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Enhanced efficiency fertilizers (EEF) are structures that can delay the availability of plant nutritional

E-mail: v.campos @unesp.br content, minimizing environmental pollution by reducing the loss of agricultural inputs during
application. The literature on this subject highlights the use of several natural sources, due to their
Recebido: 17 de Dezembro de 2023 intrinsic characteristics of biodegradability, non-toxicity and interaction with soil. This paper describes a

chemical route for the synthesis of an enhanced efficiency fertilizer, using sugarcane bagasse to produce
a cellulose-based EEF. The results indicated that cellulose was converted from cellulose I to cellulose 11,
Publicado online: 7 de Maio de 2024 and that lignin, hemicellulose and other carbohydrates (polyoses) were eliminated, generating a mass loss
of 61.14%. The esterification of cellulose with ethylenediaminetetraacetic acid dianhydride was proven,
as was the incorporation of the macronutrient’s nitrogen, phosphorus and potassium. The insertion of
fertilizers into the cellulose matrix became evident by FTIR, where characteristic bands of NH,* and
H,PO, were identified, as well as the presence of K by MEV-EDS. Nutrients are gradually released into
water at a rate of 15% for six hours. The results of this experiment are promising, since the synthesized
product can complex the added nutrients and gradually release them into water.
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1. Introducao

O aumento populacional esperado para as proximas décadas reforga a necessidade de
desenvolvimento tecnolégico relacionado a produtividade agricola, visando o fornecimento
satisfatério de alimentos.! Estima-se, por exemplo, a necessidade do aumento de 70% na
produgdo de graos até 2050.2 O uso de fertilizantes estd altamente atrelado a produtividade
agricola, bem como, a manutengdo da sustentabilidade do solo e a atenuagdo de impactos
negativos nas monoculturas.* Um tipo de fertilizante usado em agricultura intensiva € o
fertilizante a base de nitrogénio, fosforo e potdssio, referenciado como fertilizante NPK.*
Enquanto a crescente demanda de alimentos leva ao aumento no consumo de agua, fertilizantes
e pesticidas, o uso de grande quantidade de agroquimicos, por sua vez, estd relacionado,
diretamente, a impactos ambientais negativos, com interferéncia no ciclo de nitrogénio natural
e acumulagdo de fosfatos, na d4gua e no solo.>¢

Uma caracteristica indesejada no uso de fertilizante € a perda por volatilizagdo e lixiviacdo,
causando o desperdicio entre 50 e 70% do produto empregado, resultando em perdas econdmicas
e acentuando o impacto negativo na dispersdo dos nutrientes. Uma solugdo empregada na
mitigacdo de impactos ambientais volta-se ao emprego de fertilizantes de eficiéncia aprimorada
(FEA).? FEA si3o materiais que protegem os nutrientes e reduzem suas perdas a partir de
liberacao gradual as plantas, mais sincronizados com a necessidade de nutrientes pelas plantas.
A liberagao controlada do fertilizante diminui os impactos negativos de superdosagem, uma vez
que ocorre a diminuicao da lixiviacdo e a melhora da performance do fertilizante.” A escolha
de materiais na utilizagdo como FEA envolvem varidveis como estabilidade quimica, custo-
beneficio, liberagdo gradual e controlada, bem como ser inerte aos compostos.® O emprego de
materiais naturais, como polimeros biodegradaveis, mostra-se uma solu¢do ambientalmente
favoravel, em sistema de liberagdo de fertilizantes, ja que seu uso resulta em menores impactos
ambientais, em termos de producédo e dispersdo no meio ambiente, quando comparado com
materiais sintéticos.’

O bagago de cana-de-agticar (BCA) é um material fibroso, obtido como residuo apds a
extracdo do suco, considerado bioproduto de fontes renovaveis, com ampla disponibilidade
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no Brasil. Sua composicdo lignoceluldsica pode variar de
acordo com a regido, clima, solo e condi¢des de plantio, com
teores de 41 a 55% de lignina, 20 a 27,5% de hemicelulose
e 18 a 26,3% de celulose.” O bagaco de cana destaca-se
na categoria celulésica, ja que pode ser convertido em
material de valor agregado, como fibras, compdsitos em
escala nano, compostos farmacéuticos, polpa de madeira
soltvel, entre outros.'” O processo de tratamento do BCA
para obtenc¢ao de polpa de celulose consiste, normalmente,
da deslignificagdo e branqueamento a partir de materiais
corrosivos, como sulfito de sddio, hidroxido de sddio,
ou materiais branqueadores,'' também chamado de
mercerizagio.'?

A celulose pode ser descrita como a repeti¢do de
milhares de unidades de D-glucose ligadas por ligacdes
B-1,4 glicosidiacas, com trés grupos hidroxila em cada
unidade: um primdrio no C-6, e dois grupos hidroxila
secundarios, nos carbonos C-2 e C-3.1* O material a base
de celulose, com densidade de reticulagdes, compde um
dos principais tipos de hidrogéis utilizados nos udltimos
tempos, gragas a caracteristica hidrofilica da celulose.
A celulose € descrita por possuir um estado cristalino
estavel e, por consequéncia, torna-se insolivel em dgua
e em outros solventes polares e apolares.' Alguns dos
solventes mais comuns para derivados de celulose sdo
dimetilformamida/dioxohidrazina, dimetil sulféxido,
dcido trifluoracético e acido dicloroacético.'> Reportam-
se, ainda, diversos possiveis solventes para o acetato de
celulose, como acetona, cloroférmio, N,N-dimetilacetamida,
N,N-dimetilformamida, dcido acético, entre outros.'® As
propriedades potenciais da celulose motivam o estudo e
a utilizagdo deste material para fins agricolas como, por
exemplo, os FEA. Entretanto, embora abundante e descrito
como um polimero de uso altamente recomendado, por
conta da sua biodegradabilidade e biocompatibilidade, a
celulose pura apresenta alta taxa de liberacdo e propriedades
mecanicas indesejaveis, sendo necessaria modificagdes
quimicas para o uso satisfatorio do material."”

Por conta da existéncia de diversos grupos hidroxila
na estrutura principal da celulose, diversas formas de
modificagdo quimica podem ser aplicadas, melhorando
as propriedades de liberagdo controlada da celulose. Os
principais métodos de modificacdo quimicas, nas quais
os grupos hidroxila na estrutura principal sofrem reagdes,
sdo esterificagdo, éterificagdo e reticulagdo. A celulose
esterificada, como acetato de celulose, € uma das formas
mais uteis de derivados de celulose, com aplicagdes
variadas, como membranas e FEA."

Trabalhos empregando celulose na producido de FEA
foram desenvolvidos, como nanofibras de celulose oxidadas
via reacdo mediada por 2,2,6,6-tetrametilpiperidinal-
oxila no cultivo de trigo," e a associa¢do de nanofibras
de celulose, amido e poli(3-hidroxobutirato) revestindo
KNO,." Senna ef al.,>® por exemplo, sintetizaram
hidrogel a partir de acetato de celulose como FEA,
para liberacdo de fertilizante NPK. A produgdo do
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hidrogel ocorreu via esterificagdo, a partir do acetato de
celulose solubilizado em dimetilformamida reticulada,
com dianidrido etilenodiaminotetracético (EDTAD).
Trirahayu et al.*' descrevem que, para sintese de FEA a
base de celulose, existem as vantagens no emprego da rota
de esterificacdo com termodinamica mais favordvel que
hidrélise; isolamento e purificagdo do produto simplificado
e a alta solubilidade do substrato e do produto, em solventes
organicos. Como desvantagens destacam os altos custos e a
necessidade da remogdo de dgua, durante o processo.
Diante deste cendrio, este trabalho desenvolveu um
substrato a base de celulose mercerizada, extraida do bagaco
de cana-de-acucar, solubilizada com dimetilformamida e
modificada, quimicamente, com EDTAD, para promover
a ancoragem de substincias, com liberagdo aprimorada de
nutrientes agricolas no solo e favorecer a retengao de dgua.

2. Material e Métodos

2.1. Experimentos de abertura

Na extracdo da celulose o BCA utilizado foi coletado
durante a safra 2021-2022 no municipio de Boituva, Sao
Paulo. O procedimento foi executado segundo a metodologia
de Karnitz Jdnior,”? com modificagdes. O BCA foi lavado,
seco a 60 °C por 24 h, triturado e peneirado em malha 48,
100, 250 € 270 (AG24/144, Bronzinox). O material retido na
malha 270 foi escolhido no desenvolvimento deste trabalho.
Essa fracdo foi denominada bagaco de cana padronizado
(BCp). Em Erlenmeyer de 2 L foram adicionados 30 g de
BCp e 1,5 L de solucdo aquosa de NaOH 20%. A mistura
foi mantida sob agitag@o constante por 16 h a 25 °C, em
agitador magnético, Tecnal® (TE-085). A mistura foi filtrada
através de tecido de ndilon da malha da peneira 270 e as
particulas resultantes, foram lavadas com dgua destilada
até que o pH do filtrado estivesse em torno de 7. O sélido
resultante desse processo foi tratado, novamente, com
solucdo de NaOH 20%. O filtrado obtido foi lavado com
dgua destilada até pH neutro e, em seguida, com etanol 96%
e acetona, obtendo-se o bagago tratado duas vezes (BCT,).

As amostras BCA e BCT, foram analisadas por
difratometria de raios X, espectroscopia na regido do
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
microscopia eletronica de varredura (MEV) e andlises
termogravimétricas (TG). A andlise elementar das amostras
foi realizada para conhecimento dos teores de carbono,
hidrogénio e nitrogénio.

2.2. Caracterizacao estrutural, morfologica e composicao
quimica dos materiais

As andlises de difrag@o de raios X, foram realizadas em
um equipamento da Shimadzu, modelo XRD-6100 e os
parametros utilizados foram a velocidade de varredura de 2°
a cada minuto e faixa varrida de 26 = 5 — 65°. O equipamento
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faz uso de fonte com poténcia de 40 kV, corrente de 30 mA e
um catodo de cobre (1,5406 A). As imagens de microscopia
eletronica de varredura do BCp e BCT, foram registradas em
microscépio Hitachi (TM 3000), com tensdo de aceleracio
de 15 kV e fonte de tungsténio.

Os espectros de absorcdao FTIR, foram obtidos
combinando os materiais de andlise com brometo de
potassio (KBr), misturados e compactados em pastilhas.
Os espectros foram registrados combinando 128 varreduras
de 400 a 4000 cm™!, com resolucdo de 2 cm™'. As andlises
TG foram realizadas em equipamento da TA Instruments,
modelo TGA 55. Os parametros utilizados foram velocidade
de aquecimento de 10°C min’', em uma faixa de temperatura
de 25-700 °C. As andlises foram realizadas em atmosfera
inerte, com fluxo de gas nitrogénio 100 mL min™'. A andlise
elementar foi realizada em equipamento Perkin-Elmer
CHNS/O 2400 series II, conforme a ASTM D 5373,%
para conhecimento dos teores de carbono, hidrogénio e
nitrogénio do BCp e BCT,.

2.3. Sintese do dianidrido de EDTA

Na sintese do EDTAD, foram transferidos 310 mL de
piridina anidra, 240 mL de anidrido acético e 180 g de EDTA
acido, previamente seco a 105 °C por 2 h, em frasco de
1000 mL. A mistura foi agitada por 24 h a 65 °C em banho
de 6leo mineral. O sélido resultante foi filtrado sob vacuo,
antes de ser lavado com anidrido acético e éter etilico. O
dianidrido produzido foi seco a vdcuo e armazenado em
dessecador.?* A pureza do EDTAD foi determinada através
da retrotitulacdo, dissolvendo-se 0,5g de ETDAD em 40 mL
de NaOH 0,5 mol L! e titulados com HC1 0,5 mol L '. As
Equagdes 1 e 2 foram utilizadas para o célculo de pureza
do EDTAD, a saber:

(Vl X MNaOII)_(VZ X A/[HCZ)

%EDTAD = x100 (1)
n(EDTAD)x4
m
n(EDTAD)= - @

onde: V, - Volume utilizado de NaOH (L); My,on -
concentragdo molar de NaOH (mol L'); V, - média do
volume de HCI gasto nas titulagdes (L); My, - concentragio
molar de HCI (mol L'); m - média das massas de EDTAD
utilizado (g); MM EDTAD - massa molar do EDTAD (g
mol™).

2.4. Estudo cinético e otimizagao de reagentes

Na definicdo das condigdes para a melhor incorporagdo
do EDTAD no BCT,, foram realizados ensaios de cinética
de reacdo e proporcio de reagentes, a fim de definir as
melhores condigdes de sintese. Para determinar o tempo
ideal de reagdo, em baldes de 250 mL foram adicionados
500 mg de BCT, seco, 35 mL de dimetilformamida (DMF)
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e 2500 mg do EDTAD, ou seja, com proporcao de 1:5 de
BCT, e EDTAD. Cada mistura foi aquecida a 75 °C em
banho de éleo mineral, sob agitacdo vigorosa, nos intervalos
de 12, 24,36 e 48 h.

Apés obtido o melhor tempo de reacio, a defini¢do da
melhor proporc¢do entre os reagentes foi determinada pela
reacdo do BCT,: EDTAD, nas razdes de 1:1,5; 1:3; 1:5;
1:7, com adicao proporcional de DMF a 75 °C, em banho
de 6leo mineral, sob forte agitagdo por 24 h. Apds reagir
com EDTAD, as amostras de BCT, foram filtradas a vaicuo
e lavadas com DMF, dgua destilada, solucdo saturada de
bicarbonato de sédio (NaHCO,), d4gua destilada novamente
e etanol 96%, seco por 1 h a 100 °C e resfriado em
dessecador. Estas amostras de BCT,, uma vez modificadas,
foram denominadas de CEDTA. A andlise gravimétrica
foi utilizada na determina¢do do ganho de massa de cada
amostra, calculando as massas das amostras secas, antes e
depois da reacdo, e aplicando a Equagao 3.

o= ), g

m;

3)

onde: %GM € a porcentagem de ganho de massa da reacéo,
m, € a massa seca (g) de CEDTA; e m, € a massa seca (g)
de BCT,.

2.5. Sintese de CEDTA com incorporagdo de nutrientes
NPK e ensaios de liberagdo em agua

Apés os calculos de ganho de massa foram definidos
o tempo de 24 h de reag@o e a propor¢do de 1 parte de
BCT, para 3 partes de EDTAD, na sintese do CEDTA
final. A incorporacdo de nutrientes (N, P e K) ocorreu em
triplicata. Assim, em cada um dos baldes de fundo redondo
(500 mL) foi adicionado 5 g de BCT,, 15 g de EDTAD e
210 mL de DMF. A mistura foi agitada por 24 h a 75 °C
e ap6s reagdo foram filtradas a vicuo, lavadas com DMF
e dgua destilada. Na incorporag¢do dos nutrientes, uma
amostra foi imersa em solu¢do de hidréxido de amonio
129,63 g L' (6,66% de NH,*), a outra amostra, em solucao
de cloreto de potassio (KCI) 95,31 g L' (5% de K*) e a
dltima amostra, imersa em solu¢do de dihidrogenofosfato
de sédio (NaH,PO,) 120,00 g L' (9,7% de H,PO,"), por
12 h e entdo foram filtradas, lavadas com dgua destilada e
etanol 96% e secas por 12 h em dessecador, como mostra
a Figura 1. Posteriormente, amostras de CEDTA e CEDTA
com os nutrientes N, P e K foram caracterizadas através de
ensaios de DRX, FTIR e TG, além das andlises de liberacio
de nutrientes.

Para as andlises dos nutrientes, as amostras contendo
N, P e K foram misturas na proporcédo de 1:1:1 obtendo-se
assim, o composto final (CEDTAx). As andlises foram
realizadas de acordo com o Manual de Métodos Analiticos
Oficiais para Fertilizante e Corretivos 2017.%*

A andlise do teor de fésforo consistiu-se na solubilizag@o
desse nutriente em solucdo fortemente dcida e posterior
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Figura 1. Sintese do substrato com NPK. Fonte: Karnitz Jinior*

precipitagdo do fon ortofosfato, como fosfomolibidato de
quinolina, o qual foi filtrado, seco e pesado.

O potassio foi determinado através da fotometria de
chama, onde a amostra dissolvida em dgua quente, teve
sua emissao medida no fotdmetro de chama, previamente,
ajustado com solugdo padrdo de K,O na concentracio de
16 mg L.

A determinag@o de nitrogénio foi realizada pelo método
de liga de Raney, onde foi pesado 1 g de amostra, transferido
ao tubo digestor, adicionado 5 mL de dgua destilada,
1,7 g de p6 catalitico de Raney e 150 mL de solucdo de
H,SO,- K,SO,. Apés fervura foi adicionado 1,0 g de
CuSO,.5H,0 e 15,0 g de K,SO,. A amostra foi digerida
em bloco digestor a 400 °C e apds digestdo completa, o
nitrogénio foi destilado com adi¢do de 10 mL de solucdo
de NaOH a 45%. O destilado foi recolhido em écido bérico
e titulado com dcido cloridrico 0,5 mol L.

Nos ensaios de liberacdo de nutrientes em dgua, um
grama de amostra de CEDTA ;¢ foi entornado em 100
mL de dgua destilada e mantido sob agitacdo constante,
durante 6 h. A mistura foi filtrada e a 4gua foi analisada para
quantificagdo de N, P e K conforme os métodos descritos
anteriormente.

3. Resultados e Discussao

3.1. Mercerizacao

O processo de purificacdo do bagaco de cana-de-
actcar, envolveu o tratamento alcalino com hidréxido de
s6dio, chamado de mercerizagdo. Nesse processo ocorre
a desprotonac@o de grupos hidroxila, fazendo com que os
oxigénios adquiram carga negativa, atraindo os fons sédio
(Na*) provenientes do NaOH. Com as fibras expostas, a
solu¢@o alcalina tem maior a¢do, degradando a hemicelulose
e reduzindo o teor de lignina,” obtendo-se assim uma
celulose mais pura. O tratamento também aumenta a
porosidade e a drea superficial do material.?**” Desta forma,
espera-se que apds tratamento ocorra perda de massa do
material, conforme a Tabela 1.

Segundo Silva et al.,® a biomassa da cana-de-agticar
compreende de 26,6 a 54,3% de celulose, o que € consistente
com os dados de perda de massa, encontrados na amostra de
estudo, que apresentou 38,86% de celulose pura. De acordo
com Kim et al.,” a celulose possui formas alotrépicas,
com vdrios graus de cristalinidade, a celulose in natura é
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Tabela 1. Perda de massa do bagaco de cana apés tratamento com NaOH

Tratamento Massa inicial Massa final Perda
(2) (2) (%)
1 30,00 11,51 61,63
2 30,00 11,83 60,58
3 30,00 11,39 62,00
4 30,00 11,74 60,87
5 30,00 11,81 60,62
Média 30,00 + 0,01 11,66 £ 0,17 61,14 +0,57

denominada celulose I e a mercerizag@o da celulose nativa,
produz a celulose II. Essas formas alotrépicas e outras
modificacdes ocorridas durante a mercerizacdo foram
identificadas, por difratometria de raios X do BCp e do
BCT, (Figura 2).

As fibras do bagaco de cana-de-agicar sdo formadas
por uma fase amorfa de lignina, associada a fibrilas
de celulose, por meio da hemicelulose. A celulose ¢
semicristalina, isto €, possui fases amorfas e cristalinas. Na
celulose natural predomina a fase cristalina tipo I, como
observado na Figura 2A, através de reflexdes de maior
intensidade, correspondentes ao plano (002) com angulo
aproximado de 22,4° e (101), com angulo aproximado de
15,5°e 17,5°.%°

A mercerizagdo favorece o aumento no teor de celulose
uma vez que remove, parcialmente, lignina e hemicelulose
da superficie da fibra, entretanto, também promove a
transformacg@o da celulose I em II, como visto na Figura
2B. O difratograma de raios X mostra picos de planos
cristalograficos (hkl) da fibra do bagago de cana, nos
angulos de Bragg (20) 12 (110), 20 (110) e 22 (020), com
ocorréncias mais largas, caracteristicas de regides amorfas
da fibra, confirmando que a mercerizagdo provocou a
diminuicdo da cristalinidade da fibra, confirmado também
por Karnitz Jinior” e Kim et al.? As amostras BCp e BCT,
foram analisados por microscopia eletronica de varredura e
as eletromicrografias encontram-se na Figura 3.

Com base nas imagens da Figura 3A ¢ possivel
verificar que a superficie do BCp € lisa e uniforme,
com superficie fibrilar mais definida e apds tratamento
alcalino (BCT,), verifica-se na Figura 3B modificacdes
morfolégicas, evidenciado pelo desfibrilamento, ou seja,
pelo rompimento das fibrilas, devido a remogdo de lignina
e hemicelulose, que sdo responsdveis pela sustentacdo das
fibras da celulose.’’ Tem-se superficie mais rugosa, com
as fibras de celulose mais expostas, desordenadas e com
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Figura 2. Difratogramas de raios X do bagago de cana-de-agticar BCp (a) e do bagago de cana mercerizado BCT, (b)
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Figura 3. Eletromicrografias de varredura de amostras BCp (a) e do BCT, (b)

maior espaco entre elas, comprovando que o tratamento
alcalino, enfraqueceu as ligacdes de hidrogénio,
entre as fibras celulésicas, expondo-as e diminuindo
sua cristalinidade, deixando as fibras volumosas®? e
corroborando com os difratograma, com a diminuicao da
cristalinidade e presenga de fase amorfa. Foi utilizado a
espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho
para identificar os grupos funcionais presentes no BCp
e BCT, (Figura 4).

Observa-se na Figura 4A bandas caracteristicas da

celulose, hemicelulose e lignina. A banda préxima a
3300 cm! pode ser atribuida as ligagdes de hidrogénio,
existentes entre a molécula de glicose e umidade do
meio. De acordo com Gonzaga,*® a presenca dessa banda
refere-se vibrac@o axial das hidroxilas da celulose. Lima,*
por sua vez, atribui as bandas entre 3300-3500 cm™! aos
grupos hidroxila, ligados aos carbonos 2, 3 e 6 da glicose
(mondmero da celulose). Gonzaga,* destaca a banda
2912 cm™ como caracteristica de ligacdes C-H, dos
hidrocarbonetos saturados da celulose e hemicelulose.
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Figura 4. Espectros de FTIR do BCp e BCT, obtidos em pastilhas de KBr
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A presenca de celulose também pode ser identificada
pela banda de 1429 cm™ e a hemicelulose, pelas bandas
presentes em 1245 e 1735 cm™.% Os nimeros de onda
proximos a 1500 cm! (vibragdo do anel aromatico) e
a 1600 cm™ (vibragdo do anel aromdtico e carbonilas,
C=0), sdo caracteristicos da presen¢a de lignina.> De
acordo com Jia et al.,’® as bandas em 1728, 1633 e 1604
cm’! sdo caracteristicas de grupos carboxilicos. Apds
o tratamento, essas bandas combinaram-se em uma
unica banda centrada em 1630 cm™. Isto pode indicar a
diminuicdo na variedade de grupos carboxilicos presentes
no material,”” gerando uma estrutura mais homogénea. A
reducdo na intensidade das bandas em 1241 e 1515 cm’!
indica mudangas estruturais no bagaco de cana tratado.®
Jdabandaem 833 cm™ corresponde a deformagio angular
fora do plano em C-H que € caracteristica de unidades
aromaticas p-hidroxifenil (H) da lignina. A diminuig@o
na intensidade de absor¢do desta banda, indica a remog¢ao
de unidades H da estrutura do bagaco de cana apds o
tratamento alcalino. A diminui¢do dessa banda de absor¢do
em materiais lignocelulésicos degradados foi observada
por outros autores.*¢

3.2. Sintese do dianidrido de ETDA

Na verificacdo da eficiéncia da reag@o na obtengdo do
EDTAD, foi realizada a determinagdo da pureza do produto
sintetizado, através do método de retrotitulagdo, que consiste
na adicdo de uma quantidade de NaOH de concentracio
conhecida, que reage com o dianidrido, sobrando um
excesso de NaOH que ¢ titulado com solu¢do de HCI. A
andlise foi efetuada em triplicata e a média dos resultados foi
de 96,59%. Na Tabela 2 estdo dispostos os dados, resultados
e desvio padrdo da andlise.

Tabela 2. Andlise de pureza do EDTAD

Amostras Massa EDTAD (g) Via (L) Pureza (%)
1 0,506 24,70 96,78
2 0,509 24,70 96,15
3 0,502 24,80 96,85
Média 0,506 = 0,004 24,70 = 0,05 96,59 + 0,31

Os grupos funcionais identificados nos espectros de
infravermelho (Figura 5) sugerem a incorporagdo destes
durante a sintse do EDTAD. A Tabela 3 apresenta as bandas
encontradas no espectro da EDTAD e suas atribuigdes
correspondentes.*’

Observa-se no espectro, em torno de 1823 cm!, a banda
de estiramento assimétrico prépria dos grupos carbonila
do anidrido de 4cido carboxilico e a banda de estiramento
simétrico, dos grupos carbonilo a 1785 cm™!, demonstrando
a presenca de EDTAD.* A banda em torno de 3458 a
3500 cm™ € caracteristica do estiramento de grupos OH, que
é proveniente do EDTA 4cido que ndo reagiu, contribuindo
para diminui¢do da pureza do produto sintetizado.
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Tabela 3. Bandas presentes no espectro do EDTAD e suas atribui¢des

Nimero de .
onda (cm™) Atribuicoes
3458 Vibragdo de estiramento de grupos —-OH
3000-2873  Vibragdo de estiramento de C-H
Vibragdo de estiramento assimétrico de carbonila de
1823 o . P
anidrido de 4cido carboxilico
Vibragdo de estiramento simétrico de carbonila de anidrido
1785 L. .
de 4cido carboxilico
1430 Vibracao de estiramento de C-C
1257 Vibracao de estiramento de C-N de amina tercidria
1084 a 608  Vibragdo de estiramento de C-O
BOT™ — EDTAD
1204 MW
ht
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Figura 5. Espectro de FTIR do EDTAD obtido em pastilha de KBr

3.3. Estudo cinético e otimizagao de reagentes

Os ensaios de cinética e otimizacdo de reagentes foram
realizados para obten¢do de melhores parametros, na reagao
de esterificagdo entre o BCT, e EDTAD. Nesses ensaios tém-
se o melhor tempo de reagdo, propor¢do entre os reagentes e
escolha do melhor método, com relagdo ao melhor resultado
de ganho de massa, posterior a reagdo. Primeiramente,
fixada a proporc¢do de 1:5 de BCT, e EDTAD, variou-se
o tempo de 12 a 48 h, em seguida, com o tempo de 24 h,
variou-se a proporc¢do de 1:1,5 a 1:7 de BCT, e EDTAD.
Na Tabela 4 estao disponiveis os resultados obtidos para os
dois parametros testados.

De acordo com os dados obtidos, o ganho de massa entre
24 e 36 h ndo apresentou diferenga consideravel (0,15% de
aumento), desta forma torna-se mais vantajoso a escolha do
tempo de 24 h de reac@o. Quanto a otimizacdo dos reagentes,

Tabela 4. Percentual de ganho de massa em relag@o a cinética e otimizacao
de reagentes

Tempo de reacgio (h) 12 24 36 48
% ganho de massa 20,00 32,50 32,55 25,86
Propor¢ao BCT,e EDTAD  1:1,5 1:3 1:5 1:7
% ganho de massa 22,30 35,87 35,15 34,62
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Figura 6. Espectros de FTIR do CEDTA com NH,*, com H,PO, e com K*, em pastilha de KBr

a proporcao 1:3 de celulose para EDTAD foi a que resultou
maior ganho de massa. Assim, na produgao do CEDTA
foram utilizados trés equivalentes em massa de EDTAD
em relacdo ao BCT,, com reacdo de 24 h.

3.4. Sintese CETAD

Posteriormente aos ensaios de cinética e otimizagdo
dos reagentes, trés amostras de 5 g de BCT, foram
esterificadas com o EDTAD e entdo, inserido o NH,* na
primeira amostra, o H,PO, na segunda e K* na terceira,
obtendo-se assim o CEDTAy, CEDTA, CEDTAy, com
ganho de massa de 31, 26 e 85%, respectivamente. O valor
mais alto encontrado na porcentagem de ganho de massa
do CEDTAy pode ser atribuido a absor¢do de umidade
depois da secagem.

Os espectros de FTIR da amostra de celulose carregada
com NH,* (Figura 6) exibem uma banda larga entre
3600-3000 cm!, que € atribuida ao estiramento das
ligagdes N-H e O-H. Observa-se que essa banda teve
aumento significativo, quando comparada ao espectro da
celulose e do EDTAD, indicando a incorporagdo do NH,*
na matriz celuldsica.*' A banda em 1625 cm™! referente aos
dobramentos das ligacdes N-H, também teve um aumento
significativo. Corradini et al.** também argumentam que
a banda na faixa de 1648 e 1550 cm™' correspondente ao
estiramento C=0 de amida I e as vibracdes de deformacio
N-H de amida II.

Na Figura 6 também foram verificadas interacdes com
leve aumento da intensidade da banda em torno de 1320 cm’!
comparando com 0s outros espectros, que pode estar
relacionado com interagdo entre H,PO,.** Para CEDTA
as interagdes em torno de 1200 cm™! estdo de acordo com
Contieri,” podendo ser atribuida ao fon potassio (K*),
identificado neste trabalho por espectrometria de energia
dispersiva (MEV-EDS).

A andlise de raios X no CEDTA com os fertilizantes foi
realizada, para verificar se o processo de esterificagdo do
BCp com o EDTAD, provocou alteracdes morfoldgicas na
estrutura da celulose. Na Figura 7 tem-se a forma alotrépica
da celulose II, obtida apds tratamento com NaOH, onde
manteve-se inalterada apds esterificacdo. No difratograma
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Figura 7. Resultados de caracterizacio do produto a partir dos
difratogramas de raios X do CEDTA \p¢

do CEDTA+K*, observou-se um pico em ca. 28,3° atribuido
ao KCI que foi inserido na matriz celulésica.’> O NH," e
o H,PO, foram identificados pela técnica de FTIR. Na
comparacdo da estabilidade térmica do BCp, BCT, e
CEDTA ¢ foram analisadas as curvas termogravimétricas,
com uma taxa de aquecimento de 10 C min™' + 2, que sdo
apresentadas na Figura 8.

A primeira etapa da perda de massa ocorreu a 100 °C,
correspondendo a evaporacdo do material volatil,

principalmente dgua, com perda de 5% no BCp e 7% no

100
= m— BCp
N\ BCT:
80 4 N CEDTA+NPK
60
g \
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Figura 8. Grificos das curvas TG do BCp, BCT, e CEDTA , sob
atmosfera inerte de nitrogénio, com taxa de aquecimento de10 °C min!
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BCT,. A primeira etapa do CEDTA,x ocorreu a 50 °C
com perda de massa de 12%. A degradacgdo da lignina e
dos carboidratos ocorreu entre 200 e 355 °C no BCp, 300
a 380 °C no BCT, e 225 a 350 °C no CEDTApk, com
perdas de massa de 82, 80 e 60%, respetivamente. Quando
o BCp € comparado ao BCT,, a resisténcia ao calor do
BCT, aumenta devido ao tratamento com NaOH. Este
fato evidencia a degradacgdo da lignina e da hemicelulose,
bem como da alteracio alotrépica da celulose I para
celulose I1.* Observa-se na Figura 8 que o BCp apresentou,
ainda, um quarto estidgio dedecomposicido entre 350 e
550 °C. Lu e Chen,® em ensaio de TG em atmosfera de
nitrogénio com bagaco de cana, observaram a temperatura
de decomposi¢do térmica (burnout temperature) entre 462-
517 °C, enquanto Cardoso et al.*® obtiveram analogamente,
a faixa de temperatura de decomposicdo térmica para o
mesmo material entre 357 e 377 °C. Ao comparar BCT,
com CEDTA ;, fica claro que este tltimo apresenta menor
resisténcia térmica, o que pode ser atribuido a adicao de
ETDAD, como cadeia lateral na matriz celulésica, uma
vez que aumenta o espaco entre as cadeias poliméricas,
reduzindo as forgas intermoleculares e a cristalinidade.
Observa-se também que o CEDTA ¢ apresentou maior
massa residual, quando comparado aos demais, pela
presenca de maior teor de inorganicos, devido a acoplagem
do EDTAD e a adi¢ao dos fertilizantes.?

3.5. Quantificacao de NPK absorvidos pelo CEDTA

Na verificagdo se os fertilizantes NPK foram complexados
com o EDTA, uma amostra de CEDTA p, foi analisada de
acordo com o método descrito no “Manual de Métodos
Analiticos Oficiais para Fertilizantes e Corretivos”,* e
os resultados s@o apresentados na Tabela 5. Na sintese do
CEDTA ., foi adicionado 100 mL de solucdo a 10% de cada
fertilizante em 5 g de amostra de CEDTA. J4 na observacao
do comportamento do produto sintetizado, com relagdo a
liberagao de nutrientes, foi realizado o ensaio de liberacao
dos fertilizantes em 4gua, apds 6 h de agitagdo de acordo
com Senna.*

Tabela 5. Resultados da determinagdo de NPK no CEDTA e % de
nutrientes liberados em dgua, apds 6 h de agitaciao

Parametro CEDTA i (%) Liberacao H,O (%)
N 1,10 0,01
P,0; 2,60 0,03
K,0 4,80 0,05

Foi observado que apés 6 h de agitagdo, o teor de NPK
liberado em dgua foi pequeno, sugerindo que a complexacao
dos nutrientes no EDTA acoplado ao bagago de cana, fez
com que o produto seja caracteristico de liberagdo lenta,
um resultado bastante promissor na agricultura. A andlise
elementar foi realizada nas amostras BCp triturado e
peneirado em malha 270, o BCT, que se refere a celulose
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tratada duas vezes com NaOH, além do produto CEDTA ¢
(Tabela 6).

Tabela 6. Andlise elementar do bagaco de cana triturado (BCp), bagaco
de cana modificado BCT, e do produto CEDTA ¢

Amostra C (%) H (%) N (%)
BCp 41,02 5,98 0,32
BCT, 43,79 6,75 3,07

CEDTA ¢ 44,03 6,97 342

Observou-se um aumento considerdvel no teor de
nitrogénio, apds esterificacdo. Este fato também colabora
para comprovar a introdu¢do do EDTAD ao CEDTA com
incorporacio de fun¢des aminas no material modificado. Ja
0 aumento no teor de carbono refere-se a incorporacio do
anidrido ao material.

4. Conclusodes

Neste trabalho, tem-se a modificagdo quimica do bagago
de cana-de-agucar, para promover a ancoragem de substancias,
naretengdo e liberagdo aprimorada de nutrientes agricolas no
solo. Os fertilizantes de eficiéncia aprimorada sdo sistemas
capazes de retardar a disponibilidade do contetido nutricional
de espécies vegetais, além de atenuar a poluicdo ambiental, ao
reduzir a perda de agroquimicos, durante o seu emprego no
solo. O efeito da mercerizagdo foi satisfatdrio, que resultou
em 61,14% de perda de massa, motivada por solubilizagio da
hemicelulose, da lignina e outros carboidratos. A analise de
difratometria de raios x comprovou a conversao da celulose I
contida no bagaco de cana-de-acucar, em celulose Il mediante
o tratamento com solugiio de NaOH 20 %, com matriz amorfa
de polioses e lignina. Através da andlise de espectros de
infravermelho pode-se observar a degradac@o da lignina e
hemicelulose, conforme esperado.

A sintese do EDTAD 4cido, alcangou teor de 96,59%.
As bandas FTIR validaram a formagdo de EDTAD, com
banda de estiramento assimétrico do grupo carbonila de
anidrido de 4cido carboxilico em, aproximadamente, 1823
cm e a banda de estiramento em torno de 1785 cm™'. Nos
estudos de cinética e propor¢do de reagentes do BCT, com
0 EDTAD, as melhores condigdes encontradas no ganho de
massa foram no tempo de 24 h, com a proporcédo de 1:3 de
celulose para EDTAD e posterior inser¢do do NPK, com
ganho de massa de 31, 26 e 85%, respectivamente. O valor
mais alto encontrado como ganho de massa do CEDTA,
pode ser atribuido a elevada absor¢ao de umidade posterior
ao procedimento de secagem. A andlise termogravimétrica
teve como principal objetivo descrever o comportamento
térmico do BCp, BCT, e CEDTA ,«, destacando estigios
de perda de massa de seus componentes. As andlises de TG
mostraram que o BCT, apresenta maior resisténcia térmica,
quando comparado ao BCp e CEDTA,x, demonstrando
novamente, que a esterificagdo foi bem-sucedida.
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A insercdo de fertilizantes na matriz celuldsica tornou-se

evidente através de FTIR, onde forram identificadas bandas
caracteristicas de o NH,* e do H,PO,, além da presenca de
K* por MEV-EDS. Com relag@o a liberacdo de nutrientes
em agua, posterior a 6 h de agitacdo, tem-se um substrato
de celulose com liberacdo lenta de nutrientes e, portanto,
promissor no uso em fertilizag@o de solos, de modo eficiente.
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