso, comprometendo a liberacao gradual dos nutrientes (SUNARDI et
al., 2021; LU et al., 2024). A concentracdao de 0,94%, (figura 10B) apresenta melhora na
integridade superficial, embora ainda se verifiquem fissuras e poros evidentes. A maior coesao,
quando comparada a formulacdo anterior, sugere uma evolugdo da reticulagdao entre os ions
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calcio e o polimero, mas ainda insuficiente para garantir encapsulamento eficiente em sistemas
de liberacdo lenta. Resultados semelhantes foram descritos por Soubhik et al. (2021), que
verificaram que concentragdes intermediarias de alginato resultam em esferas mais estaveis que
as de baixa concentracdo, mas ainda vulneraveis a rupturas durante a liberagdo. O
encapsulamento com 1,2% de alginato (figura 10C) mostrou uma superficie mais homogénea,
com menor presenca de fissuras e poros abertos, indicando aumento da compactacao da rede
polimérica. Esse comportamento esta de acordo com Garcia et al. (2024), que observaram maior
estabilidade estrutural e menor taxa de difusdo de nutrientes em cépsulas de alginato acima de
1%. Dessa forma, essa concentragdo demonstra maior potencial para aplicagcdo em fertilizantes
de liberagdo lenta, garantindo um equilibrio entre integridade estrutural e permeabilidade, com
porosidade reduzida e superficie mais uniforme, o que indica forte interagdo entre as cadeias de
alginato e os ions cdlcio. Segundo Lu et al. (2024), concentra¢des acima de 1,4% favorecem a
formagdo de redes mais densas e resistentes, capazes de prolongar a libera¢do dos nutrientes
encapsulados por periodos superiores a 30 dias. Assim, observa-se que a concentracao de 1,44%
(figura 10D) ja apresenta caracteristicas proximas do ideal para sistemas de liberacao
controlada. Assim, observa-se que a concentracdo de 1,44% (figura 10D) ja apresenta
caracteristicas proximas do ideal para sistemas de liberagdo controlada, uma vez que a
superficie mostrou-se mais homogénea e continua, com baixa ocorréncia de fissuras e poros
abertos, além de maior compactacdo da rede polimérica. Essas caracteristicas morfologicas
indicam melhor equilibrio entre resisténcia mecanica e permeabilidade, permitindo que as
esferas sejam suficientemente estaveis para resistir a0 manuseio e a a¢do da solugdo aquosa,
mas ainda mantenham porosidade adequada para garantir a difusdo gradual dos nutrientes. Esse
padrdo sugere que a formulagdo ¢ capaz de prolongar a liberacdo dos elementos encapsulados
sem comprometer a eficiéncia agrondmica, aproximando-se das condi¢des consideradas ideais
para fertilizantes de liberacao lenta. Por fim, na concentragdo de 1,68% (figura 10E) identifica-
se a formacdo de uma matriz polimérica altamente coesa e homogénea, com baixa porosidade
superficial. Essa caracteristica confere maior resisténcia mecanica as esferas e capacidade de
reter nutrientes de forma mais eficiente, prolongando sua liberag@o. Resultados analogos foram
relatados por Severgnini (2021), que concluiu que formulagdes com alta concentracdo de
alginato produzem capsulas mais estaveis e com difusdo controlada de nutrientes, embora em
alguns casos possam apresentar redu¢do na taxa inicial de liberacdo devido a compactacdo
excessiva.
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Figura 9 — Morfologia das esferas encapsuladas com doses diferentes de alginato de s6dio. A) Dose de 0,72 %;
B) Dose de 0,94 %; C) Dose de 1,2 %; D) Dose de 1,44 %; E) Dose de 1,68 %.

5.1.3 Analise da composicao elementar das esferas encapsuladas com alginato de sédio em
diferentes doses por MEV-EDS

A comparagao entre os cinco painéis (Figura 10a—e) evidencia um gradiente nitido: nas menores
concentragdes de alginato (0,72% e 0,94%) houve maior presenca superficial de Ca e Cl,
associada a encapsulamento incompleto e maior suscetibilidade a perdas iniciais. A medida que
o teor de polimero aumentou (1,2% e 1,44%), verificou-se crescimento da intensidade de C e
O, acompanhado de distribui¢do mais homogénea de Ca, refletindo maior integracdo da matriz
polimérica. No teor mais elevado (1,68%), a superficie mostrou-se quase totalmente composta
por C e O, com minima presenga de ions residuais, caracterizando encapsulamento mais
eficiente. Esses resultados confirmam que o aumento da concentracdao de alginato melhora a
integridade estrutural das esferas (visto também na figura 9) e reduz a exposi¢ao superficial dos
elementos reticulantes, corroborando a escolha metodologica da dose de 1,68% como a mais
adequada para o desenvolvimento do fertilizante de liberagdo lenta (Trenkel, 2010; Sunardi et
al., 2021; Lu et al., 2024).
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Element | Element Atomic | Weight
Name Conc. | Conc.
Symbol
o] Oxygen 74.941] 55.656
Cl Chilorine 14.596] _24.024}
Ca Calcium 10.169] 18.919
Rh Rhodium 0.293 1.401
Element | Element Atomic | Weight
Name Conc. Conc.
Symbol
G Carbon 30.924] _20.500]
0 Oxygen 53.445] _47.200
Cl Chlorine .941] 17.500
Ca Calcium .690]  14.800
Element | Element Atomic | Weight
Name Conc. | Conc.
Symbol
C Carbon 27.658] 16.767)
0 Oxygen 41.397] 33.434
Na Sodium 10.724]12.450
S Sulfur 0.558 0.904'
Cl Chlorine 14.304] 25.602
Ca Calcium 5.360] 10.843
Element | Element Atomic | Weight
Name Conc. | Conc.
Symbol
C Carbon 23.060] 14.718
0 Oxygen 59.397] 50.504
Cl Chlorine 10.538] 19.859
Ca Calcium 7.005] 14.919
Element | Element Atomic | Weight
Name Conc. | Conc.
Symbol
(8 Carbon 30.772] 19.258
[¢] Oxygen 48.363] 40.321
Si Silicon 0343]_ 0.502,
Cl Chlorine 12.214] 22.568
Ca Calcium 8.308| 17.352
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Figura 10 — Analise elementar por EDS das esferas com doses diferentes de alginato. A) Dose de 0,72 %; B) Dose
de 0,94 %; C) Dose de 1,2 %; D) Dose de 1,44 %; E) Dose de 1,68 %.

5.2 Teste e caracterizacdo do encapsulamento com doses variadas de cloreto de calcio
5.2.1 Determinac¢ao da dose de cloreto de cilcio para o encapsulamento em func¢ao do
didmetro das esferas

Nos resultados com cloreto de calcio (figura 11) os maiores diametros das esferas foram
obtidos nas concentracdes de 1,2 % e 1,6 % (2,42 mm e 2,54 mm, respectivamente). Ja as
concentracdes de 0,4% e 0,8% apresentaram didmetros médios de 2,16 mm e 2,2 mm.
Considerando o equilibrio entre o didmetro da esfera e porosidade da matriz, a escolha da
concentracdo de 1,2% foi mais adequada, evitando o excesso de reticulagdo que poderia
restringir a difusdo dos nutrientes. Esse resultado est4d de acordo com Sunardi et al. (2021), que
observaram que altas concentracdes de CaCl: podem reduzir a permeabilidade do gel,
comprometendo a liberagdo gradual.
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Figura 11: Teste da dose de cloreto de calcio no didmetro das esferas

Wang et al. (2023) demonstraram que concentragdes crescentes de CaCl. estdo associadas
a esferas menores e com densidade proporcionalmente maior, enquanto maior teor de alginato
produz esferas maiores e mais flexiveis. Esse comportamento confirma os resultados
observados na preparacao das esferas com 1,6 % de alginato e 0,4 % de CaClz, que apresentaram
boa estabilidade e tamanho uniforme.

Além disso, Wang et al. (2023) relatam que essa faixa de proporgdes confere superficies
lisas e auséncia de fissuras apos secagem, exatamente como evidenciado nas suas formulagdes.
A combinacdo mostrou-se estavel, com boa coesdo interna, reduzindo o risco de liberacao
prematura de nutrientes e formacao de microfissuras durante o processo de secagem.

Por fim, a densidade da reticulagdo entre alginato e Ca*" influencia diretamente o
fenomeno conhecido como "burst release". Conforme Zhang et al. (2020), concentragdes
equilibradas permitem retardar o inchago inicial e prolongar a liberagdo de nutrientes. Esse
padrao foi confirmado nos seus ensaios, com liberagao controlada ao longo do tempo sem picos
de liberagdo abruptos.
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Assim, a combinagao de 1,68% de alginato de sdédio com 1,2% de cloreto de célcio foi
considerada estatisticamente superior e estruturalmente mais estavel. A formacao de esferas
mais resistentes garante maior controle da liberacdo dos nutrientes e reduz a desintegracao
precoce em meio aquoso, conforme ja descrito por Bomfim (2024). Além disso, a analise
estatistica refor¢a que essa formulagdo representa um ponto de equilibrio entre resisténcia
mecanica e difusdo idnica, fatores determinantes para o desempenho agronomico (Li et al.,
2021).

5.2.2 Avaliacao das caracteristicas morfoldgicas das esferas em cada dose de cloreto de
calcio por microscopia eletronica de varredura (MEYV)

Nas micrografias com 0,4% de cloreto de calcio (figura 12A) observa-se uma
superficie predominantemente porosa, com poros abertos e microfissuras interconectadas. Essa
morfologia ¢ compativel com densidade de ligacdes i0nicas ainda insuficientes para formar rede
continua e compacta, resultando em maior permissividade a penetracdo de solvente e maior
propensdo a uma liberagdo mais rapida. Estudos farmacéuticos e de sistemas carreadores
relatam que baixas concentragdes de CaCl: geram granulos menos coesos, com maior
rugosidade e porosidade superficial (LOTFIPOUR et al., 2012; BENNACEF et al., 2023). Em
matrizes alginato-célcio, esse regime de reticulacdo incompleto tende a reduzir a estabilidade
dimensional durante a secagem, favorecendo a formacdo de fissuras superficiais (ROMAN et
al., 2025). Na concentracao de 0,8% de cloreto de célcio (figura 12B), aumenta-se a coesdo ¢ a
continuidade da rede, com redugdo perceptivel do numero e do diametro de poros abertos. A
superficie se mostra mais homogénea e com menor incidéncia de trincas. A literatura descreve
que o incremento moderado do Ca*" densifica a malha, eleva a resisténcia mecanica e reduz a
difusividade inicial, mantendo ainda boa permeabilidade para liberagdo prolongada (ZHANG
et al., 2022; BENNACEF et al., 2023).

Em especial, formulagdes entre 0,5-1% de CaClz costumam apresentar compromisso
favoravel entre compacta¢io e auséncia de crosta superficial (ROMAN et al., 2025). Com
1,2% de cloreto de célcio (figura 12C), € possivel notar uma superficie mais lisa e continua,
com porosidade superficial minima e auséncia (ou rara ocorréncia) de fissuras. Esse padrao
indica a producdo de uma matriz mais rigida e estavel, adequada a liberag@o lenta sem picos
iniciais. Achados similares foram reportados em esferas de alginato destinadas a liberacao
controlada, em que 1 a 1,5% de CaCl> maximizam a estabilidade sem induzir encapsulamento
“case-hardened” (endurecimento superficial) (LOTFIPOUR et al., 2012; BENNACEEF et al.,
2023). Nesse patamar, a difusdo tende a ser governada pela matriz (diffusion-controlled), com
menor contribuicdo de defeitos estruturais superficiais (ZHANG et al., 2022). Os resultados
de 16 % (figura 12D) a matriz aparenta elevada compactacdo e alta uniformidade, compativeis
com reticulagdo muito densa. Embora tal condicdo aumente a resisténcia mecanica e a
estabilidade dimensional, a literatura alerta para o risco de formagdo de “pele” externa muito
rigida, com gradiente de calcio do exterior para o interior, o que pode dificultar a difusdo do
solvente e, em alguns casos, gerar tensoes internas e microfissuras por contra¢do diferencial
durante a secagem (ROMAN et al., 2025). Assim, concentragdes muito elevadas de CaCl.
podem reduzir a taxa de liberag@o a niveis aquém do desejavel, principalmente para nutrientes
de maior massa molar ou quando se requer liberacao inicial moderada. Considerando as quatro
doses, observa-se um gradiente claro de densificacdo da rede polimérica com o aumento de
CaClz: 0,4% produz esferas com maior porosidade e rugosidade, favorecendo difusdo rapida e
potencial liberagao rapida; 0,8% promove superficie mais continua, reduzindo poros abertos e
melhorando a coesdo; 1,2% atinge equilibrio entre integridade estrutural, baixa porosidade
superficial e permeabilidade controlada, compativel com libera¢dao lenta desejavel; e 1,6%
apresenta maxima compactacdo, com risco de pele rigida
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e menor taxa de difusdo. Em consonancia com LOTFIPOUR et al. (2012) e BENNACEF et al.
(2023), o intervalo intermediario (0,8—1,2%) tende a otimizar a performance, sendo que, no
presente trabalho, 1,2% de CaCl. mostrou-se a melhor dose técnica por combinar estabilidade
morfologica e potencial de liberacdo controlada sem necessidade de incremento adicional do
sal.

Figura 12 — Morfologia das esferas encapsuladas com doses diferentes de cloreto de calcio. A) Dose de 0,4 %; B)
Dose de 0,8 %; C) Dose de 1,2 %; D) Dose de 1,6 %.

5.2.3 Analise da composi¢ao elementar das esferas encapsuladas com cloreto de calcio em
diferentes doses por MEV-EDS

A analise elementar por EDS (figura 13) das esferas encapsuladas com alginato de sédio a
1,68% e submetidas a diferentes concentragdes de cloreto de célcio revelou variagdes marcantes
na propor¢do dos elementos C, O, Ca e Cl na superficie. Em concentragdes mais baixas de
CaClz, observou-se maior predominancia de C e O, indicando que a matriz polimérica manteve-
se mais evidente e continua, com menor presenca de sais superficiais. A medida que a
concentragdo de CaCl. aumentou, verificou-se maior intensidade de Ca e Cl no mapeamento,
refletindo acimulo de ions do agente reticulante na superficie. Esse padrao esta associado a um
processo de reticulagdo mais intenso, porém menos homogéneo, que favorece a precipitagao
externa de sais e reduz a proporg¢ao relativa da fracao organica (Sunardi et al., 2021; Lu et al.,
2024).

Comparando os tratamentos, nota-se que o equilibrio ideal entre matriz polimérica e reticulante
ocorreu em concentracdes intermedidrias de CaClz, nas quais o C e o O permaneceram
predominantes, mas o calcio apresentou distribuicao uniforme e estavel, indicando reticulagao
eficiente e integrada ao polimero. Em doses mais altas, a presenca excessiva de Ca e Cl na
superficie sugere risco de formagao de uma camada mineral rigida, que pode comprometer a
difusdo controlada dos nutrientes, fendmeno descrito por Roman et al. (2025). Dessa forma, os
mapas EDS confirmam que doses equilibradas de cloreto de calcio sdo fundamentais para
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garantir encapsulamento homogéneo, minimizando residuos i0nicos superficiais e assegurando

maior eficiéncia do sistema de liberagdo lenta (Trenkel, 2010; Severgnini, 2021).

Element | Element | Element Atomic | Weight
Name Conc. Conc.
Symbol
Number
8 [¢] Oxygen 54.320| 32.533
17 Cl Chlorine 25.189] 33.433
20 Ca Calcium 19.616] 29.429
42 Mo Molybdenum 0.362 1.301
69 Tm Thulium 0.336 2.102
73 Ta Tantalum 0.177 1.201
Element | Element | Element Atomic | Weight
Name Conc. | Conc.
Symbol
Number
8 O Oxygen 65.563] 45.000
17 Cl Chlorine 21.234] 32.300
20 Ca Calcium 13.203] 22.700
Element | Element | Element Atomic | Weight
Name Conc. | Conc.
Symbol
Number
6 C Carbon 19.697| 11.100
8 (0] Oxygen 51.547| 38.700
17 Cl Chlorine 17.910] 29.800
20 Ca Calcium 10.847| 20.400
Element | Element Atomic | Weight
Name Conc. Conc.
Symbol
€ Carbon 20.969] 11.900
O Oxygen 50.658| 38.300
Cl Chlorine 18.024] 30.200
Ca Calcium 10.349| 19.600

Figura 13 — Analise elementar por EDS das esferas com doses diferentes de cloreto de calcio.A) Dose de 0,4 %;

B) Dose de 0,8 %; C) Dose de 1,2 %; D) Dose de 1,6 %.
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5.3 Primeiro experimento de formulacao dos fertilizantes encapsulados: Determinacio
da dose de SHI
5.3.1 Determinacio dos teores de NPK nas esferas

Os resultados dos teores de NPK nas esferas encapsuladas estdo apresentados na tabela
9. Os tratamentos mostraram aumento progressivo nos percentuais de N e K-O, bem como nos
teores de P conforme a concentragdo de substidncia humica aumentou nos respectivos
tratamentos. Por exemplo, o tratamento SHI-25 alcangou cerca de 1,83 % N, 4,19 g/100 g K20
e 0,153 g P kg™', enquanto o SHI-0 apresentou apenas 0,27 % N, 0,81 g/100 g K-O ¢ 0,052 g P
kg™'. Esse comportamento é coerente com o resultado de Wang et al. (2023), que destacaram
elevada capacidade de adsor¢do e retengdo de nutrientes em sistemas com alginato, favorecendo
encapsulamento eficiente.

Além disso, a eficiéncia de encapsulamento, estimada pela diferenca entre os teores
esperados e os observados, sugere que esferas contendo maiores percentuais de SHI
apresentaram menor perda de nutrientes durante a produg¢do, resultando em maior integridade
quimica. Song et al. (2024) relataram que hidrogéis ecoldgicos a base de polimeros de amido
apresentam elevada retengdo e liberagdo controlada de nutrientes, com eficiéncia estimada entre
85 % e 90 %, valor compativel com os resultados observados no presente trabalho.

Observou-se também variabilidade entre tratamentos com mesma propor¢ao de alginato,
mas com distintas quantidades de SHI. Formulagdes contendo maior concentragdo de SHI
exibiram maior retencao de N residual nas esferas secas, o que pode ser atribuido a formagao
de interagdes entre ions NHa4" e grupos carboxilicos da substincia humica, estabilizando o
nitrogénio dentro da matriz at¢ o momento da liberacdo. Essa hipdtese apoia-se na revisdo de
Li et al. (2024), que discute estratégias de desenvolvimento de fertilizantes de liberagdo lenta
usando polimeros biodegraddveis, e destaca que a composicdo da matriz influencia
significativamente a retengdo de nutrientes.

Em sintese, a analise quantitativa dos nutrientes corroborou que as formulagdes contendo
SHI proporcionam maior retengdo de NPK durante o encapsulamento, sugerindo potencial para

liberacao dos nutrientes de forma lenta.

Tabela 9:Teores de NPK presentes em cada tratamento

Tratamentos N K>O P
% % g/100 g g/kg
SHI-0 0,27 0,81 0,052

34



SHI-5 0,48 0,89 0,038

SHI-10 0,76 1,05 0,026
SHI-15 0,42 0,62 0,004
SHI-20 0,64 1,62 0,137
SHI-25 1,82 4,19 0,153

5.3.2 Avaliacao das caracteristicas morfologicas das esferas com concentracdes
diferentes de SHI por microscopia eletronica de varredura (MEV)

Os resultados da analise morfologica das esferas com diferentes concentragdes de SHI
estdo ilustradas na figura 14. As imagens das esferas com apenas NPK (Figura 14A1 e 14A2)
mostram uma superficie relativamente homogénea, mas marcada pela presenca de fissuras e
microporos. Essas descontinuidades sao indicativas de menor estabilidade estrutural,
consequéncia da auséncia de substancia himica na matriz, o que reduz a coesao entre polimero
e ions Ca*" durante a reticulagdo. Trabalhos semelhantes relatam que hidrogéis de alginato sem
aditivos organicos tendem a apresentar maior fragilidade e solubilidade inicial, limitando sua
eficiéncia como sistema de liberacao controlada (SUNARDI et al., 2021).

No tratamento SHI-5 (figuras 14B1 e 14B2) observa-se uma redugdo nas fissuras ¢ uma
superficie levemente mais compacta em relacdo ao controle. A introdugdo inicial da SHI
favoreceu a interacdo de grupos carboxilicos com os ions Ca?*", promovendo maior reticulagdo
na rede polimérica. De acordo com Ma et al. (2025), a adicdo de compostos hiimicos mesmo
em baixas concentragdes pode melhorar a integridade mecanica das esferas de alginato,
aumentando a estabilidade do encapsulamento.

No SHI-10 (figura 14C1 e 14C2) revela maior uniformidade superficial e diminui¢dao
perceptivel da porosidade em comparacao ao SHI-5. Essa evolugdo sugere que o incremento da
concentragdo de SHI potencializa as interagdes entre moléculas himicas e a matriz alginato-
Ca*, resultando em cépsulas mais coesas. Garcia et al. (2025) observaram efeito semelhante ao
incorporar substancias humicas em hidrogéis biodegradaveis, constatando que o reforco da
matriz reduzia microfissuras e aumentava a resisténcia mecanica.

O tratamento SHI-15 (figura 14D1 e 14D2) mostra esferas ainda mais compactas e com
porosidade superficial bastante reduzida, destacando um padrao estrutural mais estavel. A
maior densidade da matriz nesse ponto sugere que a SHI desempenha papel crucial na
estabilizacao do encapsulamento, funcionando como agente de reforgo estrutural. Wang et al.
(2022) relatam que substancias ricas em compostos aromaticos e grupos funcionais carboxilicos
tendem a formar complexos estdveis com alginato, promovendo maior durabilidade e
integridade dos sistemas encapsulados.

Em SHI-20 (figura 14E1 e 14E2) a morfologia observada apresenta superficie bastante
densa, com minima incidéncia de fissuras visiveis, indicando elevada estabilidade da
formulacao. A maior concentragdo de SHI conferiu ndo apenas reforgo estrutural, mas também
potencial incremento na capacidade de retengdo de nutrientes dentro da matriz. Nazarbek et al.
(2023) destacam que concentracdes mais elevadas de compostos hiimicos em sistemas hibridos
com alginato podem aumentar a resisténcia mecanica e otimizar a cinética de liberagdo de
nutrientes.

A formulacdo com a concentragdo de SHI-25 (figura 14F1 e 14F2) evidencia a superficie
mais uniforme e compacta entre todas as amostras analisadas. A distribui¢do homogénea da
matriz e a auséncia de microfissuras sugerem que a combinag¢do do polimero com elevados
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teores de SHI resulta em capsulas altamente estaveis, com potencial superior de desempenho
agricola. Nazarbek et al. (2023) demonstraram que a associagdo entre compostos hlimicos e
polimeros naturais em sistemas encapsulados contribui para maior resisténcia estrutural e
controle prolongado da liberacao de nutrientes, em consonancia com os resultados obtidos neste
estudo.

De forma comparativa, verifica-se um gradiente claro de melhoria estrutural a medida
que a concentracdo de SHI aumenta nos tratamentos. O controle (SHI-0) apresentou maior
fragilidade e ocorréncia de fissuras, enquanto os tratamentos com SHI demonstraram
progressiva redugdo da porosidade e maior estabilidade da matriz. As formulagdes SHI-20 e
SHI-25 se destacaram por apresentarem esferas mais compactas e homogéneas, indicando que
concentracdoes mais altas de SHI sdo mais eficazes na estabilizacdo das cépsulas. Esses
resultados corroboram achados de Nazarbek et al. (2023) e Garcia et al. (2024), que destacam
o papel fundamental das substancias himicas na melhoria das propriedades fisico-quimicas de
sistemas encapsulados.
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Figura 14 — Analise por MEV das esferas com diferentes concentragdes de SHI. A1) SHI-0 na ampliagdo de 200x

; A2) SHI-0 na ampliagdo de 590x ; B1) SHI-5 na amplia¢do de 205x ; B2) SHI-5 na ampliagdo de ; C1) SHI-10
na amplia¢do de 205x ; C2) SHI-10 na amplia¢do de 590x ; D1) SHI-15 na ampliagdo de 205x; D2) SHI-15 na
ampliagdo de 590x ; E1) SHI-20 na ampliacdo de 205x ; E2) SHI-20 na ampliagdo de 590x ; F1) SHI-25 na
ampliacdo de 205x; F2) SHI-25 na ampliagdo de 590x. FONTE: Autora.
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5.3.3 Avaliacdo das caracteristicas morfoléogicas das esferas com concentragoes
diferentes de SHI por EDS
A andlise de EDS das esferas produzidas com diferentes doses de substancia htimica
integra (SHI) (figura 15) mostrou que a presenca dessa fragao organica influenciou diretamente
a composi¢ao superficial dos materiais. Nos tratamentos com doses menores de SHI, os mapas
evidenciaram predominancia dos elementos Ca e Cl, associados ao processo de reticulagdo do
alginato de sodio pelo cloreto de célcio. Essa maior propor¢ao de ions inorganicos na superficie
indica que, em concentracdes iniciais, a contribui¢do da matéria orginica ainda ¢ limitada,
mantendo-se evidente a estrutura idnica do encapsulamento. Além disso, a intensidade
relativamente baixa de C e O sugere que a cobertura polimérica com participagdo da SHI foi
pouco expressiva nos niveis mais baixos da adi¢ao, o que pode favorecer maior exposi¢ao de

sais reticulantes, como descrito por Sunardi et al. (2021).

A medida que a dose de SHI aumentou, verificou-se incremento gradual dos sinais de C
e O nos mapas EDS, indicando maior contribui¢do da matriz organica na composi¢cao
superficial das esferas. Esse aumento foi acompanhado por redugdo relativa de Cl e maior
homogeneidade na distribuicao de Ca, sugerindo que a interagdo entre a SHI e a rede de alginato
favoreceu a estabilizagdo da reticulagdo. Esse efeito de recobrimento orgéanico pode reduzir a
presenca de residuos salinos externos e melhorar a integridade da superficie, fenomeno também
observado em formulacdes de fertilizantes organominerais encapsulados (Lu et al., 2024;

Severgnini, 2021).

Outro aspecto relevante foi o aparecimento mais evidente de fosforo e potassio na
superficie em doses intermediarias de SHI, o que pode estar associado tanto a propria
contribuicao elementar da fragdo humica, rica em grupos fosfatados e em capacidade de
complexagdo, quanto a maior afinidade desses nutrientes com a matriz organica. Essa condigao
sugere que a presenca de SHI pode atuar como agente complementar de retengdo e
disponibilizagdo de nutrientes, corroborando observagoes de Trenkel (2010) sobre a

importancia de compostos organicos em sistemas de liberacao lenta.

Nos niveis mais altos de SHI, os sinais de C e O tornaram-se predominantes, confirmando
que a fragdo htimica promoveu um recobrimento organico marcante na superficie das esferas.
Em contrapartida, P e K apresentaram intensidade atenuada, possivelmente devido a sua maior

integracdo na matriz polimérica-organica, reduzindo a exposi¢do superficial. Esse

38



comportamento ¢ coerente com resultados que indicam que a complexacgdo entre substancias
humicas e nutrientes tende a reduzir perdas iniciais por lixivia¢do, atuando como barreira de

liberacao (Hua et al., 2024).

De modo geral, os resultados do mapeamento EDS demonstraram que o aumento da dose
de SHI promoveu gradativa substituicdo da dominancia inorganica superficial (Ca e Cl) por
uma composi¢ao mais rica em elementos organicos (C e O), além de favorecer maior integragao
de nutrientes como P e K. Esse padrao evidencia que a SHI contribui para melhorar a qualidade
morfoldgica e funcional das esferas, conferindo maior homogeneidade, reduzindo residuos
i0nicos superficiais e potencializando a reten¢dao de nutrientes. Assim, a adi¢do crescente de
SHI refor¢a o papel das substdncias hiimicas como aditivos promissores em fertilizantes
encapsulados de liberagdo lenta, alinhando-se ao que ja foi relatado por Severgnini (2021) e Lu

et al. (2024).
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Element | Element Atomic | Weight
Name Conc. | Conc.
Symbol
C Carbon 13.522 7.623
o] Oxygen 58.230] 43.731
P Phosphorus 2.690 3.912
S Sulfur 3.198| 4.814]
Cl Chlorine 9.823] 16.349
K Potassium 0.328]  0.602]
Ca Calcium 12.209] 22.969
Element | Element Atomic | Weight
Name Conc. | Conc.
Symbol
Number ]
o Oxygen 69.733] 50.250]
- ; 5 P Phosphorus 3.300]  4.605}
: m 6 S Sulfur 4.574]  6.607
[ g oM 7 Cl Chlorine 8.963] 14.314]
RN AR il 19 K Poassium 0398|070
20 Ca Calcium 13.032] 23.524
Element | Element Atomic | Weight
Name Conc. | Conc.
Symbol
C[Caon 25800] 16817
o] Oxygen 57.658] 50.050|
P Ph 1.191 2.002|
S Sulfur 0.805 1.401
Cl Chlorine 7.441] 14314
K Potassium 0.236]  0.501
Ca Calcium 6.859] 14.915
Element | Element Atomic
Name Conc.
Symbol
C Carbon 12.539}
°) Oxygen 62.531
P Phosphorus 2.464
S Sulfur 2.187
Cl Chlorine 10.181}
K Potassium 0.422
C

o

Calcium 9.676

Element | Element
Name

Symbol

o Oxygen

Na Sodium

Si Silicon

P Phosphorus

S Sulfur

Cl Chlorine

K Potassium

Ca Calcium

Figura 15 — Analise elementar por EDS das esferas com doses diferentes de SHI. A) SHI-5 ; B) SHI-10; C) SHI-
15 ; D) SHI-20 e E) SHI-25.

5.4 Avaliacio da influéncia do tempo de submersao das esferas em cloreto de calcio em
conjunto com a concentracio de SHI

5.4.1 Teores de NPK nas esferas nos diferentes tempos de submersao

Os resultados apresentados na Tabela 10 evidenciam que o tempo de submersdo em
solu¢do de CaCl: influenciou na quantidade de N, P e K retida nas esferas encapsuladas. O
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controle, constituido apenas por NPK encapsulado em alginato e mantido por 24h na solugao,
apresentou os menores valores de retengdo, confirmando que, na auséncia de SHI, a matriz
polimérica é menos estavel e mais suscetivel a difusdo de nutrientes. Resultado semelhante foi
relatado por Huang et al. (2019), que observaram que a auséncia de compostos organicos reduz
a capacidade de reten¢@o de ions na matriz encapsulante.

O tratamento T1, contendo 5% de SHI e mantido por 24h, apresentou valores superiores
ao controle, sobretudo em N e K:O, demonstrando que a introducdo da SHI aumentou a
interacdo entre os grupos carboxilicos e os ions do fertilizante, reduzindo perdas. Esse efeito
confirma a fungdo dos compostos himicos na modulagao da disponibilidade de nutrientes,
como destacado por Canellas et al. (2015), que descreveram maior retengdo de P em presenga
de humicos devido a formagao de complexos estaveis.

Nos tratamentos T2 (10% de SHI — 48h) e T3 (15% de SHI — 48h), verificou-se
incremento adicional na reten¢do de nutrientes, sobretudo de N, em comparagdao ao T1. O
prolongamento do tempo de imersdo associado a teores crescentes de SHI resultou em maior
reticulagdo da matriz, aumentando a integridade quimica. Esse comportamento corrobora o
descrito por Hua et al. (2024), que relataram sinergia positiva entre biochar/hiimicos e alginato
no refor¢o da rede polimérica, diminuindo perdas por difusao.

Os tratamentos T4 (20% de SHI - 72h) e T5 (25% de SHI — 72h) apresentaram os maiores
valores de retencdo de NPK, indicando que tanto a maior concentracdo de SHI quanto o maior
tempo de imersdo contribuiram para encapsulados mais estaveis. Embora valores elevados de
SHI possam levar a um aumento da viscosidade e dificultar a difusdo, neste caso os resultados
mostraram ganho de eficiéncia na retencdo, especialmente para N e K, sugerindo maior
protecdo contra perdas. De acordo com Ampong et al. (2022), a presenca integral da matriz
humica favorece interagdes estaveis com macronutrientes, atuando como uma barreira protetora
dentro do hidrogel encapsulado.

O tratamento T6, composto apenas por NPK encapsulado sem SHI e retirado
imediatamente da solu¢do (Oh), apresentou desempenho surpreendentemente superior ao
controle mantido por 24h. Essa diferenca refor¢ca que o tempo de exposicao em solugdo de
CaCl: pode promover perdas iniciais de nutrientes em auséncia de aditivos, efeito ja discutido
em revisoes sobre fertilizantes de liberacao controlada. Lawrencia et al. (2021) destacam que a
formulacdo e as condigdes de preparo, incluindo o tempo de reticulagdo, sdo determinantes na
qualidade do encapsulado e na eficiéncia de retencgao.

Em sintese, a Tabela 10 demonstra que a combina¢do de maiores teores de SHI e maior
tempo de imersdo resultou em céapsulas mais eficientes na retencdo de NPK, sendo os
tratamentos T4 e T5 os mais estaveis. Ao mesmo tempo, o desempenho de T6 frente ao controle
confirma que a otimizagdo das condi¢des de preparo ¢ tdo importante quanto a adicdo de
aditivos organicos. Assim, os resultados obtidos corroboram estudos prévios (Hua et al., 2024;
Canellas et al., 2015; Ampong et al., 2022; Lawrencia et al., 2021; Huang et al., 2019),
reforgando o papel das substancias humicas e do processo de reticulagdo na eficiéncia de
encapsulamento.

Tabela 10: Teores de NPK das esferas dos tratamentos analisados.

Tratamentos %N K>0 g/100 g P g/ Kg
Controle 0,27 0,81 0,052
T1 1,27 3,37 0,013
T2 0,85 2,06 0,005
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T3 1,21 2,89 0,058

T4 1,32 2,11 0,096
T5 1,30 3,30 0,122
T6 1,13 2,25 0,013

5.4.2 Analises do tempo de submersio nas caracteristicas morfologicas das esferas

Na figura 16A, observou-se uma superficie relativamente compacta, mas com a presenga
de fissuras finas e pontos de irregularidade, indicando difusao inicial de ions cloreto para dentro
da matriz. A permanéncia prolongada (24h) na solu¢ao de CaCl. favoreceu trocas idnicas mais
intensas, o que pode ter provocado retragdo estrutural visivel. Segundo Sunardi et al. (2021), o
excesso de reticulacao induzido pelo célcio pode aumentar a rigidez da matriz, mas também
comprometer sua uniformidade, facilitando perdas de nutrientes. Pode ser visto também a
presenca do cloro na letra C, e o aumento gradual nas imagens que se seguem com relagdo ao
aumento do tempo de molho em solugao de cloreto de calcio.

Na figura 16B, nota-se uma superficie mais regular que a do controle, com menor
incidéncia de fissuras e com microestrutura mais uniforme. A adi¢ao de 5% de SHI parece ter
favorecido a estabilidade, reduzindo microfissuras e criando barreiras adicionais a difusdo de
nutrientes. Esse resultado esta de acordo com Ampong et al. (2022), que destacam a capacidade
das substincias himicas em interagir com a matriz polimérica, refor¢ando a estrutura e
modulando a disponibilidade de fésforo.

Na imagem 16C, a superficie apresenta maior nimero de porosidades em relagao ao T1,
embora ainda mais estdvel que o controle. O aumento do tempo de molho (48h) favoreceu a
difusdo parcial de nutrientes, a0 mesmo tempo em que o teor de 10% de SHI contribuiu para
reten¢do de N e P, como confirmado pelas andlises quimicas. Hua et al. (2024) relatam que
hidrogéis contendo substancias himicas mantém funcionalidade apds molhos prolongados, mas
sofrem rearranjos internos que levam a heterogeneidade morfoldgica..

A figura 16D evidencia uma matriz mais densa, com porosidades médias distribuidas de
maneira relativamente uniforme. Esse padrao sugere equilibrio entre retengdo estrutural e trocas
ionicas. A concentragdo de 15% de SHI parece atuar como fator estabilizante, reforcando a
reticulacdo e reduzindo perdas mais intensas de NPK. Esse comportamento ¢ compativel com
os resultados de Canellas et al. (2015), que ressaltam o papel das substancias hlimicas como
biopolimeros de interagdo que aumentam a resiliéncia da matriz.

A figura 16E evidencia uma matriz mais densa, com porosidades médias distribuidas de
maneira relativamente uniforme. Esse padrdo sugere equilibrio entre retengao estrutural e trocas
i0nicas. A concentracdo de 15% de SHI parece atuar como fator estabilizante, reforcando a
reticulagdo e reduzindo perdas mais intensas de NPK. Esse comportamento ¢ compativel com
os resultados de Canellas et al. (2015), que ressaltam o papel das substancias humicas como
biopolimeros de interagdo que aumentam a resiliéncia da matriz.

A imagem 16F demonstra estrutura ainda mais heterogénea, com macrofissuras e
cavidades amplas. Apesar do maior teor de SHI (25%), o tempo excessivo de imersdo resultou
em degradacao mais acentuada da integridade superficial, compativel com a queda nos teores
de N e K observados nas andlises quimicas. Ma et al. (2025) ressaltam que concentragdes
elevadas de substancias humicas podem melhorar a reten¢ao de fosforo, mas nao sao suficientes
para compensar o efeito de longos periodos de difusdo i6nica.
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A imagem 16G apresentou superficie mais homogénea e compacta em comparagao ao
controle (24h), com auséncia de fissuras marcantes. Isso demonstra que a retirada imediata
reduziu significativamente a difusdo inicial de cloro e nutrientes, favorecendo maior reten¢ao
interna. Esse resultado justifica os melhores valores obtidos no T6 em comparagdo ao controle.
Lawrencia et al. (2021) explicam que processos de encapsulamento com retirada imediata
reduzem trocas iniciais com o meio, resultando em maior eficiéncia de encapsulagao.

A analise das Figuras 25 a 31 permite concluir que tanto o tempo de molho quanto a
concentracao de SHI influenciam de maneira direta a morfologia e a retencao de nutrientes nas
esferas. O controle (24h) apresentou fissuras e menor reten¢do, enquanto o T6 (retirada
imediata) mostrou a superficie mais integra e maior preservagao de NPK. Os tratamentos com
SHI revelaram que concentragdes crescentes (5% a 25%) favoreceram a estabilidade, mas o
tempo de imersdo foi determinante: nos periodos mais longos (72h), mesmo com teores
elevados de SHI, a integridade estrutural foi comprometida. Esses resultados confirmam que o
equilibrio entre formulacao (teor de SHI) e processamento (tempo de molho) ¢ essencial para
garantir maxima eficiéncia no encapsulamento e na liberacdo controlada de nutrientes, como
discutido por Hua et al. (2024) e Sunardi et al. (2021).
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Figura 16: Analise morfologica por MEV das esferas em diferentes tempos de submersdo. Al e A2) 24h,
B1 e B2) 24h, C1 e C2) 48h, D1 e D2) 48h, E1 e E2) 72H, F1 e F2) 72h e G1 e G2) Oh.

5.4.3 Avaliacido das concentracoes elementares das esferas por EDS

A leitura dos mapeamentos EDS (figura 17) associados a Figura 16 mostrou, de modo
consistente, um aumento progressivo da intensidade do cloro (Cl) na superficie das esferas a
medida que o tempo de submersdo no banho/solucdo aumentou (comparando G1-G2 [0 h] —
A/B [24 h] — C/D [48 h] — E/F [72 h]). Enquanto os elementos O e C — representativos da
matriz polimérica de alginato — permaneceram como fragdo organica dominante na superficie
ao longo do tempo, o sinal de Cl intensificou-se claramente com maior tempo de exposi¢ao, ao
passo que os sinais de P e K tendem a diminuir ou a ficar menos evidentes superficialmente.
Esse comportamento indica que, além da liberagao de nutrientes, ha infiltragao/adsor¢ao de ions
CI™ a partir do banho para o interior e a superficie das esferas durante o periodo de imersao
(Fig.16). Observagdes de penetragdo i0nica e troca de contra-ions em hidrogéis de alginato
foram anteriormente discutidas na literatura, o que respalda esse padrao observado (Sunardi et
al., 2021)).

Do ponto de vista fisico-quimico, o incremento de CI com o tempo de molho pode ser
explicado por processos de difusdo e equilibrio i6nico entre a solu¢do externa ¢ a matriz
gelificada. Apds a gelificacdo inicial, as esferas ainda apresentam porosidade e canais de
difusdo que permitem o transito de ions; com o tempo, os ions presentes na solugdo — entre
eles CI” oriundos do banho de CaCl. — penetram e se acomodam na fase aquosa intersticial do
gel ou na superficie porosa, aumentando o sinal detectado por EDS. Além disso, a necessidade
de manuten¢do da neutralidade elétrica e o transporte de Ca®" para dentro do gel podem ser
acompanhados pela presenga incremental de ClI- como contra-ion na estrutura intersticial,
explicando o acimulo superficial detectado por EDS (Trenkel, 2010).

A presenga crescente de cloro com tempos de molho prolongados tem consequéncias
metodologicas e agrondmicas relevantes. Em primeiro lugar, a incorporagdo de Cl™ nas esferas
eleva a salinidade potencial do material no momento da aplicacdo ao solo, o que pode provocar
estresse osmodtico e toxicidade i6nica em plantas sensiveis, afetando emergéncia e
desenvolvimento inicial (Taiz et al., 2017). Em segundo lugar, a adsor¢do de CI™ na superficie
pode também alterar o perfil de liberagdo de outros ions (por exemplo, favorecer difusdo de
cations por efeitos idnicos locais), comprometendo a previsibilidade da liberagdo controlada.
Diante disso, o acimulo de cloro ndo ¢ um artefato neutro: ¢ uma alteracao indesejavel que
pode reduzir a qualidade agronémica da formulagdo (Trenkel, 2010; Sunardi et al., 2021).

Metodologicamente, os resultados indicam que a pratica de manter as esferas longos
periodos imersos no banho de CaCl: deve ser evitada quando o objetivo ¢ minimizar a
incorporacdo de Cl. A partir dos dados EDS recomenda-se retirar as esferas imediatamente
apos a formacdo superficial adequada (remocao imediata) e proceder a lavagens sucessivas
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em agua destilada para remover ions residuais soliveis antes da secagem.
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Figura 17 — Analise elementar por EDS das esferas em cada tempo de submersdo. Al e A) 24h, B) 24h,
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5.5 Testes da liberacio dos nutrientes para a solucio de cloreto de calcio

A analise dos graficos referentes a liberacao de nitrogénio (N), fosforo (P) e potassio (K)
na solucdo de cloreto de célcio (CaClz) ao longo do tempo revela comportamentos distintos
para cada macronutriente, refletindo a dindmica de dissolucdo e difusdo a partir das esferas
encapsuladas.

No caso do N (figura 18), observa-se um pico expressivo de liberagdo em 4 horas (=
12,8%), seguido por uma reducdo em 8 horas € um novo aumento em 24 horas. Esse padrdo
pode estar relacionado a uma etapa inicial de liberacao superficial rapida, correspondente ao N
presente nas camadas externas da matriz, seguida por uma fase de difusdo mais lenta e uma
liberagdo subsequente associada a degradagdo parcial da estrutura. Resultados semelhantes
foram relatados por Wu et al. (2021), que observaram um comportamento bifasico na liberagdo
de N de fertilizantes encapsulados com alginato, atribuida a combinagdo de liberagdo imediata
e controlada.

% N na solugio de CaCl

C2-0H C2-9H C2-8H C2-24H C2-48H
Figura 18: Grafico de % N na solugéo de cloreto de calcio em fungdo do tempo.

Quanto ao P (figura 19), a variacdo percentual ao longo do tempo ¢ mais estavel, com
aumento gradativo apds 8 horas e maior liberacdo a partir de 24 horas. Esse perfil sugere que o
fosforo, devido a sua menor mobilidade e maior interagdo com a matriz polimérica e possiveis
componentes organicos, apresenta liberacdo mais dependente de processos de difusdo interna e
trocas i6nicas. Estudos como o de Chen et al. (2020) indicam que o P, quando incorporado em
sistemas encapsulados, tende a formar ligacdes i6nicas com grupos carboxilicos do alginato,
retardando sua liberagdo e proporcionando maior sincronizagao com a demanda das plantas.
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Figural9: % P na solugdo de cloreto de calcio em fungio do tempo. FONTE: Autora.

Para o K (figura 20), os valores iniciais (= 14%) e o pico em 4 horas (= 15,5%) indicam
rapida solubilidade e difusdo do potassio na solucdo de CaCl., seguida de queda significativa
em 8 horas e recuperacdo parcial em 24 horas. A rapida mobilidade do K* ja foi descrita por
Teixeira et al. (2019) em fertilizantes encapsulados, sendo atribuida a sua alta solubilidade e
baixa complexagdo com a matriz polimérica, o que o torna mais suscetivel a liberagao imediata
em condi¢des de contato com solucdes salinas.
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C2-0H C24H C2-BH C2-24H C2-48H
Figura 20: % de K na solugao de cloreto de céalcio em funcéo do tempo. FONTE: Autora.

Comparando os trés nutrientes, percebe-se que a sequéncia de velocidade de liberagao
inicial foi K> N > P, o que corrobora a tendéncia observada em estudos com encapsulamento
de NPK em alginato de sédio e aditivos organicos (Li et al., 2023). A interagdo diferencial de
cada elemento com a matriz encapsulante, a solubilidade intrinseca e o tamanho i6nico
influenciam diretamente esses padrdes. Além disso, o uso da solucdo de CaCl. como meio
extrator acelera a troca i6nica, deslocando céations como Ca?" para dentro da matriz e liberando
K" e NH4*, conforme também reportado por Arafa et al. (2022).

5.6 Terceira formulacao e testes da liberacao em soluc¢ao de cloreto de calcio e molho com
sulfato de calcio.

5.6.1 Dados de NPK avaliados
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A nova formulacao testada (Tabela 7), contendo concentragdes elevadas de ureia, MAP
e K2SO4 em proporgdes reajustadas, apresentou diferencas relevantes no comportamento de
reten¢do e liberagdo de nutrientes quando comparada aos ensaios anteriores. Os resultados da
Tabela 11 demonstram que a estratégia de retirada imediata apos a formagdo das esferas na
solu¢do de cloreto de calcio resultou em valores mais elevados de N, P e K retidos nas
particulas. Isso se deve a menor exposicao ao processo de difusdo i6nica durante a etapa de
reticulacdo, reduzindo as perdas iniciais. Esse achado estd em consondncia com Lawrencia et
al. (2021), que destacam que as condigdes de preparo, incluindo tempo e meio de reticulagao,
influenciam diretamente na eficiéncia de encapsulamento e na liberacao dos nutrientes.

Quando as esferas foram submetidas ao procedimento de enxague triplo e posteriormente
imersas em solucdo de sulfato de célcio a 12%, verificou-se uma redugdo gradual das
concentracdes de NPK a cada ciclo de molho, conforme evidenciado pelos valores obtidos nas
aliquotas analisadas. A andlise com nitrato de prata confirmou a remog¢ao progressiva de cloro
da matriz, evidenciando a troca i0nica entre o calcio presente no sulfato e os residuos de cloreto
da etapa inicial de encapsulamento. Esse processo contribuiu para a formagao de esferas com
menor teor de cloro residual e maior estabilidade quimica, conforme ja observado por Hua et
al. (2024), ao estudarem hidrogéis de alginato associados ao dcido humico, que proporcionaram
maior reten¢ao de nutrientes e menor perda em meio aquoso.

Ap0s o terceiro molho em sulfato de célcio, a retencdo de nutrientes nas esferas diminuiu
em comparacao a retirada imediata, mas os valores finais permaneceram superiores ao controle
dos ensaios anteriores, indicando que a formulacao reajustada apresentou maior capacidade de
incorporagdo de NPK. Esse comportamento pode ser explicado pela maior concentragao inicial
de nutrientes adicionada a matriz (Tabela 7), o que permitiu que, mesmo apoOs sucessivas
lavagens, quantidades significativas de N, P e K fossem mantidas nas esferas. Ampong et al.
(2022) destacam que os acidos humicos desempenham papel essencial na prote¢do dos
nutrientes dentro da matriz, aumentando sua eficiéncia agrondmica.

Na tabela 11 os teores de N, P e K foram avaliados referentes as aliquotas retiradas de
cada solucado e das esferas secas, mediante cada tratamento. SCC: aliquotas retiradas da solucao
de cloreto de calcio; M1SSC: aliquotas retiradas do primeiro molho da solugdo de sulfato de
calcio; M2SSC: aliquotas retiradas do segundo molho da solugao de sulfato de calcio; M3SSC:
aliquotas retiradas do terceiro molho da solu¢do de sulfato de célcio; ERE: esferas secas
retiradas imediatamente da solug@o de cloreto de célcio e EAM: esferas secas ap6ds os 3 molhos
em soluc¢do de sulfato de calcio.

Tabela 11: Percentuais médios de N, P € K nos tratamentos.

Tratamentos Meédia % N Média %P Media % K
SCC 8,74 4,35 10,33
M1SSC 1,73 1,28 491
M2SSC 0,13 0,74 1,58
M3SSC 0,13 0,54 0,89
ERE 0,46 5,38 2,65
EAM 1,28 3,85 4,48
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A digestdo das esferas secas e a posterior determinagao de N,P e K demonstrou que,
apesar das perdas ocorridas nos sucessivos molhos, a matriz polimérica manteve parte
expressiva dos nutrientes encapsulados, sobretudo o fésforo, que se mostrou mais estavel em
comparagao ao nitrogénio. Isso esta de acordo com Canellas et al. (2015), que observaram que
os compostos humicos podem modular a disponibilidade de fosforo, reduzindo suas perdas em
solucdes aquosas. J& o nitrogénio apresentou maiores variagdes, provavelmente em fungao da
natureza mais solivel e volatil dos compostos nitrogenados utilizados, fato ja descrito por
Huang e Gu (2019), ao analisarem a mobilidade de nutrientes em substratos enriquecidos com
biochar.

Portanto, a andlise da tabela 11 indica que a formulagdo reajustada de NPK apresentou
desempenho superior as anteriores, permitindo maior retencdo inicial dos nutrientes,
especialmente quando as esferas foram retiradas imediatamente apos a formacao. Entretanto, a
estratégia de imersdo em solugdo de sulfato de célcio contribuiu para maior remogao de cloro
residual, ainda que com perdas adicionais de nutrientes. Esses resultados ressaltam a
importancia do equilibrio entre estabilidade estrutural, pureza idnica e eficiéncia de retencao
para o desenvolvimento de fertilizantes encapsulados mais eficientes, em concordancia com os
principios discutidos por Canellas et al. (2015), Lawrencia et al. (2021), Hua et al. (2024),
Ampong et al. (2022) e Huang e Gu (2019).

5.5.1 Dados MEV

A analise das micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) (figura
21) e dos dados de mapeamento por espectroscopia de raios X por dispersdo de energia
(EDS/MAP) (figura 22) permitem compreender altera¢des estruturais e de distribuicdo
elementar nas esferas encapsuladas, em fun¢do do corte, do contato com solugdes 16nicas e do
tipo de sal que foi empregado no processo. A esfera integra retirada imediatamente da solucao
de cloreto de calcio (figura 21A) apresenta uma superficie relativamente homogénea, com
porosidade superficial reduzida e presenca de areas mais densas. Esse resultado demonstra que
a retirada imediata apds a formagdo preserva a integridade do hidrogel, evitando a difusao
precoce de nutrientes para a solu¢do. Esse comportamento ¢ compativel com os achados de
Sunardi et al. (2021), que relataram maior reten¢do de NPK em esferas retiradas rapidamente,
devido a limitagao das trocas ionicas iniciais com o CaCl..

Na figura 21B, o corte evidencia a microestrutura interna caracterizada por uma matriz
continua, porém com microcavidades que podem funcionar como reservatorios de nutrientes.
Essa caracteristica estrutural ¢ fundamental para uma liberagao lenta e controlada de nutrientes,
ja que a difusdo ocorre de forma gradual através da matriz. Segundo Hua et al. (2024), a
estabilidade interna dos hidrogéis de alginato reforcados com substancias hiimicas favorece
tanto a retengdo quanto a liberacado modulada de nutrientes.

Apds a primeira submersdo (figura 21C), as micrografias evidenciaram maior
compactagdo superficial, porém acompanhada de surgimento de porosidades discretas, o que
sugere troca ionica com o Ca?" do sulfato de céalcio. Esse processo estabiliza a matriz, mas induz
difusdo parcial de nutrientes, justificando a reducdo dos teores de NPK em relacao a retirada
imediata. Estudos semelhantes foram reportados por Ma et al. (2025), que mostraram a
influéncia de sais de calcio na estabilizacdo estrutural de hidrogéis a base de amido e
substancias humicas.
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O corte (figura 21D) revelou maior nimero de microcavidades internas em comparacao
as esferas retiradas imediatamente, evidenciando perda de nutrientes por difusdao. Essa condi¢ao
¢ coerente com a queda gradual de NPK observada na Tabela 11. Ampong et al. (2022)
explicam que substincias himicas podem reduzir a mobilidade de alguns nutrientes, como o
fosforo, mas nao evitam totalmente as perdas de nitrogénio sob condigdes de imersdao
prolongada.

A1)

Figura 21:Imagens do MEV referentes a esfera com retirada imediata e apds molhos em sulfato de sodio
e secas. Al) esfera inteira com retirada imediata; A2) esfera inteira com retirada imediata imagem ampliada; B1)
esfera com retirada imediata em corte transversal; B2) esfera com retirada imediata e corte transversal imagem
ampliada; C1) esfera inteira ap6s molhos em sulfato de sodio; C2) esfera inteira apos molhos em sulfato de sodio
imagem ampliada; D1) esfera com corte transversal apds molhos em sulfato de sodio e D2) esfera seca com corte
transversal apos molhos em sulfato de sodio. FONTE: Autora.

O MAP (figura 22A) mostrou distribuicdo homogénea de N, P e K na superficie da esfera,
confirmando que o encapsulamento inicial foi eficiente e que a difusdo idnica para o meio
externo foi minima nesse estagio. A literatura indica que a homogeneidade da distribui¢ao
quimica ¢ determinante para a eficiéncia agrondmica, pois garante que a liberacao seja uniforme
(Lawrencia et al., 2021).
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A andlise da figura 22B revelou uma distribui¢ao uniforme dos nutrientes também na
parte interna da esfera, sugerindo que a formulagao utilizada permitiu encapsulamento eficiente
em toda a matriz. Esse padrao de homogeneidade confirma os resultados observados na Tabela
11, que indicaram maiores teores de NPK nas esferas retiradas sem molho prolongado. Canellas
et al. (2015) destacam que a interagdo de grupos carboxilicos do alginato e substancias himicas
com cations promove maior retencao interna de nutrientes.

O mapeamento (figura 22C) mostrou que, mesmo apos sucessivos molhos, os nutrientes
ainda estavam presentes em quantidades relevantes, embora menos homogéneos que nas esferas
retiradas imediatamente. Esse resultado reforga que, apesar das perdas, a matriz mantém
capacidade de reter nutrientes em sua estrutura. Garcia-Garcia et al. (2024) destacam que
hidrogéis naturais apresentam boa funcionalidade mesmo apds processos de secagem,
mantendo a capacidade de liberacao lenta.

As imagens da figura 22D revelaram distribui¢do menos uniforme dos nutrientes no
interior da matriz, com areas mais concentradas e outras empobrecidas, indicando redistribuig¢ao
i0nica causada pelos sucessivos molhos e pelo processo de secagem. Apesar disso, observou-
se retengdo significativa de fésforo, corroborando a literatura de Ibrahim et al. (2020), que
destaca a maior capacidade de estabilizagao desse elemento por biochar e himicos em matrizes
encapsuladas.

A comparagdo das imagens evidencia claramente o efeito dos diferentes processos de
retirada, enxdgue e molho em sulfato de calcio sobre a morfologia e a retengdo de nutrientes.
As esferas retiradas imediatamente (figuras 21A, 21B, 22A e 22B) mostraram maior
homogeneidade estrutural e melhor retencdo de NPK, enquanto as esferas submetidas a molhos
sucessivos (Figuras 21C, 21D, 22C e 22D) apresentaram maior porosidade, perda de
uniformidade e teores reduzidos de nutrientes, embora tenham alcan¢ado maior pureza quimica
e menor presenga de cloro. Assim, confirma-se o trade-off entre estabilidade estrutural e
eficiéncia de encapsulamento, ja reportado por Sunardi et al. (2021) e Hua et al. (2024). Esses
resultados sustentam a importancia de otimizar o tempo de molho e o processo de secagem para
equilibrar a eficiéncia de retengdo e a estabilidade quimica, visando sistemas de fertilizagao
mais sustentaveis e eficazes.
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) X 8 (¢] Oxygen 67.331] 60.600
15 P Phosphorus 3.386]  5.900
o - 16 S Sulfur 5.266]  9.500
20 Ca Calcium 4.923] 11.100
D)
Element | Element | Element Atomic | Weight
Name Conc. | Conc.
Symbol
Number
5} 6 C Carbon 20.366 12.088
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Figura 22: Analise elementar das esferas com retirada imediata e apds molhos em sulfato de sodio e secas.
A) esfera inteira com retirada imediata; B) esfera com retirada imediata em corte transversal; C) esfera inteira apos
molhos em sulfato de sédio e D) esfera com corte transversal apos molhos em sulfato de sodio. FONTE: Autora.

5.7 Formulagdes finais dos fertilizantes encapsulados com SHI, biochar e AH
5.7.1 Avaliacao dos teores de NPK nas esferas
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A andlise dos teores médios de NPK obtidos nas esferas encapsuladas (Tabela 12)
evidencia a eficiéncia do processo de encapsulamento e a capacidade de retencao dos nutrientes
nas diferentes formulag¢des. Observa-se que, de modo geral, os teores residuais de N, P ¢ K
permaneceram dentro das faixas esperadas para fertilizantes de liberagdo lenta, o que indica que
a matriz de alginato, associada ou ndo a aditivos organicos, foi capaz de proteger e reter os
nutrientes durante o periodo de teste. Resultados semelhantes foram reportados por Arafa et al.
(2022), que verificaram manutengdo significativa de NPK em fertilizantes encapsulados com
alginato e argila apos testes de liberacao, atribuindo esse comportamento a barreira fisica criada
pela rede polimérica.

O teor de nitrogénio apresentou ligeira variagdo entre as formulacdes, possivelmente
relacionada a interacdo quimica do N com a matriz e aos aditivos utilizados. Estudos como o
de Wu et al. (2021) apontam que a incorporagao de biochar e substancias humicas em sistemas
encapsulados pode favorecer a retengdo de nitrogénio amoniacal devido a elevada capacidade
de troca catidnica e a formacgao de ligagdes de hidrogénio com grupos funcionais presentes
nesses aditivos. Esse efeito pode explicar valores mais altos de N residual em formulagdes
contendo biochar ou SHI, quando comparadas ao controle.

Para o fosforo, os teores residuais observados indicam baixa mobilidade do nutriente
dentro da matriz encapsulante, especialmente em formula¢des com substancias htimicas.
Segundo Li et al. (2023), o fosforo tende a interagir fortemente com grupos carboxilicos e
fenolicos presentes nas substancias hiimicas, o que reduz sua difusdo e, consequentemente, a
taxa de liberacdo inicial. Essa caracteristica ¢ desejavel em solos tropicais de baixa
disponibilidade de P, uma vez que prolonga a oferta do nutriente para as plantas.

No caso do potassio, os valores remanescentes também demonstram influéncia
significativa da formulagdo. Esferas contendo biochar apresentaram maior reteng¢ao de K, o que
pode ser atribuido a alta area superficial e a presenca de grupos oxigenados no biochar, que
adsorvem céations potassicos de forma eficiente (Zhang et al., 2020). Esse comportamento foi
igualmente observado por Chen et al. (2020) em fertilizantes de liberagdo lenta enriquecidos
com biochar, onde a adsor¢ao de K contribuiu para reduzir perdas por lixiviacao.

Comparando-se os trés macronutrientes, nota-se que o K apresentou maior mobilidade
que o P, comportamento esperado devido a sua menor tendéncia a formar ligagdes quimicas
estaveis na matriz polimérica. J4 o N apresentou comportamento intermediario, influenciado
tanto pela forma quimica presente quanto pela capacidade de adsor¢ao da matriz e dos aditivos.
Esse padrao ¢ coerente com a literatura, onde a ordem de retengdo em sistemas encapsulados
geralmente segue P> N> K, devido as diferencas de interacdo quimica e carga ionica (Teixeira
et al., 2019).

Em sintese, os valores apresentados na Tabela 12 reforcam que a combinagao de alginato
de s6dio com aditivos organicos, como biochar, acido humico e substancia humica integra,
contribui para a modulacdo da retencdo de nutrientes no interior das esferas, oferecendo
potencial para formulagdes mais eficientes de fertilizantes de liberacdo lenta adaptados as
condigdes de solos tropicais. A manutencdo de teores residuais adequados de NPK apds os
testes € indicativa de um sistema encapsulado com capacidade real de reduzir perdas e aumentar
a eficiéncia agronomica.

Tabela 12: Teores médios de NPK nas esferas apos andlises.

Tratamentos  Média % N N(mm-1) Média de K (g kg-1) Média P(g kg-1)
SHI 2% 13,98 11,24 2,36
Biochar 2% 14,42 12,97 2,34
AH 2% 4,45 5,02 1,59
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SHI 15% 10,22 9,8 2,22
Biochar 15% 8,96 6,01 1,15
AH 15% 7,14 5,59 0,97

5.7.2 Determinacio das caracteristicas morfologicas das esferas por MEV

A andlise por MEV das esferas encapsuladas com diferentes concentracdes de acido
himico (AH), biochar e substincia himica integra (SHI) (figura 23) revelou diferengas
marcantes na morfologia superficial e na estrutura interna, evidenciando o impacto direto da
natureza e da concentragao dos aditivos na organiza¢ao da matriz de alginato.

Na Figura 23A referentes as formulagcdes com AH, observa-se que as esferas com 2%
apresentaram superficie relativamente homogénea, com poucas fissuras e porosidade
moderada. Ja na formulacdo com 15% (figura 23B), a superficie se mostrou mais rugosa € com
microfissuras pronunciadas, possivelmente devido a incorporacdo de maior quantidade de
compostos organicos que alteram a densidade da matriz. Comportamento semelhante foi
descrito por Rashid et al. (2023), que observaram aumento da rugosidade superficial e
heterogeneidade estrutural em microcdpsulas de fertilizantes contendo altas proporgdes de
humicos, o que influencia a taxa de liberacdo dos nutrientes.

As figuras 23C e 23D, correspondentes as formulagdes com biochar, demonstram que a
adi¢do desse material provoca aumento significativo na irregularidade superficial, com
presenca de particulas escuras incrustadas na matriz ¢ maior nimero de poros interconectados.
Essa caracteristica pode favorecer tanto a retencao quanto a difusdao controlada de nutrientes,
em fungdo da alta area superficial e da capacidade de adsor¢cdo do biochar. Observacdes
semelhantes foram reportadas por Chen et al. (2020), que atribuiram ao biochar a formagao de
uma rede de microcanais na superficie das capsulas, promovendo maior interacdo com a solucao
circundante. A formulagdo com 15% apresentou estrutura ainda mais porosa e fragmentada, o
que pode aumentar a taxa inicial de liberagdao, mas também ampliar a reten¢do de nutrientes nos
microporos internos.

Nas Figuras 23E e 23F, relativas as formulacdes com SHI, nota-se que a concentragao de
2% resultou em superficie relativamente compacta, com porosidade mais distribuida e sem
aglomerados aparentes. J4 a formula¢do com 15% apresentou textura mais irregular, com
presenga de flocos e estruturas lamelares tipicas das substancias hlimicas integra, possivelmente
resultantes da agregacdo de macromoléculas humicas na matriz. Segundo Liang et al. (2022), a
presenca de SHI em concentracdes elevadas pode promover interacdes fisico-quimicas mais
intensas com o alginato, gerando heterogeneidade estrutural e, consequentemente, modulando
o perfil de liberacao dos nutrientes.

De forma geral, a comparagao entre as formulagdes de 2% e 15% para todos os aditivos
mostra que o aumento da concentracao tende a intensificar a rugosidade e a heterogeneidade
superficial, além de influenciar a distribui¢do de poros e fissuras. Essas altera¢des morfologicas
sdo diretamente relacionadas ao comportamento de liberagao dos nutrientes, uma vez que
superficies mais rugosas e porosas podem facilitar o contato da solu¢cdo com a matriz e, assim,
alterar a cinética de difusdo. Esse padrao € coerente com os resultados observados por Arafa et
al. (2022), que verificaram que capsulas mais porosas liberam nutrientes mais rapidamente no
inicio, mas podem manter uma liberagao sustentada devido a retencdo em microcanais internos.

A aplicagdo do MEV no presente estudo também permitiu identificar a incorporagdo

efetiva dos aditivos na matriz de alginato, evidenciada pela presenca de particulas ou
aglomerados caracteristicos de cada material. Essa constatacdo ¢ importante, pois confirma a
eficiéncia do processo de encapsulamento e a integragao fisica dos componentes, aspecto
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ressaltado por Zhang et al. (2021) como determinante para a eficacia de fertilizantes de
liberagdo lenta em sistemas agricolas.

Assim, as imagens obtidas indicam que a modula¢do da concentracdo e do tipo de aditivo
organico ¢ uma estratégia viavel para ajustar a microestrutura das esferas encapsuladas,
influenciando diretamente a dinamica de liberacao de NPK e a performance agrondmica.

Figura 23: Analise morfologica por MEV das esferas com as formulagdes com SHI, Biochar e AH. A)
fertilizante composto por NPK + 2% de AH, B) fertilizante composto por NPK + 15% de AH , C) fertilizante
composto por NPK + 2% de Biochar, D) fertilizante composto por NPK + 15% de Biochar, E) fertilizante
composto por NPK + 2% de SHI ¢ F) fertilizante composto por NPK + 15% de SHI.

5.7.3 Determinac¢ao da composiciao elementar por EDS

A analise de EDS apresentada na Figura 24 revelou diferengas marcantes na composi¢ao
superficial das esferas encapsuladas de acordo com o aditivo orgéanico incorporado (SHI,
biochar e 4cido humico). Em todas as formulagdes, o carbono (C) e o oxigénio (O) foram
predominantes, confirmando a presenca da matriz polimérica de alginato e da contribuicao
organica dos aditivos. No entanto, a intensidade relativa desses elementos variou, refletindo a
natureza quimica de cada material adicionado. Essa diferenca confirma que a escolha do aditivo
influencia ndo apenas as propriedades fisicas e quimicas do encapsulante, mas também a
distribuicao elementar de nutrientes e sais reticulantes (Trenkel, 2010).

Na formula¢do com substancia htimica integra (SHI), o mapeamento EDS mostrou maior
predominancia de C e O, além de sinais claros de fosforo (P) e potassio (K). Esse padrao pode
ser explicado pela alta densidade de grupos funcionais carboxilicos e fendlicos presentes na
SHI, capazes de complexar nutrientes e interagir com a rede polimérica, favorecendo sua
retencdo superficial. Segundo Severgnini (2021), a presenga de substancias humicas em
fertilizantes encapsulados aumenta a estabilidade e a capacidade de troca cationica, o que
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justifica o enriquecimento em P e K. Essa caracteristica sugere que as formulagdes com SHI
podem promover melhor disponibilizagdo gradual desses nutrientes no solo.

As esferas formuladas com biochar apresentaram um comportamento distinto. O EDS indicou
predominancia ainda maior de carbono, coerente com a elevada fracao carbonosa do material,
mas com menor intensidade de P e K na superficie. Essa composi¢do sugere que o biochar atuou
mais como refor¢o estrutural e adsorvente do que como fornecedor direto de nutrientes,
contribuindo para a rigidez da matriz e para a modulagdo da liberagdo, mas sem enriquecimento
elementar significativo na superficie. Estudos apontam que o biochar pode aumentar a
estabilidade das cépsulas e reduzir perdas por lixiviagdo, mas tende a reter nutrientes mais
fortemente em sua matriz porosa, diminuindo sua disponibilidade imediata (Zhang et al., 2020).
Na formula¢do com &cido himico (AH), o mapeamento EDS revelou uma distribui¢ao
intermediaria: houve presenca relevante de C e O, além de sinais de P ¢ K, mas em intensidades
menores que na formulacdo com SHI. Essa diferenca pode estar relacionada ao fato de que o
acido humico representa apenas uma fracao da substancia humica total, com menor diversidade
de grupos funcionais ativos. Como relatado por Canellas e Olivares (2014), os acidos humicos
apresentam capacidade de complexacdo moderada, influenciando positivamente a retencao de
nutrientes, mas sem a mesma abrangéncia da SHI. Dessa forma, a formulagdo com AH pode
contribuir para a liberagdo controlada, mas em menor intensidade que a SHI.

De modo comparativo, a Figura 24 evidencia que a presenc¢a de SHI favoreceu maior acimulo
superficial de nutrientes (P e K), o biochar aumentou a propor¢do de carbono estrutural com
menor expressdo de nutrientes, € o acido hiimico promoveu efeito intermediario. Essas
diferengas indicam que a escolha do aditivo organico tem impacto direto sobre a composi¢ao
superficial das cépsulas e, consequentemente, sobre o padrdo de liberagdo de nutrientes.
Portanto, a formulacdo com SHI se destaca por equilibrar composi¢do orgéanica e presenga de
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nutrientes, enquanto biochar ¢ AH atuam mais como moduladores estruturais da matriz
encapsulante.
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Figura 24: Analise elementar das esferas com as formulagdes com AH, Biochar e SHI.A) fertilizante composto
por NPK +2% de AH, B) fertilizante composto por NPK + 15% de AH, C) fertilizante composto por NPK + 2%
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de Biochar, D) fertilizante composto por NPK + 15% de Biochar, E) fertilizante composto por NPK + 2% de SHI
e F) fertilizante composto por NPK + 15% de SHI.

5.8 Experimento de liberacio lenta dos fertilizantes em agua

A analise estatistica dos resultados obtidos para a liberacdo de nutrientes ap6s 30 dias de
incubagdo em agua destilada mostrou diferencas significativas entre os tratamentos, conforme
evidenciado pelo teste de Tukey (p <0,05). Foram avaliados os teores de nitrogénio (N), fésforo
(P) e potéssio (K), permitindo identificar a influéncia de cada aditivo organico (SHI, biochar e
acido humico) sobre a taxa de liberacdo em comparagdo com o tratamento apenas com NPK
encapsulado (T4).

A liberagdo de potéassio (figura 25) mostrou comportamento semelhante ao do
nitrogénio, com T4 apresentando a maior taxa (letra “a”) e os tratamentos com aditivos
organicos resultando em menores liberagdes. O biochar (T2) foi o que apresentou a maior
capacidade de retengdo de potassio entre os aditivos, diferindo estatisticamente de T4, o que
pode ser atribuido a sua estrutura porosa com alta capacidade de troca cationica (Anton-Herrero
et al., 2021; Hossain et al., 2020). Os tratamentos com SHI (T1) e AH (T3) também reduziram
a liberagdo, mas se mantiveram em grupos estatisticos proximos, sugerindo que, embora as
substancias humicas exer¢am efeito de retengao, este € mais relevante para féosforo do que para
potassio (Ukalska-Jaruga et al., 2021).

i

Teorde K {mg kg-')

NFK SHI BlD &H

Figura 25: Teor de K (mg/Kg) nos tratamentos. A, B, C e D, representam a diferenca estatistica dentre os
tratamentos, sendo A para maior e D menor liberagdo. FONTE: Autora.

No caso do fosforo (figura 26), a analise de Tukey mostrou diferencas ainda mais
evidentes entre os tratamentos. O T4 novamente apresentou a maior taxa de liberagdo, agrupado
como estatisticamente superior (letra “a”). Em contraste, T1 (SHI) e T3 (AH) apresentaram as
menores liberagdes, em grupos distintos (letras “b” e “c”), demonstrando o efeito das
substancias himicas na retengdo de fosfatos. A literatura confirma que os acidos hiimicos e
fulvicos apresentam forte afinidade por fosforo, formando ligagdes estdveis que reduzem a
liberacdo imediata (Guo et al., 2022; Hua et al., 2024). O biochar (T2) também reduziu a
liberagcdo em comparacao com T4, mas foi estatisticamente superior aos tratamentos com
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substancias humicas, confirmando sua agdo complementar como sorvente, embora menos
eficiente para P do que para N (Huang; Gu, 2019).

B

Teorde P [mg kg-")

NP SHI BlO &H

Figura 26: Teor de P (mg/Kg) nos tratamentos. A, B, C e D, representam a diferenga estatistica dentre os
tratamentos, sendo A para maior ¢ D menor liberacdo. FONTE: Autora.

Os resultados (figura 27), demonstraram que a maior liberagdo de nitrogénio ocorreu no
tratamento T4 (apenas NPK encapsulado), diferindo estatisticamente dos demais (letra “a”).
Esse resultado confirma que a matriz de alginato sem aditivos ndo ¢ suficiente para reter o
nutriente, permitindo sua difusdo mais rapida para a solucdo. Ja os tratamentos T1 (SHI) e T3
(AH) apresentaram liberacdo significativamente menor, agrupados em letras diferentes do
controle, indicando maior retengdo do elemento. Esse comportamento estd relacionado a
capacidade das substincias humicas de formar complexos com compostos nitrogenados,
retardando sua solubilizacdo (CANELLAS et al., 2015; Ampong et al., 2022). O biochar (T2)
apresentou desempenho intermedidrio, ndo diferindo estatisticamente de T1 e T3 em alguns
casos, confirmando seu papel na adsor¢do de compostos nitrogenados.
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Figura 27: de N (mg/Kg) nos tratamentos. A, B, C e D, representam a diferencga estatistica dentre os tratamentos,
sendo A para maior ¢ D menor liberagdo. FONTE: Autora.

A analise estatistica evidencia que o tratamento T4 (NPK puro) foi consistentemente o de
maior liberagdo de nutrientes, destacando-se em todas as analises como grupo estatistico
isolado. Em contrapartida, T1 (SHI) e T3 (AH) foram os mais eficientes na retencdo de N e P,
enquanto T2 (biochar) apresentou melhor desempenho para K. Esse padrdo confirma que cada
aditivo organico exerce mecanismos distintos de intera¢do: as substancias hiimicas agem
principalmente via complexa¢do quimica e formag¢do de pontes de hidrogénio com N e P (Ma
et al., 2025), enquanto o biochar atua predominantemente como matriz fisica de retencao de
cations (Ibrahim et al., 2020; Hossain et al., 2020).

Portanto, os resultados reforcam que a associa¢do de materiais organicos com a matriz de
alginato promoveu perfis de liberacdo significativamente mais controlados quando comparados
ao encapsulamento apenas com NPK. Tais achados corroboram estudos prévios que destacam
a importancia da integracdo de compostos humicos e biochar em fertilizantes de liberagdo lenta,
potencializando a eficiéncia agrondmica e a sustentabilidade ambiental (Lawrencia et al., 2021;
Fernandes et al., 2023).

5.8.1 Analise do pH e da condutividade elétrica

A anélise do pH e da condutividade elétrica (CE) das solugdes resultantes dos ensaios de
liberagdo dos fertilizantes encapsulados revelou varia¢des significativas devido a presenga dos
aditivos organicos nos tratamentos. Nos tratamentos avaliados, o T1 (substancia himica integra
— SHI), o T2 (biochar) e o T3 (4cido hiimico — AH) apresentaram comportamentos distintos
quando comparados ao controle, sem aditivos.

Analisando a tabela 13, nota-se que o tratamento T2, contendo biochar, apresentou pH
proximo a neutralidade ou levemente alcalino, devido a natureza alcalina do biochar produzido
pela pirdlise, que contém grupos minerais basicos e capazes de atuar como tampao quimico
(Zhang et al., 2020). Essa caracteristica aumenta a capacidade tamponante do sistema e favorece
a liberacdo gradual dos nutrientes, especialmente o fosforo, cuja solubilidade ¢ influenciada
pelo pH. A condutividade elétrica mais elevada observada para este tratamento indica uma
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liberagdo controlada e prolongada dos ions nutricionais, o que estd em concordancia com o
aumento da complexidade morfolédgica e da liberagdo lenta conforme reportado por Wu et al.
(2025).

No tratamento T1, contendo substancia huimica integra (SHI), verificou-se um pH
levemente 4cido em relagcdo ao controle. Esse fato ¢ justificado pela liberacdo de ions H*
oriundos dos grupos carboxilicos e fendlicos inerentes a estrutura humica (Canellas et al., 2015;
Olk et al., 2018). Esta acidificagdo moderada melhora a disponibilidade de micronutrientes
como ferro e manganés, otimizando a eficiéncia do fertilizante. Ademais, a CE mais elevada
nestas amostras reflete a capacidade da SHI de estabilizar e liberar nutrientes progressivamente,
conforme evidenciado por Liu et al. (2021).

O tratamento T3, com acido humico (AH), também apresentou um pH mais acido em
relacdo ao controle, porém os valores ficaram entre os obtidos para SHI e controle, indicando
efeitos semelhantes, porém menos pronunciados. Tal comportamento se deve a menor
complexidade estrutural do AH comparada ao SHI (Olk et al., 2018). A maior condutividade
elétrica do AH reflete a liberagdo gradual de nutrientes estabilizados pelos grupos funcionais
acidos presentes na molécula, conferindo modulagdo controlada da disponibilidade de
nutrientes no tempo.

Por ultimo, o controle apresentou pH e CE menores e menos estaveis, caracterizando uma
liberagdo de nutrientes mais rapida e menos controlada, condigdo propicia para perdas por
lixiviagdo e reducdo da eficiéncia do fertilizante. A superficie lisa e densa das esferas do
controle observada pela microscopia eletronica de varredura (MEV) reforgca a menor porosidade
e capacidade tamponante, corroborando a liberagdo rapida sem controle (conforme descrito no
trecho referente a andlise morfoldgica).

Portanto, a presenga dos aditivos SHI ,biochar eAH mostrou-se fundamental para
modular e prolongar a liberacdo de nutrientes, conferir maior estabilidade quimica as solugdes
e potencializar a eficiéncia dos fertilizantes de liberagdo lenta, contribuindo para estratégias
mais sustentaveis na agricultura.

Tabela 13: Média do pH e da Condutividade Elétrica (CE) dos tratamentos e do controle apds 30
dias do experimento.

Tratamentos Média do pH Média CE (uS/cm)
T1 7,814 1205,6
T2 7,602 1043,8
T3 7,048 1135
Controle 6,802 1120,96

5.8.2 Analise da espectrometria de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
dos fertilizantes

Analisando a figura 28, algumas informagdes importantes sdo vistas com relagdo a
caracterizacdo FTIR das esferas encapsuladas mostrou alteragdes consistentes nas bandas de
carboxilato e hidroxila associadas ao alginato, principalmente nos tratamentos com 15 % de
aditivo orgénico. O deslocamento do pico COO™ (= 1 600 cm™) em comparacdo ao alginato
puro confirma a reticulagdo por ions Ca*, que formam ligagdes idnicas com 0s grupos
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carboxilicos (Wang et al., 2020). Estudos anteriores com matrizes semelhantes também
observaram mudangas similares, destacando a influéncia do reticulante iénico na densidade da
matriz ¢ no controle da liberagdo de nutrientes (Arafa et al., 2022).

Nos espectros das amostras com acido hiimico (AH) e substancia himica integra (SHI),
foi possivel identificar forte absor¢ao nas regides correspondentes a O—H (~3 400 cm™) e C=0
(~1 600-1 700 cm™), evidenciando a presenca de grupos carboxilicos e aromaticos
caracteristicos de substancias humicas. Essas altera¢des indicam intera¢des do tipo ligagdo de
hidrogénio entre o humico e o alginato, o que ¢ coerente com os resultados obtidos por Garcia
et al. (2024), que verificaram maior retencao e disponibilidade de nutrientes quando ha presenca
de substanciahtimica nos fertilizantes.

Nas formulagdes com biochar, os espectros revelaram intensificacdo das bandas
aromaticas e oxigenadas (~1 600 cm™ e ~1 040—1 080 cm™), especialmente no tratamento com
15 %. Isso confirma a presenca de estruturas aromaticas presentes no biochar. Similarmente,
analises de biochar enriquecido com alginato mostraram aumento da adsor¢do de nutrientes
como K* e NOs~, devido a presenca de grupos funcionais e alta area superficial (Wang et al.,
2018).

Também foi observada atenuagdo nas bandas referentes aos fertilizantes inorganicos
(como ureia, fosfato), o que sugere que os compostos organicos mascaram ou interagem
fisicamente com os sinais FTIR destes compostos, indicando sua efetiva incorporagdo na matriz
encapsulada. Estudos com sistemas similares de alginato encapsulado reportam comportamento
semelhante, reforcando a capacidade de integragdo dos fertilizantes na estrutura soélida
(Canellas et al.,2015).

A comparagdo entre os tratamentos 2 % e 15 % mostra um comportamento claro: quanto
maior a concentracdo de aditivo, maior a intensidade das bandas relacionadas a grupos
funcionais que promovem retengdo de nutrientes; além disso, o padrdo de liberagao técnica dos
fertilizantes encapsulados torna-se mais controlado. Estudos com fertilizantes a base de biochar
e alginato mostram que o aumento do teor de biochar reduz significativamente o indice de
liberagdo ao longo do tempo (Sunardi et al.,2021).

Em sintese, a andlise FTIR demonstra que a introducao de biochar, AH e SHI em
concentragdes maiores aprimora a estrutura quimica das esferas encapsuladas, promovendo
maior capacidade de retengdo e libera¢do sincronizada de nutrientes. Tais caracteristicas sao
fundamentais para a viabilidade de fertilizantes de liberacdo lenta em solos tropicais, onde
perdas por lixiviacao sao frequentes (Lawrencia et al., 2021). Para aprimorar a compreensao do
desempenho agronémico, recomenda-se a correlacdo entre esses padroes espectrais € os dados
quantitativos de liberagdo de NPK, testes em solo e analises microestruturais adicionais.
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6. CONCLUSOES
O presente trabalho evidenciou que a formulagdo de fertilizantes de liberagao lenta a base
de NPK encapsulado em matriz de alginato de sédio, enriquecida ou ndo com biochar, acido
htmico e substancia hiimica integra, constitui uma abordagem inovadora e tecnicamente viavel
para a melhoria da eficiéncia do uso de nutrientes em solos tropicais. O método de produgdo
por gotejamento em solugdo de cloreto de calcio mostrou-se eficiente na formagao de esferas
estaveis, com encapsulacdo homogénea dos nutrientes.

A caracterizagdo por FTIR revelou alteracdes estruturais consistentes entre os
tratamentos, principalmente na presenca de aditivos organicos em maiores concentragoes,
evidenciando interagdes quimicas que podem contribuir para um controle mais preciso da
liberagdo de nutrientes. O deslocamento e intensificagdo de bandas associadas a grupos
carboxilicos, hidroxilas e estruturas aromaticas confirmaram a efetiva incorporagdo e interagao
entre matriz e aditivos, em consonancia com estudos anteriores sobre encapsulacao e
funcionalizacdo de fertilizantes.

O ensaio de liberagdo em meio aquoso confirmou que o encapsulamento em alginato de
sodio proporcionou liberacao gradual e controlada de nitrogénio, fésforo e potassio, reduzindo
a solubilizacao imediata observada no tratamento controle com apenas NPK encapsulado. A
presenca de biochar reduziu a taxa de liberagdo inicial, provavelmente pela adsor¢ao superficial
de ions e pelo aumento da tortuosidade dos canais de difusdo, enquanto as substancias humicas
contribuiram para um perfil mais equilibrado de liberacdo, associado a complexacdo e retengao
quimica dos nutrientes.

A combinac¢ao dessas caracteristicas confere as formulagdes desenvolvidas potencial para
atender as demandas da agricultura tropical brasileira, marcada por desafios como elevada
lixiviagdo de nutrientes, baixa capacidade de troca cationica e forte dependéncia de fertilizantes
importados. Além de melhorar a eficiéncia agrondmica, essas tecnologias podem reduzir
impactos ambientais, favorecer a sustentabilidade econdmica e alinhar-se as metas do Plano
Nacional de Fertilizantes.

Em sintese, a pesquisa apresentou evidéncias de que a integragdo de matrizes poliméricas
naturais e aditivos organicos pode gerar fertilizantes mais eficientes e ambientalmente
responsaveis. Entretanto, a consolidacao dessa tecnologia depende de estudos complementares
que validem seu desempenho em diferentes condi¢des edafoclimaticas e sistemas produtivos.
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