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RESUMO

O Brasil, por ser um grande exportador de commaodities agricolas, depende do
uso de fertilizantes para o crescimento de sua producéo e qualidade em seus
produtos. O uso de fertilizantes nitrogenados representam uma grande fatia dos
gastos no meio agricola, uma vez o solo brasileiro possui caréncia desse
macronutriente e a correcao do solo com os mesmos esta diretamente ligada a
produtividade da lavoura. A ureia é o fertilizante nitrogenado mais utilizado no
Brasil. Apesar de inUmeros beneficios em seu uso, a ureia apresenta uma grande
suscetibilidade a volatilizacdo. Assim, novas tecnologias vem sendo
desenvolvidas para minimizar as perdas por volatilizacdo, sendo que a mais
utilizada atualmente é o revestimento dos granulos de ureia com compostos
poliméricos. O presente trabalho teve como objetivo o revestimento polimérico
dos granulos de ureia propondo formula¢gdes contendo lignina que minimizassem
as perdas de nitrogénio por volatilizacdo. O método de aplicacdo dos filmes foi
realizado através da pulverizacédo das solucdes preparadas sobre os ganulos de
ureia com o auxilio de uma drageadeira confeccionada pelo grupo. A andlise da
guantidade de nitrogénio volatilizada foi realizada a partir da perda de massa dos
granulos e pela quantificacdo da aménia volatilizada ao longo de 14 dias. Os
resultados obtidos nos testes realizados foram compararados com outros
encontrados na literatura. Sendo assim, pode-se avaliar que os filmes cumpriam
com o papel de reduzir a volatilizacao do fertilizante e, mediante a avaliacdo dos
dados, determinou-se que o revestimento composto apenas por lignina foi o mais
satisfatorio, apresentando uma reducdo na volatilizacdo de 11,58% em

comparacao aos granulos de ureia sem revestimento ao final dos 14 dias.

Palavras-chave: Liberagcdo Controlada. Fertilizantes. Ureia. Lignina.

Revestimento Polimérico.



ABSTRACT

Brazil as an exporter of agricultural commodities depends on the use of fertilizers
for the growth of its production and quality in its product. The use of nitrogen
fertilizers represents a large part of the expenditures in the agricultural
environment, once the Brazilian soil has a lack of this macronutrient and the
correction of the soil with them is directly linked to the productivity of the crop.
Urea is the most used nitrogen fertilizer in Brazil. Despite numerous benefits in
its use, urea is highly susceptible to volatilization. New technologies have been
created to minimize losses by volatilization, and it is better to coat the urea
compounds with polymer compounds. The present work had as objective the
polymeric coating of urea grains by proposing formulations containing lignin that
minimized the losses of nitrogen volatilization. The method of application of the
films was performed by spraying the solutions prepared over the urea granules
with the aid of a prepared coater machine made by the group. The analysis of the
amount of volatilized nitrogen was made from the loss of mass of the liquids and
the quantification of volatility over 14 days. The results obtained in the performed
tests were compared with others found in the literature. Thus, it was possible to
evaluate that the films fulfilled the role of reducing the volatilization of the fertilizer
and, through the data evaluation, it was determined that the coating composed
only of lignin was the most satisfactory, presenting a reduction in the volatilization

of 11,58% compared to uncoated urea granules at the end of the 14 days.

Keywords: Controlled Release. Fertilizers. Urea. Lignin. Polymeric coating.
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1 INTRODUCAO

No ano de 2016 o Brasil foi 0 maior produtor e exportador mundial de café, sendo esta
a segunda commodity mais negociada nas bolsas de valores, fazendo com que o pais
se destagque ano a ano no mercado agricola. Com a importancia econémica da
producdo cafeeira, as variaveis que aumentam sua produtividade tém sido
amplamente estudadas (ABRANCHES et al., 2014) (CONAB,2017).

Um dos fatores que afeta a produtividade das plantas € a disponibilidade de nutrientes,
e uma das maiores caréncias dos solos brasileiros é a quantidade de nitrogénio
disponivel para o crescimento das plantas, fazendo com que os agricultores optem
pela adubacdo quimica. Os gastos com fertilizantes e corretivos representam 30% do
custo total da producdo cafeeira no Brasil, sendo os fertilizantes nitrogenados
responsaveis por um gasto estimado superior a R$ 350 milhdes por ano (MARSOLA
et al., 2000; REVISTA ORLANDINI, 2012).

A maior parte do nitrogénio é absorvida pelas plantas nas suas fases iniciais de vida
e armazenada em seus tecidos. Sua auséncia nesta fase retarda o desenvolvimento
e, consequentemente, a producao agricola. O nitrogénio pode ser encontrado no solo
principalmente nas formas de: compostos organicos, 6xido nitroso (N20), 6xido nitrico
(NO), nitrato (NO3), nitrito (NO2), amdnio (NH4*) e nitrogénio atmosférico (N2) (DA
COSTA, 2012; MARSOLA et al., 2000).

No Brasil, a ureia é o fertilizante nitrogenado mais utilizado nas lavouras devido a sua
alta concentracdo de nitrogénio e baixo custo, dentre outros fatores. Por ser um
composto instavel, a ureia quando aplicada ao solo pode sofrer decomposi¢cdo por
acdo de enzimas ureases presentes no solo, e ser volatilizada na forma de aménia e
gas carbbnico. A volatilizacdo da ureia ocasiona perdas capazes de afetar
significativamente o rendimento das culturas onde a mesma é aplicada. A acdo da
urease depende de fatores ambientais e do solo, tais como, umidade, temperatura e
teor de argila por exemplo (LEANDRO, 2007).
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Visando reduzir as perdas de ureia por volatilizagdo, uma das alternativas que tem
sido utilizada é a aplicacdo de revestimentos poliméricos sobre a ureia, criando
barreiras fisicas que recobrem a superficie dos granulos. Desta forma, é possivel
reduzir consideravelmente as perdas dos nutrientes por volatilizagdo, decomposicao
fotolitica e solubilizagédo pela &gua da chuva (DA COSTA, 2012; LIRA, 2014).

Os revestimentos poliméricos sdo comumente preparados através da solubilizacao
do(s) polimero(s) em solventes e, posteriormente, sdo aplicados sobre os granulos do
fertilizante por pulverizacdo ou imersdo. Outra técnica utilizada é a conducdo da

reagao de polimerizag&o ao redor dos granulos (DA COSTA, 2012).

Para que o revestimento polimérico de um fertilizante seja efetivo, ele deve apresentar
caracteristicas hidrofilicas para absorver agua e possibilitar o transporte do fertilizante
no meio e apresentar caracteristicas hidrofébicas para prevenir a ruptura do
revestimento (LIRA, 2014).

Diante da busca por processos e produtos com impactos ambientais minimizados, a
substituicdo de polimeros sintéticos produzidos a partir de derivados de petréleo por
polimeros naturais vem despertando o interesse do meio cientifico. Dessa forma, os
polimeros de origem natural tém ganhado espaco em processos como a preparacao
de membranas e filmes (SANTOS, 2015).

Caracterizada como um promissor recurso organico renovavel, a lignina tem sido
utilizada em conjunto com outros polimeros para conferir maior resisténcia ao calor
aos mesmos. A lignina € um polimero de origem natural que apresenta um perfil de
liberacdo lenta e, em comparacdo com outros biopolimeros, € um material
relativamente hidrofébico (ORLANDINI, 2016).

Diante do potencial da lignina como polimero de revestimento, o presente trabalho
visa 0 estudo e aplicacao de revestimentos poliméricos sobre os granulos de ureia,
sendo a lignina um dos constituintes dos filmes estudados, de modo a evitar a perdas

por volatilizagdo e decomposicao térmica.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a utilizacdo de lignina em revestimentos poliméricos de granulos de ureia

visando a reducao das perdas por volatilizagdo e decomposi¢éo térmica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e  Produzir formulacdes de filmes com lignina para o recobrimento dos granulos de
ureia baseado no trabalho de DE ZORZ]| et. al. (2015);

e Realizar o encapsulamento dos granulos de ureia com as formulacdes

selecionadas, utilizando uma drageadeira confeccionada,

e Avaliar os fertilizantes revestidos quanto a sua resisténcia a temperatura e tempo

de liberacéo;

e  Comparar os resultados referentes a volatilizacdo encontrados no levantamento

bibliografico com os resultados obtidos neste trabalho com a adi¢do da lignina.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 ATIVIDADE CAFEEIRA NO BRASIL E NO ESPIRITO SANTO

O café no Brasil ocupa a quinta posicdo entre os produtos mais exportados. No ano
de 2016 movimentou US$ 600,74 milhGes e suas exportacbes representaram uma
porcentagem de 9,8%. O pais produz diversos produtos relacionados a cultura do
café, entdo o mesmo necessita atender a diversas exigéncias, devido a isso o Brasil

se torna o maior produtor e exportador desse bem (MAPA, 2017).

A area ocupada no plantio do café estd em torno de 2,21 milh&es de hectares, sendo
a safra distribuida majoritariamente entre seis estados, sendo eles: Minas Gerais
(54%), Espirito Santo (20%), Sédo Paulo (10%), Bahia (8%), Rondbnia (4%) e Parana
(3%) (CONAB,2017).

Nos estados produtores estdo presentes variadas condi¢cfes climaticas, altitudes e
tipos de solos, com isso obtém-se distintos padroes de qualidade e aromas. Dentre as
espécies cultivadas, tém-se o café arabica (Coffea arabica) predominante em Minas
Gerais, Sao Paulo, Parana, Bahia, Rio de Janeiro e parte do Espirito Santo, e o café
conilon (Coffea canephora) ou robusta cultivados principalmente no Espirito Santo,
Rondonia, em parte da Bahia e de Minas Gerais (MAPA, 2017).

O Espirito Santo ocupa a segunda posi¢cao dentre os produtores de café do Brasil,
com isso a cafeicultura é a principal atividade agricola de todo o estado, com excec¢éo
de Vitéria. Ela esta presente em 60 mil propriedades agricolas e gera em torno de 400
mil empregos para o Estado (INCAPER, 2017).

A area ocupada para producéo € de 435 mil hectares, e o Estado é encarregado de
22% da producdo brasileira e 35% do Produto Interno Bruto (PIB) Agricola Capixaba
(INCAPER, 2017).
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3.2 UTILIZACAO DE FERTILIZANTES NA ATIVIDADE CAFEEIRA

Para o crescimento saudavel de uma planta, a mesma precisa ser nutrida com
macronutrientes e micronutrientes. Os macronutrientes recebem esse nome por
serem requisitados em quantidades maiores pelas plantas, sendo eles: oxigénio,
hidrogénio, carbono, nitrogénio, fésforo, potassio, calcio, magnésio e enxofre. J4 os
micronutrientes precisam estar disponiveis no solo em uma quantidade pequena, uma
vez que o0 excesso do mesmo pode ser toxico as plantas. Temos como micronutrientes

o boro, molibdénio, cloro, ferro, zinco, manganés e cobre (KIEHL, 1985).

o Cada nutriente, seja macro ou micro, tem funcdo importante no desenvolvimento

da planta e dos seus frutos, os que mais se destacam séo (YARA, 2017):

o Nitrogénio: é essencial para um excelente crescimento vegetativo e

desenvolvimento dos frutos;

7

o Potassio: é um fator chave para a producdo do café, auxilia na respiracao,
fotossintese e regulacéo hidrica. Promove fortalecimento celular, vigor e aumenta a

resisténcia a estresse hidrico e ao frio;

o Fosforo: de extrema importancia na fase inicial de crescimento e enraizamento

da planta;

o Céalcio: garante um bom desenvolvimento das raizes, auxiliando também no
crescimento da parte aérea proporcionando fortalecimento das estruturas da planta e

ajudando na produtividade da planta;

o Magnésio e enxofre: sdo importantes na produtividade e suas limitagdes podem

trazer prejuizos ao longo da safra;

o Zinco e boro: sdo de grande importancia na etapa de florescimento da planta,
melhoram a fixacdo dos frutos e melhoram o potencial produtivo do café (YARA,
2017).
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A disponibilidade desses nutrientes no solo pode ser influenciada por diversos fatores
como lavagem do solo pelo excesso de chuvas, periodo de colheita, erosdo, perdas
por volatilizacdo principalmente de nitrogénio e enxofre. O nitrogénio € um dos
macronutrientes mais instaveis e caros para a agricultura, sendo considerado o
principal limitador nas colheitas. Seu potencial limitador se d& pela grande
suscetibilidade a volatilizacao (KIEHL, 1985).

O Brasil, mesmo sendo o maior produtor mundial de café, tem buscado alternativas
para melhorar a produtividade de suas plantagbes. As fontes nitrogenadas sao
indispensaveis para manter a frutificacdo ideal nas lavouras, proporcionando maior

produtividade em menor area plantada (YARA, 2017).

O nitrogénio pode ser disponibilizado no solo de diversas formas, como: por sais de
amonio e nitratos trazidos pelas chuvas, pelo uso de fertilizantes nitrogenados como

a ureia e pela fixacao biolégica dos N2 presente na atmosfera (BINOTTI, 2006).

3.3 A UREIA COMO FONTE DE FERTILIZANTE NITROGENADO

A alta solubilidade e a capacidade higroscépica dos ions aménio e nitrato, tornam a
ureia o fertilizante nitrogenado mais utilizado no Brasil, entretanto a ureia € bastante
vulneravel a eroséo, lixiviacdo e volatilizacdo (DA COSTA, 2012). Quanto a
volatilizacéo, este fendmeno envolve principalmente espécies nitrogenadas como a
amonia (NHs), que se dispersa pelo ar de acordo com os fatores: temperatura, teor de
argila, umidade, dentre outros (MARSOLA et al., 2000).

O nitrogénio é absorvido pelas plantas nas formas dos ions amoénio (NH4*) e/ou nitrato
(NOs3’), sendo que, grande parte das culturas absorvem, preferencialmente, a forma
nitrato (CRAWFORD, 1995).

Apesar de vantagens como baixo custo, menores custos com logistica e facilidade de
aplicacdo, a volatilizagdo da ureia na forma de amodnia (NHs) continua sendo a
principal desvantagem do uso desse tipo de fertilizante. A ambnia € perdida por

volatilizacdo, principalmente quando este composto esta na superficie do solo. No
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estado do Espirito Santo, as principais regides onde se cultivam café Conilon séo
caracterizadas por baixa precipitacdo e altas temperaturas durante todo o ano, sendo
assim essas regioes sao altamente propicias a perdas de ureia por volatilizacdo na
forma de amonia (RODRIGUES et al., 2012).

A volatilizacdo da ureia ocorre por intermédio da atividade de uma enzima extracelular
produzida por bactérias, fungos e actinomicetos: a urease. Ao ser aplicada sobre o
solo, a ureia sofre hidrolise através da acéo de ureases em ions aménio (NH4*), sendo
esse processo ligado as variaveis como atividade, temperatura, umidade, pH do solo
e concentracdo de ureia. Em seguida, os ions aménio (NH4*) sdo oxidados a nitrato
(NO3), forma nitrogenada que pode ser absorvida pelas plantas (equacdes 1 e 2). A
elevacdo do pH do solo ocasionada pela reacdo da inicial da ureia, intensificam a
volatilizagdo sob a forma de amdnia (NHs), conforme mostram as equacdes 3 e 4,
intensificando as perdas por volatilizacdo (SANTOS, 2015).

urease

NH2CONHzis) + 2 H20q) «—— (NH4)2CO3(aq) (1)
NHas*@q) + 3/2 O2g) «—— NO3(@aq) + 4 H" (ag) 2
CO3%@g + H20(@ «—— HCO3 @g + OH(ag) (3)
NHs4*@q) + OH'(ag) «—— NHsg) + H20(g) 4)

Para minimizacao dos efeitos da urease no processo de fertilizagdo do solo, o uso de
inibidores associados a ureia tem se tornado uma alternativa cada vez mais utilizada.
O processo de volatilizacdo acontece de maneira mais intensa durante a primeira
semana apos a adubacéo com ureia havendo agua no solo, necessitando assim meios
para minimizar as perdas causadas por esse processo (OKUMURA, R. S., & DE
CINQUE MARIANO, D. 2012). Segundo Cabezas et al. (1997), ap6s a ureia ser
aplicada ao solo, as perdas por volatilizacdo podem chegar a 78% do total de
fertilizante aplicado. Os inibidores minimizam as perdas de ureia por volatilizacéo e
aumentam assim a sua eficiéncia. Para isso é realizado um tratamento prévio desse

fertilizante com inibidores da urease, atuando sobre a molécula de ureia por um
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periodo pré-determinado a fim de que as perdas sejam minimizadas até que haja
condicbes ambientais tais como chuva para a absor¢cdo da ureia pelo solo
(OKUMURA, R. S., & DE CINQUE MARIANO, D. 2012).

Um dos inibidores mais utilizados é o NBPT (tiofosfato de N-butiltriamida), esta
substéncia imita a molécula de ureia, assim, 0 mesmo liga-se ao sitio ativo da urease,
impedindo que a ureia seja hidrolisada rapidamente. O NBPT é um inibidor indireto.
Ele necessita ser convertido a NBPTO (fosfato de N-butiltriamida), o que é favorecido
por solos aerados e com umidade baixa (HENNECKA et. al., 2014). A redugé&o na
porcentagem de volatilizacdo da ureia com adicdo de NBPT frente a ureia comum €&
em média de 60%, dependendo dos fatores ambientais e do solo (CANTARELLA,
2008). O tempo de inibicdo do NBPT quando relacionado a ureia aplicada ao solo
varia de 7 a 14 dias apoés aplicagédo, dependendo das condi¢cdes ambientais as quais
o mesmo for exposto (GARCIA et. el., 2011).

3.4 FERTILIZANTES DE LIBERACAO LENTA

Na busca de maximizar a absorcdo do solo e minimizar a perda da ureia, uma das
alternativas é a formulagéo de fertilizantes de liberagdo lenta. Esses fertilizantes sdo
revestidos com substéncias que controlam a liberacdo dos mesmos, maximizando a
fertilizacdo (NICOLINI, 2010). Essa camada funciona como uma espécie de barreira
qgue controla a liberacdo do fertilizante, ajustando a liberacdo ao tipo de cultivo
(SANTOS, 2015).

Os fertilizantes de liberacéo lenta sao classificados de acordo com o material de seu

revestimento em trés classes:

. Fertilizantes de liberagcdo lenta de primeira classe: séo
constituidos por formulagBes obtidas por intercalagdo de fertilizantes

soltveis em argilominerais ou éxidos hidréxidos lamelares;

. Fertilizantes de liberacdo lenta de segunda classe: liberagéo de
fertilizante para as plantas é realizada por meio de polimeros que

podem ser biodegradados por microrganismos presentes no solo;
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o Fertilizantes de liberagao lenta de terceira classe: compreendem
os fertilizantes sollveis revestidos por materiais inertes e porosos. A
liberacao do fertilizante, neste caso, € controlada por difusédo através do
revestimento (LIANG e LIU 2006 apud NICOLINI, 2010).

Novas tecnologias vém sendo desenvolvidas a fim de criar fertilizantes inteligentes.
Um dos métodos mais utilizados na criacdo desses novos fertilizantes, que
originalmente sao de facil liberagdo em agua, € o recobrimento dos mesmos com uma
pelicula insolivel em agua, semipermeéavel ou impermeavel com microporos. Essa
restricdo que a pelicula confere ao fertilizante minimiza o contato com agua,
retardando a liberacdo dos nutrientes (BORSARI, 2013).

3.5 ENCAPSULAMENTO DE MATERIAIS

7

O recobrimento de particulas € amplamente utilizado na indastria farmacéutica,
guimica e de alimentos. O recobrimento tem como objetivo a mudanca da
caracteristica da superficie de determinado material, impulsionado pelo desejo de criar
protecdo adicional a mesma. Atualmente os equipamentos mais comumente utilizados
para revestimento sao leito fluidizado, o leito de jorro, panelas e tambores rotatérios
(DONIDA, 2000).

A escolha do equipamento mais adequado para a aplicacdo do revestimento depende
de algumas variaveis, como o tamanho da particula, as propriedades fisicas e
quimicas e o custo a ser investido (BERTOLLINI, 2017).

Quando aplicado ao fertilizante, o recobrimento formado na particula protege contra
agentes causadores da perda de nutrientes e faz com seu conteudo seja liberado

gradativamente, de acordo com as necessidades da planta (BORSARI, 2013).

Segundo Freire, 1992, existem trés tipos principais de recobrimento, sendo eles:
Recobrimento com solu¢des aquosas a base de acucar: é amplamente utilizado na
industria de alimentos e farmacéutica. Tem como objetivo aumento do tamanho da

particula e acabamento.
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Recobrimento por pelicula: tém o objetivo de inferir maior resisténcia a atritos
mecanicos, luz e umidade. E composto por um polimero, um plastificante, corantes e
um solvente. As vantagens de aplicacdo neste tipo de recobrimento € que o tempo de
processamento € curto, ndo ocorre a variagdo expressiva no produto final, como o

tamanho da particula, e tém- se maleabilidade nas formula¢des (AIMOTO, 2007).

Recobrimento a base da solidificacdo de materiais fundidos: o material € aplicado a
superficie do que se deseja ser coberto sem a presenca de um solvente, e é utilizado
aquecimento para solidificar o material e por consequéncia formar a pelicula desejada.
Sao amplamente utilizados no recobrimento de substancias que se deseja uma
liberacao lenta (AIMOTO, 2007).

Diversos tipos de polimeros séo utilizados em busca de controlar a liberacdo dos
fertilizantes, no entanto, os polimeros naturais como amido, etilcelulose, lignina,
quitosa, dentre outros tem ganhado destague, uma vez que 0S mesmos possuem
baixa toxicidade, baixo custo e caracteristicas biodegradaveis (FERNANDEZ-PEREZ,
2008).

Os componentes do filme polimérico para revestimento apresentam caracteristicas
qguimicas e fisicas particulares a fim de agregar as propriedades de interesse ao
revestimento (AIMOTO, 2007).

O amido de milho tem sido bastante aplicado as formula¢cdes de biofilmes devido a
um de seus componentes, a amilose, que tem boa capacidade de formar filmes. Por
ser linear, a molécula de amilose busca organizar-se paralelamente, favorecendo as
ligagbes de hidrogénio entre as hidroxilas das cadeias proximas. Dessa forma, ha
formacdo de um filme resistente e de menor afinidade por agua. O componente

comumente utilizado como plastificante do amido € o glicerol (AIMOTO, 2007).

O talco por sua vez tem como objetivo a formagéo de um filme uniforme, preenchendo
as lacunas e também possui a propriedade de alisante. Ao secar, ele reduz a
aglutinacéo das particulas e promove uma superficie mais lisa (KLEINUBING et. al.,
2013).



19

3.6 LIGNINA

A lignina é uma substancia amorfa e ramificada encontrada em vegetais. E um
polimero natural que possui como principal funcao dar rigidez a parede celular agindo

também como barreira & degradacéo enzimatica da mesma (D’ALMEIDA, 1988).

Ao analisar a interagdo da lignina nas plantas, tem-se que a mesma esta localizada
entre a hemicelulose e a celulose, agindo como uma espécie de adesivo e fazendo
por meio disso que celulose e hemicelulose permanecam ligadas, conforme ilustrado
pela Figura 1 (ORLANDINI, 2016).

Depois da celulose, a lignina é o mais abundante polimero natural. Classificada como
a maior fonte natural de compostos aromaticos, possui distintas constituicdes. Por
conseguinte, a lignina é considerada uma classe de materiais correlatos, e ndo como
uma substancia que possui composi¢ao unica (FIGUEREDO-SOBRINHO, 2017).

Classifica-se a lignina em:

o Ligninas guaiacil: lignina presente na maioria das coniferas;

o Ligninas guaiacil-siringil: todas as ligninas de angiospermas (arboreas e

herbaceas), incluindo as gramineas.
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Figura 1: llustracdo da origem da macromolécula lignina

Celulose . ‘5(5:. ,‘:S! 2t .

Fonte: Adaptado de ZAKZESKI et al (2010)

A lignina é considerada uma substancia muito reativa. E devido a esta caracteristica,
pode se envolver em inUmeras reacgdes, podendo elas acontecer em meios acidos ou
em meios alcalinos (D’ALMEIDA, 1988).

Na atualidade, a maior parte da lignina é classificada como combustivel de baixo valor
e queimada na forma de licor negro em caldeiras para producéo de energia. Entretanto
vem sendo estudadas diversas maneiras de reutilizar a lignina proveniente de
processos industriais. Ela vem sendo incorporada a uma gama de materiais ja
consolidados no mercado, a lignina pode agregar valores aos tais, e ainda conferir
propriedades mecanicas superior em certos casos (LIRA, 2014). Quando a lignina é
depositada sobre o solo a mesma se comporta como um agente complexante de
minerais e auxilia na retencdo de umidade (QUINELATO, 2016;). Além disso, 0s
fungos basidiomicetos sdo capazes de degradar a lignina em fragcbes menores,

capazes de serem absorvidas pelo meio (DE SALVI, 2011).
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Ao comparar a estrutura da lignina com as estruturas dos adesivos de fenol-
formaldeido, que sdo bastante empregados em inddstrias madeireiras devido as suas
excelentes propriedades, tais como resisténcia ao calor e alta aderéncia, percebeu-se
que ligninas industrias possuem abundancia em grupos fendis, o que sdo de grande
importancia nesses adesivos. Entéo se viu a possibilidade de substituicdo de adesivos
de fenol-formaldeido por adesivos lignocelulésicos (ORLANDINI, 2016).

Nas industrias poliméricas, a lignina em conjunto com os demais polimeros auxilia no
aumento da resisténcia ao calor dos mesmos. Outros estudos ainda indicam que
produtos incorporados com lignina ja foram criados. Entre eles podem-se destacar
estabilizantes para borracha, latex e asfalto, agentes sequestrantes de metais para
tratamento de aguas industriais, resinas de troca ibnica, aditivos para plasticos
vinilicos e concreto, substitutos do fenol em resinas fenol-formaldeido e também

matrizes poliméricas para sistemas de liberacéo controlada (ORLANDINI, 2016).

Por ser um produto residual da fabricac&o de celulose, a lignina apresenta baixo custo,
estd prontamente disponivel e é um produto pouco utilizado atualmente, mostrando
potencial para o encapsulamento de substancias (FERNANDEZ-PEREZ, 2008).

3.7 DRAGEADEIRA

Diversas técnicas e equipamentos foram criados com intuito de revestir substancias.
Técnicas essas utilizadas desde a induastria farmacéutica, no recobrimento de
comprimidos, até na agricultura no recobrimento de fertilizantes e grdos. Uma das
técnicas mais antigas e ditas como convencionais € o uso de drageadeiras (figura 2),
que podem ser comuns ou perfuradas. Em seguida houve o surgimento de leitos
fluidos para suprir algumas necessidades nao alcancadas pela drageadeira. Ambas
as técnicas possuem variadas configuracdes buscando melhorar a eficiéncia
energética, bem como revestimento de uma variedade maior de substancias,
adequando cada substancia a ser revestida e o tipo de revestimento ao equipamento

e a configuracédo adequada (AYUBI, 1993).
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A drageadeira pode ser definida como um recipiente circular acoplado a um motor
sobre uma inclinac&o previamente definida. A substancia a ser revestida € inserida na
drageadeira em bateladas e o agente de recobrimento é adicionado em forma de jatos,
para promover maior cobertura e uniformidade no recobrimento. Ao sistema €
acoplado um sistema de fornecimento de ar buscando a secagem mais rapida,

evitando aglomeracao dos granulos (AYUBI, 1993).

Figura 2: llustracado de uma drageadeira tradicional

Entrada de Ar ———————ton ?

Exaustao

Leito de materiais a
serem revestidos

Fonte: Adaptada AYUBI (1993)

3.8 ESTUDOS COM APLICACAO DE RECOBRIMENTO POLIMERICO SOBRE A
UREIA

DE ZORZI et. al. (2015) utilizou como composi¢cdo em sua pelicula polimérica de
recobrimento uma mistura aquosa de gelatina, amido de milho, talco PA, glicerol,
corante e polimero comercial ColorSeed, em diferentes composi¢des. Para a escolha
da melhor pelicula criada a partir das composi¢des, as mesmas foram analisadas
guanto a uniformidade e regularidade da superficie. De acordo com a analise de DE
ZORZl et. al. (2015), obteve-se um melhor resultado utilizando a seguinte composicéo:
0,5% de gelatina, 0,5% de amido, 2% de ColorSeed, 3% de glicerol, 9% de talco e

85% de agua, pois apresentou uma melhor homogeneizacédo, facilidade de
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manipulacdo, uma concentracdo de soélidos de suspensdes entre 9,74 e 14,73%
indicando estar adequada de acordo com a faixa sugerida na literatura e atingindo

50,97% na quantidade de nitrogénio liberada na forma de aménia apds 14 dias.

LIRA (2014) prop0ds a obtencao de biofertilizantes organicos nitrogenados de liberagao
controlada, produzidos a partir da fuséo de lignina com ureia moida e posterior adigéo
de amido ou glicerol. Para cada composicéo, foram preparadas pastilhas e feito o
acompanhamento da liberacdo da ureia em agua ao longo de 24, 48, 72 e 96 horas.
Os testes realizados mostraram que, independente da proporcéo de ureia, lignina e
plastificante utilizados, mais de 90% da ureia foi completamente solubilizada nas

primeiras 24 horas.

FERNANDEZ - PEREZ (2008) utilizou para as suas formulacdes de fertilizantes com
liberacdo controlada de ureia, dois polimeros naturais sendo eles a lignina kraft de
pinho e a etilcelulose. A formulacéo utilizando lignina e ureia foi preparada sob
condicBes de fusdo das mesmas e posterior moagem em peqguenos granulos. Para a
formulacdo contendo etilcelulose, fez-se o recobrimento dos granulos de ureia
utilizando leito de jorro. A taxa de liberacao de ureia dos fertilizantes de liberagao lenta
produzidos diminuiu em todos os casos em relacdo a ureia nao formulada. A ureia
convencional foi completamente dissolvida em menos de 0,5 h, todavia, levou pelo
menos 48 horas para ocorrer a liberacdo de 90% de ureia das formulacdes revestidas
com etilcelulose. O estudo concluiu que os fertilizantes preparados com etilcelulose

foram mais efetivos no retardamento da liberagdo da ureia em relagdo aos com lignina.

BERTOLLINI (2017) realizou estudos visando a reducdo de perdas de nitrogénio da
ureia para o ambiente, para isso, produziu pellets compostos por ureia moida, argila
montmorolonita, residuo seco de macauba moida, lignina kraft em p6 e diferentes
guantidades de NFCs (celulose nanofibrilada). Apos formacéo dos pellets, os mesmos
foram imersos em uma solucéo de lignina, etanol e glicerol, de modo a revesti-los. Os
pellets foram submetidos ao ensaio de liberacdo de nitrogénio em meio aquoso, para
verificar a taxa de liberacdo de ureia para o meio em diferentes tempos (horas). A
melhor composicao obteve reducéo de 40% no percentual de nitrogénio liberado em

relacdo a ureia convencional. A composicdo da melhor formulacdo obtida por
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BERTOLLINI (2017) foi de 16,6% NFC, 16,3% argila, 8,9% lignina, 8,9% macauba e
49,3% ureia.
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4 METODOLOGIA
4.1 PREPARACAO DOS FILMES

As suspens0des foram formuladas a partir de estudos realizados anteriormente por DE
ZORZI et. al. (2015) para o recobrimento de ureia em leito de jorro. A partir do melhor
resultado encontrado por DE ZORZI et. al. (2015), o presente trabalho realizou

alteracdes na formulacéo para acrescentar caracteristicas especificas ao filme.

A metodologia desenvolvida por esse trabalho substituiu o corante ColorSeed
utilizando por DE ZORZI et. al. (2015) por um corante comercial; acrescentou lignina
fornecida por uma industria de celulose de processo Kraft. As composicdes
desenvolvidas a partir da formulacdo de De Zorzi estdo contidas na Tabela 1. a partir
de eucalipto; adicionou alcool etilico comercial como solvente em uma formulacao.

Todas as composicoes testadas estdo dispostas na tabela 1.

Tabela 1 — Composicdes dos filmes para recobrimento (% em peso) a partir de De
Zorzi et. al. (2015)

Formulagdo Gelatina Amido Talco Glicerol Corante Lignina Agua Alcool

1 0,5 0,5 9 3 0,1 2 84,9 0,0
2 0,5 0,5 8 3 0,1 4 83,9 0,0
3 0,0 0,0 8 3 0,1 4 84,9 0,0
4 1,0 1,0 6,0 3,0 0,1 3,0 85,9 0,0

Fonte: Autoria propria (2018)

Diante do preparo das formulagdes de 1 a 4, foram desenvolvidas novas formulagdes
pelo grupo, buscando melhorar aspectos como viscosidade e tempo de secagem, de
forma a se obter uma pelicula mais uniforme. As formula¢des desenvolvidas, 5 a 7,

estao dispostas na Tabela 2.
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Tabela 2 — Composicoes dos filmes para recobrimento (% em peso) desenvolvidas

pelo grupo

Formulacdo Gelatina Amido Talco Glicerol Corante Lignina Agua Alcool

5 2,5 0,0 0,0 7,0 0,0 9,5 81,0 0,0
6 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 14,1 35,9 50,0
7 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 100,0 0,0 0,0

Fonte: Autoria propria (2018)

DE ZORZI et. al. utilizou um equipamento chamado leito de jorro para realizar o
recobrimento dos granulos de ureia. O presente trabalho foi executado a partir de

uma drageadeira.

4.1.1 Preparagéo das formulagbes de1 a4

As formulacdes de 1 a 4 foram preparadas baseadas na metodologia adotada por DE

ZORZI et. al. (2015), sendo alteradas as composi¢cdes dos filmes.

A preparacédo das formulacdes iniciou-se com a pesagem de todos 0os componentes
em balanca analitica de acordo as proporcdes estabelecidas na tabela 1. Solubilizou-
se o talco, o amido e a gelatina em metade do volume total de Agua a ser adicionado,
de modo a facilitar a homogeneizacdo. Com o esquema de manta de aquecimento,
béquer e agitador mecéanico representado na figura 3 montado, iniciou-se a agitacéo
a 800 rpm. Apds a homogeneizacao da mistura, adicionou-se a lignina, seguido do
glicerol e do corante permanecendo a 70°C e 800 rpm por 30 minutos.
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Figura 3 — Esquema com manta de aquecimento, béquer e agitador mecéanico

Fonte: Autoria prépria (2018)

4.1.2 Preparacao da formulacéo 5

A preparacédo da formulacéo 5 foi baseada na metodologia adotada por DE ZORZ| et.
al. (2015), porém foram necesséarias adaptacbes a mesma, uma vez que a
composi¢ao ndo seguiu 0 mesmo padréo das que foram propostas pelo autor.

Inicialmente, pesaram-se 0s componentes em balanca analitica de acordo com as
proporcdes apresentadas na tabela 1. Em seguida solubilizou-se a gelatina em agua
sob aquecimento a 70°C até completa solubilizacdo. A seguir, os demais
componentes foram adicionados a mistura, permanecendo sob agitacao de 800 rpm

e temperatura de 70°C por 30 min.

4.1.3 Preparacao da formulagéo 6

A metodologia de preparacéo da formulacéo 6 foi desenvolvida pelo grupo, uma vez
gue a composicao foi desenvolvida pelo mesmo e possuia particularidades frente as

anteriores.
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A preparacéo da formulagéo 6 consistiu na solubilizagéo da lignina em 50 mL de élcool
etilico comercial e posteriormente a adicdo de 35,9 mL de agua. A substituicdo de
parte do solvente por alcool etilico comercial foi utilizada para agilizar o processo de
secagem do filme, buscando proporcionar um filme mais homogéneo. A

homogeneizacao ocorreu com auxilio de um bastéo de vidro durante 5 minutos.
4.1.4 Preparacao da formulacéo 7

A metodologia de preparacdo da formulacéo 7 foi desenvolvida pelo grupo, uma vez
que a composicao foi desenvolvida pelo mesmo e possuia particularidades frente as
anteriores. A preparagao consistiu apenas na pesagem de lignina a ser utilizada, uma

vez que sO havia um componente na composicao.
4.2 APLICACAO DO FILME PREPARADO PARA O RECOBRIMENTO DA UREIA

Foi confeccionado um equipamento com o principio de representar uma drageadeira

(figura 4), para homogeneizagao da ureia;

Figura 4 — Equipamento confeccionado para homogeneizacdo da ureia

Fonte: Autoria prépria (2018)
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Para a aplicagéo das formulagbes de 1 a 6, foi utilizado um pulverizador comercial de
tinta conforme descrito abaixo. A metodologia de aplicacdo do filme foi baseada na
utilizada por FERREIRA, et al (2010).

Para a aplicagdo inseriu-se a massa de 100 g de ureia na drageadeira confeccionada
e colocou-se a mesma em movimento para inicio da aplicacdo. Para a aplicacao,
pulverizou-se a formulacdo preparada sobre a ureia utilizando-se um pulverizador
comercial de tinta. A distancia entre a boca da drageadeira e 0 bico do pulverizador
foi de aproximadamente 30 cm, a fim de evitar que a massa de ar desloque a ureia de
dentro da drageadeira para seu exterior. O angulo de inclinacéo do bico em relacéo
ao plano horizontal foi de aproximadamente 60° em relacdo ao solo para que 0s
granulos ndo sejam projetados para fora da drageadeira. A aplicacdo foi cessada
assim que se observou que havia a formacéo de uma pelicula homogénea sobre 0s
granulos de ureia. Para evitar problemas com a solubilizacdo da ureia e para acelerar
a secagem do filme utilizou-se uma fonte de ar quente durante o processo de

aplicacao.

O processo de aplicagéo da formulacdo 7 consistiu na insercéo de 100 g de ureia na
drageadeira ainda parada, juntamente com 12 g de lignina em p6. Fechou-se a
drageadeira e colocou-se a mesma em movimento por 2 minutos a fim de recobrir

todos os granulos.

4.3 DETERMINACAO DO PERCENTUAL DA CAPSULA, EM MASSA, EM RELACAO
AOS GRANULOS DE UREIA ENCAPSULADOS

Para a determinacdo da massa correspondente as capsulas de revestimento foram
dispostos sobre placas de Petri, de massa previamente aferida, 100 g de solo e 10
granulos de ureia de cada um dos filmes testados e aferiu-se novamente a massa
final. Ap6s 30 dias, ap0s observar que haviam restado apenas as capsulas de
revestimento, foi aferido novamente a massa e assim pode-se determinar a massa de

cada um dos revestimentos.
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4.4 TESTE DA EFICIENCIA DO FILME POLIMERICO NO CONTROLE DE
VOLATILIZACAO DA UREIA

Foi avaliada a volatilidade do nitrogénio contido na ureia, antes e ap0s o recobrimento,

possibilitando realizar uma anéalise comparativa entre as amostras.
4.4.1 Avaliacdo da volatilizagao da ureia por perda de massa

A eficiéncia do filme foi avaliada através da perda de massa de ureia ao longo do
tempo. Para isso distribuiu-se 15 g de solo sobre placas de Petri de massa
previamente aferida e sob cada uma delas distribui-se 1,5 g de ureia de cada uma das
formulacBes proposta e também a mesma massa de ureia sem revestimento para que
puséssemos realizar a comparacao posteriormente. As placas com o material foram
mantidas a uma temperatura controlada de 25 °C dentro de uma estufa, por um
periodo de 14 dias, realizando a pesagem das placas no 1°, 3°, 7° e 14° dia ap0s o
inicio do teste. Realizou-se o teste em triplicata para cada formulacéo (3 placas de

Petri para cada composicao).
4.4.2 Teste de volatilizacdo da ureia por quantificacdo da aménia evaporada

O nitrogénio volatilizado como amdnia foi quantificado por método direto utilizando a
unidade experimental de avaliacdo das perdas de nitrogénio na forma de NHs
representada na figura 5, constituida de um frasco plastico de 2000 cm3. A
metodologia adotada foi desenvolvida baseada no trabalho desenvolvido por ROSA,
(2010).
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Figura 5 - Representacdo da unidade experimental para avaliagdo da volatilizacao

de N-NHs proveniente da ureia

= Tampa

§mmmmm papel de Filtro

Fonte: Autoria prépria (2018)

O teste iniciou-se com a insercdo de 200 gramas de solo & um pote com vedacao
assim como um suporte plastico (vazado dos lados). Ao centro do suporte foram
dispostos 380 mg de ureia sobre o solo, (quantidade esta correspondente a 100 kg
N/hectare). Para a quantificacdo de NHs volatilizada, um disco de papel filtro foi
disposto sobre o suporte plastico, tratado com 1 mL de H2SO4 de concentracdo de 0,5
mol/L. Manteve-se o teste em estufa com temperatura controlada de 25 °C, por um

periodo de 14 dias, realizando a troca dos filtros no 1°,3°, 7° e 14° dia.

Em cada troca de filme os mesmos foram lavados adicionando-se 50 mL de agua
destilada em 3 béqueres de 250 mL e mergulhando o papel de filtro retirado do frasco
no primeiro béquer e mantendo por 2 minutos. A seguir, mergulhando o mesmo papel
no segundo béquer por mais 2 minutos. Por fim, mergulhando o papel no terceiro
béquer por 2 minutos. Transferiu-se a agua dos 3 béqueres em sua totalidade para
um erlenmeyer de 500 mL. Cada uma das amostras contidas nos erlenmeyers foi
titulada com uma solugcéo de NaOH 0,05 mol/L (fc = 0,92786). A partir dos resultados
das titulagcdes pode-se determinar a quantidade de nitrogénio volatilizada sob a forma
de NHs através da quantidade de H2SOa4 que reagiu com NaOH e a quantidade total
contida em 1 mL de H2SOa4. Previamente as titulagdes foi realizada a titulacdo de um
papel de filtro virgem com agua destilada, a fim de determinar o branco da titulagcéo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

O trabalho foi desenvolvido buscando minimizar as perdas por volatilizacdo e
degradacdo térmica da ureia lancada ao solo das mais diversas culturas. Sendo
assim, buscou-se alternativas para a elaboracdo de um filme polimérico que
minimizasse as perdas de ureia, possuisse baixo custo em sua composic¢ao e fosse

de facil aplicacao.
5.1 PREPARO E APLICACAO DOS FILMES PARA O RECOBRIMENTO DA UREIA

Ao se realizar, posteriormente, o teste de aplicacdo dos filmes utilizando um
pulverizador comercial de tinta, observou-se que as formulacbes 1, 2 e 3
apresentaram aspecto pastoso, de alta viscosidade, obstruindo a passagem das
mesmas pelo bico ejetor do pulverizador. Dessa forma, apenas a formulacéo 4 pbéde

ser aplicada (figura 6).
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Figura 6 - Ureia revestida com a formulagéo 4

Fonte: Autoria prépria (2018)

Para os primeiros filmes testados (1 a 4), percebeu-se que a adicdo de corante
comercial ndo influenciava na coloragdo final da mistura, portanto, o mesmo foi

retirado das demais formulacées.

Com base nas dificuldades de aplicacédo observadas, prop6s-se a formulacdo 5, sem
a presenca de amido e talco, uma vez que eles conferiam a caracteristica pastosa da
mistura. Sendo assim, foram aumentados os percentuais de gelatina, glicerol e lignina
na composicao do filme. Assim como o amido, a lignina também é um polimero
natural, conferindo assim a caracteristica de formacao de filmes resistentes. J& na
substituicéo do talco por lignina, por ser um po extrafino, assim como o talco, a lignina

proporciona um filme uniforme preenchendo as lacunas.

A formulacéo 5 (figura 7) apresentou um aspecto menos viscoso, sendo mais facil sua
passagem pelo bico ejetor do pulverizador. Entretanto, devido ao grande percentual
de agua em sua composicédo, a secagem do filme para a formacao da pelicula sobre
a ureia foi dificultada, fazendo com que parte da ureia fosse solubilizada nesse

processo e que o filme ndo apresentasse caracteristica homogénea.
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Figura 7 - Ureia revestida com a formulagao 5

Fonte: Autoria prépria (2018)

Buscando aprimorar a secagem do filme durante a aplicacdo, foi proposta a
formulacdo 6 (figura 8), composta por lignina, etanol e agua. A formulacdo 6
apresentou um aspecto pouco viscoso, hdo ocasionando obstru¢des no bico ejetor do
pulverizador. Devido a substituicdo de grande parte da agua por etanol como solvente,
a secagem do filme durante a aplicacdo foi bem mais rapida, sendo possivel a

formacao de uma pelicula mais uniforme com menores perdas de ureia.
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Figura 8 - Ureia revestida com a formulagéo 6

Fonte: Autoria prépria (2018)

As formulacbes 4, 5 e 6 por serem liquidas, durante a aplicacdo e secagem
provocavam incrustacao nas paredes da drageadeira, necessitando de limpeza apés
cada aplicacdo. Considerando a otimizacdo do tempo de limpeza foi proposta a
formulacédo 7 (figura 9), que é composta apenas por lignina em p6. A formulacédo 7 foi
a de mais rapida aplicacao e preparacao, nao apresentando problemas de incrustacéo

nas paredes da drageadeira e formando o filme mais homogéneo.
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Figura 9 - Ureia revestida com a formulagéo 7

Fonte: Autoria propria (2018)

5.2 DETERMINACAO DO PERCENTUAL DA CAPSULA, EM MASSA, EM RELACAO
AOS GRANULOS DE UREIA ENCAPSULADOS

Ao realizar o teste para determinacao do percentual de massa de ureia, obteve-se um
resultado médio de 9,3% para as formulacbes 4, 5 e 6 e 10,7% para a formulacédo 7.
Esse percentual referente a capsula foi subtraido da massa de ureia ao serem

realizados os testes de eficiéncia dos filmes.

5.3 AVALIACAO DO TESTE DE VOLATILIZACAO DA UREIA POR QUANTIFICACAO
DA AMONIA EVAPORADA

Essa etapa experimental consistiu na determinacdo da quantidade de nitrogénio
perdida pelo processo de volatilizacdo da ureia através da quantificacdo do numero
de mols de NHs que reagiu com o acido sulftrico contido no papel de filtro. A figura 5,
pag. 30, apresentada na metodologia, ilustra o esquema utilizado para esse

experimento.
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Ao serem dispostos sobre o solo, os granulos de ureia passaram a sofrer interagoes
com o0 mesmo, que sao influenciadas por fatores como umidade, teor de argila, urease
e, principalmente, a temperatura. As reacdes quimicas envolvidas no processo de

volatilizac@o da ureia estdo apresentadas nas equacdes de 1 a 4, pag. 15.

Quando em contato com a umidade do ar e do solo presentes no frasco de teste, a
ureia reagiu formando o carbonato de amoénio ((NH4)2COs3) que, a seguir, formou
amonia (NHs), diéxido de carbono (CO2) e agua. As moléculas de NHs liberadas na
forma de gas, entram em contado com &acido sulfarico (H2SOa4) presente no papel de
filtro, reagindo de acordo com as equacdes 5 e 6.

NHzg + H20@ «—— NH4OHaq) (5)

2NH4OH@q) + H2SO4@g) «—— (NH4)2SO4@q + 2 H20q) (6)

O H2SO04que nao reagiu com a NHs e ficou remanescente no papel de filtro foi titulado
com uma solucéo padronizada de NaOH 0,05 M (fc = 0,92786), a fim de determinar a
guantidade de mols que permaneceram no papel de filtro. A partir dos resultados das
titulacdes, determinou-se a quantidade de nitrogénio volatilizado na forma de NHs.
Cada teste foi realizado em triplicata e os dados apresentados nas tabelas 3, 4,5, 6 e

7 sao as médias aritméticas dos valores obtidos.

O volumes apresentados na tabela 2 referem-se a quantidade de NaOH utilizada para
reagir com o H2SOa4 residual, ou seja, o que ndo reagiu com a NHs. Dos volumes
apresentados, foi descontado 0,2mL referentes a quantidade de NaOH necessaria
para titular o papel de filtro antes de sua utilizacdo com &gua destilada, ou seja, o

branco. A reagao ocorrida no erlenmeyer foi a equacéo 7.

2 NaOH@q + H2SO04@q «—— Na2SOsaq + 2 H20q) (7)
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Tabela 3. Volume médio de NaOH 0,05M utilizado para titular H2SO4 0,5M
residual do papel de filtro

Amostra 1° dia 3° dia 7° dia 14° dia
Jreia sem 20,37 15,63 1,17 1,67
Formulacéo 4 21,50 17,20 1,10 1,50
Formulagdo 5 21,57 18,67 1,77 1,03
Formulacéo 6 21,50 17,07 1,13 1,53
Formulacédo 7 21,63 19,53 2,30 1,43

Fonte: Autoria prépria (2018)

Com os volumes de NaOH obtidos, determinou-se a quantidade de mols de NaOH
necessarios para a titulagdo do acido contido no erlenmeyer de acordo com a equacgao
8.

Nyaon = Vnaon -Cnaon - fe (NaOH) (8)
Onde:

nnaoH = NUumero de mols de NaOH

VNaoH = Volume de NaOH

CnaoH = Concentracdo em mol/L de NaOH

fevaony = Fator de corre¢édo do NaOH

As quantidades de mols calculadas estéo descritas na tabela 4 abaixo.



Tabela 4. Numeros de mols de NaOH 0,05M utilizados para titular o H2SO4 0,5M

residual do papel de filtro

Amostra 1° dia 3° dia 7° dia 14° dia
Sem Revestimento 9,45 x10* 7,25x10% 5,41 x10° 7,73 x10°
Formulacéo 4 9,97 x10* 7,98 x10* 5,10 x10°® 6,96 x10°
Formulagéo 5 1,00 x10® 8,66 x10% 8,20 x10° 4,79 x10°
Formulacéo 6 9,97 x10* 7,92x10* 5,26 x10® 7,11 x10°°
Formulagéo 7 1,00 x10® 9,06 x10* 1,07 x10* 6,65 x10°°

Fonte: Autoria prépria (2018)

De posse da quantidade de mols de NaOH 0,05M gasta na titulacdo utilizou-se a

equacéao 7, onde a relacdo base:acido é de 2:1, para a determinacao da quantidade
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de mols de H2SO4 0,5M que restaram no papel de filtro ap6s cada periodo de

exposicdo as amostras em andlise. As quantidades molares estéo descritas na tabela

5.

Tabela 5. Numeros de mols de H2SO4 0,5M presente no papel de filtro

Amostra 1° dia 3° dia 7° dia 14° dia
Ureia sem
revestimento 4,72 x10% 3,63 x10% 2,71 x10° 3,87 x10°
Formulacéo 4 4,99 x10*4 3,99 x10“4 2,55 x10° 3,48 x10°
Formulagéo 5 5,00 x104 4,33 x10* 4,10 x10° 2,40 x10°
Formulacéo 6 4,99 x10*4 3,96 x10* 2,63 x10° 3,56 x10°
Formulacéo 7 5,02 x104 4,53 x10* 5,34 x10° 3,32 x10°

Fonte: Autoria prépria (2018)

Na tabela 5, as quantidades molares de H2SO4 0,5M representam a quantidade de
mols que n&o foram utilizados na reacdo com a amonia volatilizada. Para a

determinacao da quantidade de H2SO4 0,5M que reagiu com amonia resultante da
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volatilizacéo, foi necessario a determinacgéo da quantidade de mols contidas em 2mL
de H2S040,5M, fator de corregéo (fc=1,0141), e desse valor subtrair a quantidade que
restou no papel de filtro, conforme mostra a equacao 9. Os resultados obtidos estao

contidos na tabela 6.

nreagiu = VH2504 papel -CH2504 . fc (H2S0,) — Nrestante (9)

Onde:

n (reagiu) = Numero de mols de H2SO4 que reagiu com NH4OH

V (H2S04 papel) = Volume de H2SO4 adicionado ao papel (2 mL)

C (H2S04) = Concentracdo em mol/L de H2SO4

fc (H2S0O4) = Fator de correcéo do H2SOq4

n (restante) = Numero de mols de H2SOa4 resultante no papel de filtro apds os testes

Tabela 6. Nomeros de mols de H2SO4 0,5M que reagiu com NH4OH

Amostra 1° dia 3° dia 7° dia 14° dia
Sem Revestimento 3,46 x10° 1,33x10* 4,80 x10* 4,68 x104
Formulagéo 4 6,78 x10% 7,40 x10° 4,66 x10* 4,83 x10*
Formulagéo 5 8,33x10° 1,08x10* 4,82 x10* 4,72 x10*
Formulacéo 6 8,33x10°% 1,11 x10* 4,81 x10% 4,71 x10*
Formulacéo 7 5,23 x10% 5,39x10° 4,54 x10% 4,74 x104

Fonte: Autoria prépria (2018)
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A partir da quantidade de mols de H2SO4 que reagiu e utilizando a equacao 7, onde a
relacdo entre H2SO4 e NH4OH é de 1:2, obteve-se a quantidade de mols de NH4OH
reagida e, consequentemente, a quantidade de NHs, uma vez que, segundo a
equacao 4, a relacdo entre NH4OH e NHs é 1:1. A quantidade de mols de NH3
volatilizada encontra-se descrita na tabela 7.

Tabela 7. Niumeros de mols de NHs que volatilizou

Amostra 1° dia 3° dia 7° dia 14° dia
Ureia sem
revestimento 6,92 x10° 2,66 x10* 9,60 x104 9,37 x10*
Formulagéo 4 1,67 x10° 2,16 x10* 9,63 x104 9,45 x10*4
Formulagéo 5 1,36 x10° 1,48 x10* 9,32 x10* 9,66 x10*
Formulagéo 6 1,67 x10° 2,22 x10* 9,62 x104 9,43 x10*4
Formulacéo 7 1,05 x10° 1,08 x10* 9,07 x10* 9,48 x10*

Fonte: Autoria prépria (2018)

Sendo assim, a partir da quantidade de mols de NHs volatilizada, sabendo que cada
mol de molécula de ureia possui 2 mols de nitrogénio, determinou-se o percentual
acumulado da quantidade de mols de nitrogénio volatilizado ao decorrer do periodo
de andlise. O grafico 1 apresenta os dados referentes a perda percentual de nitrogénio

durante os 14 dias analisados.
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Gréfico 1: Quantidade percentual acumulada de mols de nitrogénio volatilizado
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Fonte: Autoria prépria (2018)

Diante dos resultados dispostos no gréafico 1, pode ser observado que os granulos de
ureia encapsulados apresentaram, no geral, menor perda de nitrogénio sob a forma
de amonia ao decorrer dos 14 dias de testes. A diferenca entre a quantidade molar de
nitrogénio volatilizada entre ureia sem revestimento e a ureia revestida com a
formulagéo 7 chega a 2,76 pontos percentuais (pp) (11,58%) ao final do 14° dia. As
formulacdes 4, 5 e 6 apresentaram, respectivamente, reducdes na quantidade de mols
de nitrogénio volatilizado de 1,6 pp (4,0%), 2,09 pp (7,70%) e 1,78 pp (3,96%) em
relacdo a ureia sem revestimento. Dessa forma, pode se afirmar que os filmes surtiram
um efeito positivo na diminui¢ao da volatilizagao da ureia ao longo do tempo, como se
era esperado, quando comparado com os trabalhos sobre reducdo de perdas de

nitrogénio apresentados no referencial teorico.
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Pode-se observar que nos 3 primeiros dias as formulacdes 5 e 7 atingiram reducao
superior a 50% na volatilizacdo de nitrogénio na forma de aménia quando comparados
a ureia sem revestimento. Conforme apresentado na tabela 7, a quantidade de ureia
volatilizada na forma de amdnia aumentou gradativamente durante os 7 primeiros
dias. Isso ocorre devido ao aumento do pH do solo ocasionado pela hidrodlise da ureia
como citado por COSTA, 2015. Sendo assim, a minimizacado das perdas de ureia nos

primeiros dias apds a aplicacdo é importante para reducdo das perdas durante todo o

periodo.

A tabela 8 apresenta a reducdo da quantidade de mols de nitrogénio volatilizada

percentual quando comparada com a ureia sem revestimento.

Tabela 8: Reducéo percentual da quantidade de mols de nitrogénio volatilizado em

relagdo a ureia sem revestimento ao longo dos dias

Amostra 1° dia 3° dia 7° dia 14° dia

Ureia sem revestimento 0,00% 0,00% 0,00% 0,00%
Formulacéo 4 75,95% 30,51% 7,65% 4,09%
Formulacao 5 80,42% 51,74% 15,53% 7,70%
Formulacéo 6 75,95% 28,66% 7,29% 3,96%
Formulacao 7 84,88% 64,67% 20,79% 11,58%

Fonte: Autoria prépria (2018)

Conforme os resultados apresentados, dentre os filmes avaliados, o que foi composto
apenas de lignina em po (formulacdo 7) foi o que obteve menor perda de nitrogénio
por volatilizacdo. Esse resultado esta associado a distribuicdo mais uniforme do filme
sobre os granulos, evitando que ficassem areas de ureia ndo revestidas. Tal
homogeneidade do revestimento se deu devido & maior facilidade de aplicagdo do

filme em relacdo aos outros, ndo sendo necesséria a etapa de secagem do mesmo.
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As formulactes 4, 5 e 6 também apresentaram reducdo na quantidade de nitrogénio
volatilizada, ainda que menores. Esses resultados poderiam ser aprimorados com
uma aplicacdo mais uniforme dos filmes, que seria possivel com a utilizacdo de

equipamentos melhores na etapa de revestimento.

Observou-se, ainda, que durante os primeiros dias, devido a higroscopicidade da
ureia, os granulos de ureia absorviam agua presente na atmosfera, fazendo com que
os filmes 4, 5 e 6 se desprendessem do granulo, deslizando sobre o0 mesmo e
depositando-se na terra, tornando os granulos de ureia descobertos. O mesmo nao
ocorreu com 0s granulos revestidos com a formulagcdo 7. Quando o filme da
formulacdo 7 entrava em contato com a agua, o mesmo adquiria uma coloracdo mais
escura, devido a adsorcao de agua pela lignina, promovendo a aderéncia do filme ao

granulo e o tornando mais homogéneo e com menor nimero de lacunas.
5.4 AVALIAC;AO DA VOLATILIZACAO DA UREIA POR PERDA DE MASSA.

Outra forma de avaliar a eficiéncia dos filmes aplicados, foi através da quantificacao
do nitrogénio evaporado via perda de massa dos granulos sob condi¢cGes controladas
de temperatura. O resultado do acompanhamento da perda de massa ao longo de 14

dias esta apresentado na tabela 9.

Tabela 9: Quantidade percentual de ureia volatilizada durante teste de perda de

massa
Amostra 1° dia 3° dia 7° dia 14° dia

Ureia sem revestimento 22,96% 27,79% 39,19% 39,70%
Formulacéo 4 15,37% 22,11% 35,62% 36,62%
Formulacao 5 9,82% 18,77% 35,45% 36,33%
Formulacao 6 13,02% 19,79% 34,30% 34,88%
Formulacao 7 10,10% 17,95% 33,50% 33,89%

Fonte: Autoria propria (2018)
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Ao analisarmos o teste de quantificacdo da volatilizacdo por perda de massa,
observamos que, assim como o teste de retengcdo de amonia no papel de filtro, a
formulagcédo 7 foi a que obteve o menor percentual de perda de ureia. O gréafico 2

apresenta a evolucado das perdas pelo tempo.

Grafico 2: Quantidade percentual acumulada de mols de nitrogénio volatilizado
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Fonte: Autoria prépria (2018)

Observa-se no grafico que no primeiro dia ap6s o inicio do teste a formulacdo de
namero 5 apresentou menor volatilizagdo do que a formulacdo 7, porém, nos testes
gue se sucederam, a formulagdo 7 apresentou menor percentual de volatilizacdo. Ao
analisarmos a perda em pontos percentuais da ureia revestida com a formulacéo 7 e
a ureia sem revestimento, observamos que a diferenca é de 5,81 pontos percentuais

em massa de ureia ao final dos 14 dias de testes. Porém ao analisarmos o primeiro
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dia apds a aplicagdo observamos que a diferenca entre o percentual de volatilizagéo
da ureia revestida com o revestimento 7 e a ureia sem revestimento chega a 12,86
pontos percentuais em massa, e quando comparada com a ureia revestida com a
formulagcédo 5 a diferenca é de 13,84 pontos percentuais em massa. A tabela 10
apresenta a reducdo percentual de perda de nitrogénio em relacdo a ureia sem

revestimento.

Tabela 10: Reducdo percentual acumulada da quantidade de mols de nitrogénio

volatilizado em relagé@o a ureia sem revestimento no teste de perda de massa

Amostra 1° dia 3° dia 7° dia 14° dia

Ureia sem revestimento 0,00% 0,00% 0,00% 0,00%
Formulacéo 4 33,13% 28,62% 8,93% 9,16%
Formulacéo 5 57,22% 42,38% 18,32% 9,56%
Formulacéo 6 43,05% 35,20% 19,01% 12,15%
Formulacao 7 56,02% 45,41% 21,20% 14,55%

Fonte: Autoria prépria (2018)

Os resultados apresentados tanto na tabela 9 quanto na tabela 10 (resultados obtidos
a partir da quantificacdo da perda de massa dos granulos de ureia) diferem em relacéo
a tabela 8 e o gréfico 1 (resultados obtidos pela quantificacdo da ambnia evaporada).
Essa divergéncia em relagédo a volatilizagéo foi decorrente das condigdes dos testes.
Ambos os testes foram realizados sob mesma temperatura € mesmo solo, porém o
teste de quantificacdo de nitrogénio a partir da volatilizagdo da ureia foi realizado em
recipiente fechado, com isso, a pressdo de vapor dentro do mesmo foi diferente do
teste de perda de massa que foi realizado sob placas de Petri abertas. Porém em
ambos os testes os granulos com revestimento apresentaram menor volatilizacdo que

0s granulos sem recobrimento.

Ao compararmos os resultados obtidos nos encapsulamentos realizados no presente

trabalho com os resultados obtidos por DE ZORZI et. al. (2015) observou-se que os
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resultados obtidos pelo autor citado foram melhores do que os obtidos pelo presente
trabalho. Apds os 14 dias de testes, DE ZORZI et. al. (2015) obteve uma reducéo de
até 50,97% na quantidade de nitrogénio na forma de amoénia liberada em relacdo a
ureia sem revestimento. J4 o presente trabalho obteve redu¢cdo méaxima de 11,58%.
Essa diferenca pode ser relativa ao método de encapsulamento realizado por DE
ZORZI et. al. (2015).

Com o uso do leito de jorro (equipamento utilizado por DE ZORZI et. al. (2015)), o
recobrimento das particulas é mais uniforme, evitando a formagéo de lacunas sem
revestimento que favorecem a liberacdo mais rapida do fertilizante. Os resultados
apresentados por DE ZORZI et. al. (2015) mostram apenas os resultados apos os 14
dias, ndo levando em consideracédo os dados sobre o periodo critico de volatilizacéo
que segundo CANTARELLA (2017) citado por COSTA (2015) compreende os
primeiros dias apos a aplicacdo. Nesse periodo a ureia revestida apresentou reducéo

de até 84,88% em relacdo a ureia sem revestimento.

Os trabalhos apresentados por LIRA (2014), FERNANDEZ-PERES (2008) e
BERTOLLLI (2017) assim como o presente trabalho utilizaram lignina como um dos
componentes de andlise de minimizacéo das perdas de nitrogénio. Nos trés trabalhos
citados acima, os autores utilizaram formas diferentes do presente trabalho de
guantificar a eficiéncia do produto elaborado, bem como em todos eles a ureia nao foi
utilizada em seu modo natural, em granulos. Nos trés trabalhos a mesma foi moida e
misturada a outros componentes, para que posteriormente fossem realizados os
testes. Os testes apresentados pelos trés autores se baseavam na cinética de
liberacdo do fertilizante em agua. Em todos os testes, a ureia que continha lignina em
sua formulagédo retardou a liberacdo de nitrogénio, frente a ureia sem nenhum
componente adicional. Como os testes propostos pelo presente trabalho analisaram
a quantidade de nitrogénio perdida por volatilizacdo e os autores acima citados
testaram a liberagdo em agua, o que se extrai de semelhanca é que assim como
descrito pelos autores, a adigdo de lignina aos revestimentos poliméricos propostos

por esse trabalho também contribuiu para a minimizacéo das perdas de ureia.
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6 CONCLUSOES

Foram testadas, a principio, 4 formulacdes baseadas no trabalho de DE ZORZI et. al.
(2015), sendo que as formulacdes de 1 a 3 apresentaram aspectos muito viscosos,
impossibilitando a aplicacdo das mesmas sobre os granulos de ureia. A formulagao 4,
apesar de ainda ser viscosa, foi possivel de ser aplicada, todavia, sua viscosidade
dificultou a etapa de revestimento dos granulos, ndo gerando um recobrimento
homogéneo. Para a formulacédo 5, aumentou-se o percentual de lignina e retirou-se o
amido e o talco da composicao, uma vez que eles conferiam a caracteristica pastosa
da mistura, buscando-se assim, reduzir a viscosidade final da mistura. A formulacéo
5 apresentou menor viscosidade, todavia, o grande percentual de agua em sua
composicao tornou a etapa de revestimento e secagem do filme dificultada. Tendo em
vista a melhoria da aplicacéo e secagem, foram feitas as formulacdes 6 e 7, onde na
formulacéo 6, parte do percentual de 4gua foi substituido por etanol e, na formulacéo

7, utilizou-se apenas lignina em po para o revestimento.

Ao se realizar o teste de volatilizacdo da ureia por quantificacdo da amonia evaporada,
verificou-se que os granulos de ureia encapsulados apresentaram, no geral, menor
perda de nitrogénio sob a forma de amdnia ao decorrer dos 14 dias de testes,
confirmando que os filmes surtiram o efeito esperado. As formulacdes 4, 5 e 6
apresentaram, respectivamente, reducdes na quantidade de mols de nitrogénio
volatilizado de 1,6 pp (4,0%), 2,09 pp (7,70%) e 1,78 pp (3,96%) em relacdo a ureia
sem revestimento. A formulagdo 7, composta apenas por lignina em po, foi a que
apresentou maior reducao na quantidade molar de nitrogénio volatilizada em relacéo
a ureia sem revestimento, sendo a diferenca de 2,76 pp (11,58%) a menos ao final do
14° dia.

No teste de quantificacdo da volatilizacdo da ureia por perda de massa, os granulos
de ureia revestidos também apresentaram maior resisténcia a volatilizagdo ao longo
do tempo. Semelhantemente ao teste de retencdo de amdnia no papel de filtro, a
formulacg&o 7 foi a que obteve a maior reducdo percentual de perda de nitrogénio por
volatilizacdo em relacéo a ureia sem revestimento: 5,8 pp (14,5%). As formulacdes 4,

5 e 6 também apresentaram menor percentual de volatilizacdo em relacdo a
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referéncia, sendo a redugéo em percentual de massa, respectivamente, 3,1 pp (9,2%),
3,4 pp (9,6%) e 4,8 pp (12,1%).

Ainda que os resultados entre os dois testes realizados apresentem pequenas
diferencas, ambos confirmaram a reducao do percentual de ureia evaporada para 0s
granulos revestidos em relacdo a ureia sem revestimento. Em ambos os testes foi
observado que a formulacao 7 foi a que apresentou melhores resultados em conferir

maior resisténcia térmica e reducéo de volatilidade aos granulos de ureia revestidos.

Os resultados obtidos no presente trabalho em relacdo a quantidade de nitrogénio
evaporada sob a forma de aménia em relacdo a ureia sem revestimento foram
menores do que os apresentados por DE ZORZI et. al. (2015). Em seu trabalho, o
autor relatou reducdes de até 50,97% ao fim de 14 dias, sendo que o melhor resultado
descrito no presente estudo foi de 11,58% (formulacdo 7). Tais resultados podem
estar associados ao método de encapsulamento realizado por DE ZORZI et. al. (2015)

(leito de jorro), que proporciona a formacéo de filmes mais homogéneos.

Para a elaboracao e aperfeicoamento do presente trabalho propde-se a utilizacdo de
um leito fluidizado ou leito de jorro para realizagdo do recobrimento dos granulos de
ureia, a fim de que se possa obter um filme mais homogéneo. Além disso, o
desenvolvimento de trabalhos variando o percentual de filme aplicado sobre a ureia
podera proporcionar a identificacdo do percentual ideal de capsula a ser aplicado para

minimizar ainda mais as perdas por volatilizacao.
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