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RESUMO

Este trabalho focalizou procedimentos de fertilizagdo (nitrogenada, potassica e
fosférica) na Agricultura. Investigou-se novos materiais para revestir superficies de
fertilizantes e, também, estudou-se metodologias de medidas visando avaliagdes de
desempenho dos produtos em medidas de CRF (Controlled Release of Fertilizer),
com aplicagdes diretas em produtos e processos. O polimero utilizado no
revestimento de uréia, KCl e MAP (monoamoénio fosfato) foi desenvolvido a base de
uma resina acrilica estirenada. Na formulacido do polimero de aplicacdo foram
utilizados compdsitos como melago-de-cana e vinhaga e no processo de aplicacao
foi adicionado CaCOj; ou CaSQ,, estes com papel determinante no processo de
liberacdo gradual, através de um mecanismo de troca catibnica que promove a
liberacdo preferencial de aménio. Neste trabalho apresenta-se um levantamento
resumido sobre o tema, reacgdes, estruturas e propriedades quimicas relacionadas
com a dissolugao controlada de uréia e dos outros nutrientes. O polimero usado para
o controle do processo de liberagéo lenta das espécies soluveis na agua (umidade)
do solo foi avaliado a partir de técnicas de medidas baseadas em sistemas de
dissolugdo acelerada em meio aquoso, desenvolvidas empregando-se
Condutometria e Potenciometria (Eletrodo de ion Seletivo). Também foi investigado
comparativamente o efeito salino do KCl e KCI revestido no solo. O polimero foi
desenhado quimicamente para exibir propriedades estruturais e quimicas favoraveis
com foco na economia de nutrientes (redugdo de doses aplicadas). O polimero
modificado empregado no revestimento dos nutrientes foi caracterizado através das
andlises térmicas DSC  (Defferential Scanning Calorimetry) e TG
(Thermogravimetry), visando a determinacdo de propriedades e caracteristicas
especificas do polimero, como a transicdo vitrea e a estabilidade. Verificou-se
através dessas analises que a modificacao realizada no polimero alterou algumas
caracteristicas fisico-quimicas, como a diminuicdo da temperatura de transi¢ao
vitrea de 10,2°C para -2,1°C quando foram adicionados os compdsitos melago-de-
cana e vinhaga, podendo promover alteragdes de funcionalidade e capacidade de
troca ibnica, o que explica, em parte, a liberagao gradual de nutrientes. A liberagao
gradual foi verificada por meio de analises com eletrodos de ion seletivo para
aménio (reducédo de 70% nos primeiros 5 minutos de acompanhamento), potassio
(reducéo de 30% nos primeiros 10 minutos) e condutometria para fésforo (redugao
de 75% das espécies carregadas liberadas). A liberagéo preferencial de aménio foi
comprovada pela analise especifica de solo tratado com uréia revestida e nao-
revestida. Apos o tratamento do solo com uréia sem revestimento observou-se a
predominancia de nitrato (67,8%) sobre amdnio (32,2%), enquanto que apds o
tratamento do solo com uréia revestida observou-se a predominéncia de amdnio
(54,3%) sobre nitrato (45,7%), além da comprovagao da inibigdo parcial do efeito
salino proveniente de KCI revestido no solo. Diante dos resultados que comprovaram
a liberacao gradual dos nutrientes e da caracterizagao térmica investigativa concluiu-
se que tais produtos sao promissores no que diz respeito a agricultura sustentavel.

Palavras-chave: Fertilizantes N — P — K Revestidos, Liberagdo Controlada de
Fertilizantes, Sistemas Poliméricos Naturais, Agricultura Organica e Biodinamica.



ABSTRACT

This paper focused on fertilization procedures (nitrogen, potassium and
phosphorous) in Agriculture. We have undertaken an investigation of new materials
for coating surfaces of fertilizer and also studied methodologies of measurement,
aiming to evaluate the performance of the products in measures of CRF (Controlled
Release of Fertilizer), with direct applications in products and processes. The
polymer used to coat urea, KClI and MAP (monoammonium phosphate) was
developed based on a styrenated acrylic resin. In the formulation of the polymer
application were used as sugar cane molasses and vinasse compounds and on the
application process was added CaCOg3; or CaSOQ., with these decisive role in gradual
release process by a cation exchange mechanism that promotes preferential release
of ammonium. This paper presents a summary on the topic, reactions, structures and
chemical properties related to the dissolution controlled urea and other nutrients
survey. The polymer used to control the process of the slow release of the species
soluble in water (moisture) of the soil was assessed from measurement techniques
based on accelerated dissolution in aqueous systems, developed employing
Condutometry and Potentiometry (lon Selective Electrode). Also was investigated
comparatively the salt effect of KCl and KCI coated on the ground. The polymer was
chemically designed to display favorable structural and chemical properties focusing
on nutrient economy (reduction of applied doses). The modified polymer applied in
the lining of the nutrient was characterized by thermal analysis of DSC (Defferential
Scanning Calorimetry) and TG (Thermogravimetry), in order to determine the
properties and characteristics of the polymer, such as glass transition and stability. It
was found through these analysis that the modification made in the polymer changes
some of its physical and chemical characteristics, as the reduction in glass transition
temperature of 10,2°C to -2,1°C when the composite-cane molasses and vinasse
was added and may promote changes in functionality and ion exchange capacity,
which explains in part the gradual release and preferential ion ammonium from urea.
The gradual release was verified by analysis with ion-selective electrodes for
ammonium (reduction of 70% in the first 5 minutes of monitoring) and potassium
(reduction of 30% in the first 10 minutes) and phosphorus conductometry (reduction
of 75% of the charged species). The preferential release of ammonia was confirmed
by specific analysis of soil treated with coated and non-coated urea. After treatment
of the soil with uncoated urea was observed predominance nitrate (67.8%) of
ammonia (32,2%), while the soil after treatment with coated urea was observed the
predominance of ammonium (54,3%) over nitrate (45.7%), besides the evidence of
partial inhibition of the salt effect from coated KCI the ground. Given the results that
show the gradual release of nutrients and investigative thermal characterization is
concluded that such products are promising regarding to sustainable agriculture.

Keywords: Coated Fertilizers N - P - K, Controlled Release of Fertilizers, Natural
Polymeric Systems, Organic and Biodynamic Agriculture.
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1 INTRODUGAO

1.1 Fertilizantes de liberagao gradual

Muito recentemente, a pesquisa envolvendo a tecnologia de fertilizantes de
liberacdo lenta e controlada tem ganhado destaque apods a divulgagéo de estudos
que revelavam um crescimento da demanda por alimento superior ao crescimento
da produtividade agricola, de uma forma geral.

Como se sabe, a produtividade agricola esta diretamente relacionada com a
eficiéncia do uso de fertilizantes, principalmente os nitrogenados como a uréia
(BROCKEL and HAHN, 2004). A pesquisa envolvendo esse tema tem se destacado
principalmente em alguns paises europeus, Estados Unidos, Japado e Australia. Na
verdade, a motivacao inicial para o estudo de revestimento de fertilizantes foi a
necessidade de suprir caréncias nutritivas em algumas culturas, sendo o primeiro
tipo de encapsulamento, o enxofre ventilado (CHEN, 2006), essencial no processo
de producdo de aminoacidos como a cisteina, a metionina e o triptofano. Com o
avancar das pesquisas e da observacdo dos resultados agronémicos, a
possibilidade de se desenvolver materiais poliméricos nao prejudiciais ao solo e a
planta, para promover uma liberacdo controlada de nutrientes e, desta maneira,
evitar perdas, tornou-se realidade (TRENKEL, 2010).

De um modo geral, o revestimento da superficie da uréia, bem como de
outros fertilizantes, pode ser feito a partir de varios produtos e a opgéo por polimeros
vem sendo investigada ha varios anos (GRANT, 2005).

Os polimeros empregados como materiais de revestimentos de fertilizantes
sao diversificados (SALVAGIOTTI, 2008) e, em sua cura (estabilizagao), ocorre uma
auto-organizacao estrutural sobre os granulos de fertilizantes com formacgao de
filmes protegendo a superficie, que sem essa membrana (usualmente
semipermeavel e com controle de permeabilidade) estaria sujeita a fenébmenos de
hidrolise e/ou hidratacdo das espécies quimicas ibnicas ou moleculares.
Frequentemente, os efeitos protetivos decorrentes da membrana induzem maior
resisténcia a solubilizacdo ou hidrdlise, como no caso da uréia (SUN et al, 2005).

Sempre que se desenvolvem insumos agricolas revestidos, ha situacdes que
requerem o estudo de materiais funcionalmente ativos que sao aplicados como

“cargas inorganicas” que, de alguma forma, agem no controle da formacao do filme
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e/ou desempenham um papel relevante do ponto de vista reolégico (anti-
escorrimento, anti-aglomerante ou espessante) evitando perdas de processamento
(MAENE, 1995)

Inclusive, no caso das resinas desenvolvidas como revestimento de
fertilizantes, empregam-se cargas inorganicas como € o caso do enxofre ventilado
bem com o carbonato de calcio (CaCOs), entre outros, que além dos efeitos de
formacédo do filme, tém ac&o nutricional relevantes. Também, no caso dos sais
inorganicos (sulfatos e carbonatos de metais alcalinos terrosos) ha a ocorréncia de
fortes efeitos de cargas induzidas superficialmente (cations e anions empregados
nas camadas de revestimento), que podem ter papel preponderante, tanto no
fendmeno de formacao do filme, bem como no processo controlado de liberagao do
fertilizante (JAROSIEWICZ and TOMASZEWSKA, 2003). Tanto no caso da uréia,
como no caso do KCIl e MAP, o numero de camadas (ou de capas) pode variar de tal
modo que a porcentagem em solidos varia desde 2,0 a 10,0%. Fica evidente que o
teor da capa implica em uma diminuicdo dos teores de fertilizantes, sendo que, a
garantia que se estabelece, depende das caracteristicas do filme (WU, LIU and
LIANG, 2008), sendo altamente desejavel que a liberagdo de nutrientes se estenda
por periodos pré-determinados pelo projeto quimico do sistema (TRENKEL, 2010).
Adicionalmente, deve-se ressaltar que o uso de biomateriais (oriundos da biomassa
vegetal) introduz um fator de biodegradabilidade que favorece a decomposi¢do do
filme de revestimento pelos micro-organismos do solo.

Na reposicdo de N, a uréia € um fertilizante que atende aos mais diversos
requisitos, apresentando facil assimilacdo e facil solubilizagdo, sendo nutriente
mineral bastante efetivo para a producédo de graos. Tais aspectos é tema discutido
amplamente (CANTARELLA and RAIlJ, 1986).

Assim, justificam-se muito os recentes desenvolvimentos de materiais que, ao
serem aplicados sobre a superficie dos granulos dos fertilizantes, controlam a
liberacao de uma forma quimica assimilavel (Slow-Release Controlled Fertilizer).

No mundo todo sao intensivas as atividades de P & D focalizando o tema
“‘materiais de revestimento” (coatings) e, esse tema abrangente, com foco na
selecéo e escolha de membranas de materiais para fertilizantes (DU and ZHOU,
2002; LIAO et al., 2001; SUN et al., 2005).
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Uma das principais caracteristicas desejaveis numa membrana que reveste
nutriente é que ela permita a liberagéo lenta e controlada do insumo no solo e que
esta liberagdo ocorra apds sua funcéo de protecdo ser exercida satisfatoriamente
(JOLY, 1993). Esta membrana deve formar um composto com espessura apropriada
e reprodutivel, devendo ter dureza que, efetivamente, proteja o substrato
(fertilizante), com boa resisténcia a abrasdo mecanica, resisténcia a permeacéo de
umidade e resisténcia as decomposigdes controladas pelo “design” quimico do filme
de revestimento (FINCK, 1992). Espera-se, ainda, que a membrana seja
decomposta naturalmente (WHITTINGTON, 2005), liberando pequenas quantidades
de nutrientes e que por meio da agdo decompositora discreta dos microrganismos,

melhore as caracteristicas de estrutura e textura do solo.

Com relagdo a essas caracteristicas adicionais, deve ocorrer um
compromisso entre a concentragdo da membrana (na base seca), de tal modo que
esta concentragdo seja pequena e atenda as caracteristicas de “ambientalmente
amigavel” ao lado do bom controle de liberagdo lenta. Para tanto, podem ser

empregados, ainda aditivos de decomposi¢cao (DONALD, 1991).

Do ponto de vista Agroambiental e de Sustentabilidade, deve-se sempre ter
em mente que os setores relacionados ao Agronegdcio tém a preocupagao
constante com a economia e dai o apelo econdbmico no uso de fertilizantes
revestidos, no lugar de fertilizantes nao revestidos (Figura 1). Deve-se ressaltar que
polimeros de alto custo, como poliuretanas tém sido substituidos pelos de menor
custo, os quais, com modificagcbes quimicas e/ou aditivos, tém produzido 6timos
resultados, colocando fim as limitagdes econdmicas dos fertilizantes de liberagao
gradual (SHAVIV, 2005).

Figura 1 - llustracéo dos aspectos de implantagdo de um projeto de uso de sistemas poliméricos no
controle de liberagéo de fertilizantes. * UREIA

* KCI
UREIA CLORETO MONOAMONIO > @ . o H
REVESTIDA DR RCTib0.  REVESTIDO N g
DADOS A SEREM CONSIDERADOS: * MAP

TECNOLOGIA — AMBIENTE = IMPACTOS SOCIAIS = RESPONSABILIDADE
Fonte: Autor ECONOMICA
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1.2 Uréia revestida e a relagao entre sua estrutura e reatividade

A uréia é utilizada como fertilizante nitrogenado devido ao seu elevado
conteudo de N (entre 44 e 46% em massa). Porém, ela apresenta algumas
desvantagens, como as perdas por volatilizagdo e lixiviagdo, o que é relatado entre
17 e 50% para a uréia nédo revestida (CANTARELLA & RAIJ, 1986). A uréia
encapsulada pode reduzir tais perdas pela metade, devido a inibicdo da enzima
“‘urease” que catalisa a hidrélise da uréia em dioxido de carbono e aménia (Equagéao
1):

(NH2).CO + H,O — CO; + 2NH3 (1)

A “urease” &€ um catalisador biolégico e encontra-se principalmente em
sementes, micro-organismos e invertebrados, ja nas plantas, a “urease” encontra-se
no citoplasma. A hidrélise da uréia também pode ser catalisada quimicamente pela
adicdo de acido (KIM et al, 1981). Além disso, a uréia revestida pode proporcionar a
liberacéo preferencial de amdnio (NH4") no solo em detrimento da liberagdo de NO3’,
provavelmente pela inibicdo da reacdo de nitrificacdo (Equagao 2), catalisada por

enzimas de oxirredugao:
1NH;" + 3/20,—51NO3 + 4H" (2)

Tal fato proporciona um ganho de energia as plantas e um maior
aproveitamento de nutrientes, propiciando melhores condigbes de dissolugéo ativa

de compostos que liberam macronutrientes.

1.3 Dados sobre a hidroélise da uréia

O processo de hidrolise da uréia e a formacdo das espécies quimicas
nitrogenadas passiveis de arraste por lixiviagdo ou volatilizagcdo € complexo e
envolve diversas reacoes (Equacgdes 3 - 7), sendo a primeira (Equacgao 3) catalisada

enzimaticamente (Figura 2).

Reagéo de hidrélise da uréia: (NHz)zCO + H,O+ 2H* (AQ) — (NH4)2CO3 (AQ.) (3)
Reacdo de amonificagdo: (NH4)2CO3+H™ (aq) — 2 NHs" + 2CO3™ (aq,) (4)
Reagéo de hidrélise: 2C0O; (ha)t H,O — 20H" aau) t 2HC03-(AQ_) (5)
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Perda de nitrogénio por volatilizagdo: 2 NHs" + 20H (aqu) — H20 + NH3 cas) (6)
Reacéo de nitrificagdo: 1 NH,"+ 3/2 O — 1 NO3 +4 H* (7)

Figura 2 - Representagéo da reacao de hidrolise da uréia sob catalise.

0 REAGAO QUE OCORRE NO SOLO

/ C . F2HO o (NH4)2CO03 (aquoso)
. 3

\

HoN NH,

CATALISE~ENZIMATICACOM POSSIBILIDADE DE
ACAOINIBIDORA DE BIOCATALISE

v = k [Hs0"] [NH,-C(=0)-NH,] [UREASE]
TNov=f(NT, T [H30™, T [NH-C(=0)- NH,]

Fonte: Autor

De inicio deve-se enfatizar o assunto ligado as perdas na adubagao

nitrogenada com uréia. Uma das causas: volatilizagao da aménia (Figura 3).

Figura 3 - Representagao da reagado quimica que promove a volatilizagdo da amoénia

NH4+ + OI[-I- — HZ? + NH3 (gas)
|

Fonte: Autor

O fendbmeno é complexo e deve ser reescrito com a reagao subsequente com

inclusdes dos fendbmenos alcalinizantes e de biocatalise (Figura 4).

Figura 4 - Acao da Urease na hidrolise da uréia e o efeito do pH sobre a volatilizagdo da aménia.

Enzima
UREASE
CO32- + H20_>HCO3- + OH- Q?ﬁ’ \4?'%
PR

NH4+ + OH- — H20 + NH3 (gas) @AVS

Fonte: Autor

O uso de fertilizante nitrogenado como a uréia implica em mudancgas de pH

que favorecem as perdas de amoénia por volatilizagdo (AYYER, 1992). Em 1981,
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FENN et al. explicaram como o ion Ca®* reduz efeitos de volatilizacdo na fertilizacdo

com uréia.
CO(NH,)2 + 2H,0 + Ca* - solo — 2 NHy4*- solo + CaCOs (8)

Ou seja, o calcio do solo pode sequestrar o ion carbonato originado da
hidrolise da uréia, prevenindo a variagao de acidez (aumento do pH) e, ainda, cria
uma vacancia de dois sitios de troca para fixar aménio (2 NH,") (Equagéo 8). Por
outro lado n&o se pode esquecer a agéo nitrificante do ion aménio (NH4*) uma fonte
de perdas de nitrogénio bastante significativa. A Figura 5 complementa as

informacdes sobre o tema.

Fiaura 5 - llustracdo do Ciclo do Nitroaénio e outros processos relacionados

Armazenagem de
= Gases Nitrogenados

( y g 2P
7 .. PRECIPITAGAO - /Lﬂa Atmosfera (" p ¢~
= U S ey .

Y NVENE NS
4 -

Emissdes . Fixagéo pela (
Industriais: Com ~d_e'§parga elétrica Fixacao por
N,O :* .. deraios Bactérias

L Perdas Poy

-—ﬂrraste .

1=, s D (/
DE MATERIA : RN %
ORGANICA SRR

Fonte: Autor

1.4 KCl revestido e sua relagao com a salinidade do solo

O potassio € um macronutriente responsavel pelo equilibrio hidrico nas
plantas, além de promover um aumento da resisténcia imunolégica. O fertilizante

potassico mais utilizado no campo é o KCI, também conhecido pelo seu elevado
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indice salino (ROBERTSON and VITOUSEK, 2009), um parametro comparativo que
avalia o poder salino de determinados compostos (Tabela 1). O indice salino é
calculado a partir da condutividade de uma solugdo composta por 1 grama do
fertilizante e 1 litro de agua. A salinidade pode promover o murchamento da planta
como consequéncia da pressao osmotica na solugéao do solo, fazendo com que haja
o caminhamento de agua da planta para o solo (VITTI et al, 1994). Quanto maior o
indice salino, maior a tendéncia do fertilizante em promover uma pressdo osmotica
elevada no solo e como consequéncia a morte da planta pela perda de agua (MOTA,
1982).

A salinidade de solos tem sido um problema recorrente, principalmente em
locais onde a utilizagdo de sais como fertilizantes se da de maneira descontrolada
(LIMA et al, 2000). H4& uma grande preocupagao de agricultores com o potencial do
KCI em promover um processo de salinizacdo do solo, ndo s6 por ser um sal, mas
também pelos contaminantes que constituem o produto fertilizante, como
carbonatos, sulfatos e silicatos. Além da questdo salina também ocorrem perdas

naturais aos fertilizantes potassicos, como o KCI, no solo.

Tabela 1 - indice Salino de diversos fertilizantes

Fertilizante indice Salino
Nitrato de sddio 100
Nitrato de aménio 105
Sulfato de aménio 69
Fosfato monoamdnico 30
Fosfato diaménico 34
Nitrocalcio 61
Uréia 75
Amédnia anidra 47
Superfosfato simples 8
Superfosfato triplo 10
Cloreto de potassio 116
Sulfato de potassio 46
Sulfato de potassio e magnésio 43

Fonte: MOTA (1988)
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1.5. MAP revestido e o equilibrio das espécies fosforadas

A falta de fosforo na nutricdo das plantas pode prejudicar o florescimento e
consequentemente a formacao de frutos, o que o torna um macronutriente essencial
na agricultura (TAIZ and ZEIGER, 2006). A analise de fosforo proveniente do MAP —
Monoamdnio Fosfato (NH4)H2PO., fertilizante fosforado largamente utilizado na
agricultura, é extremamente complexa, devido principalmente a alternancia de
espécies quimicas provenientes do equilibrio fosfato (AMADO et al, 2010). No

processo de solubilizagdo do MAP ocorre a liberagdo de aménio e acido (Equagéao 9)
NH4HPO4aq) — NHy* + HoPO4% (aq) (9)

As espécies associadas a este equilibrio de neutralizacdo estao

representadas nas reagdes da Figura 6.

Figura 6 - Representagao das reagdes oriundas do processo de solubilizagdo do MAP.

1. HyPOypy == HyPO, ey + Hipy Ky = [HPO, ag JIH s MIH:PO,]
2 HPO; 5= HPOZ o, + Hipgy Ky = [HPOZ o JIH* s H,PO,]

SOMA(T): H,PO, 50, === HPO, 2y +2H" ) —5K(K,=HPO 2 p JIH* s PIH;PO,]
3. HPOZ g™ POs%agy* Hagy > Ks TIPOZ g lIH gl IHPO,Z s ]

SOMA(2): H,PO, 00 ;== PO, #3Hepq)  —KikoKa =POLE g JIH s THPO,]
4. NH" )= NH; gy HH gy KNHGT= [N g JIH g INH" o]

Fonte: Autor

A condicdo de equilibrio do préton € estabelecida tomando-se como

referencial as reagdes mais importantes (Equagao 10)
[H"(aq )]+ [H2PO4 (aq)]+2[H3PO4* (aq)] = [OH (aq,]+[NHs (aq,]+3[PO4* (aq)] (10)

Sendo assim, o sistema é complexo e de dificil resolugdo para ser medido
empregando-se um eletrodo seletivo capaz de identificar a variedade de espécies,
potenciometricamente. Mas, pode-se utilizar um sensor de condutividade, que mede

uma tendéncia de liberagdo das cargas ibnicas provenientes das espécies
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fosforadas. Como ndo € possivel uma relagdo da condutividade com a concentragao
nesse caso, devido a alternancia das espécies quimicas, os graficos de liberagao

sdo apresentados em termos absolutos, com condutividade em fungdo do tempo.

1.6 O Mercado de fertilizantes

A agricultura brasileira passa por um processo de expansdo, o que se tem
observado nos ultimos anos com o aumento do preco das commodities. O ritmo de
crescimento acelerado na producdo de alimentos fez com que a demanda por
fertilizantes aumentasse significativamente, o que por sua vez proporcionou um
aumento nos seus precos. A alta dos precos dos fertilizantes abre espacgo para
novas tecnologias que promovam uma maior eficacia desses fertilizantes no solo e
assim diminuam os custos de produgao.

Com a privatizagdo das industrias de fertilizantes ocorrida na década de 90,
com fusdes, aquisicdbes e venda de boa parte das estatais para empresas
estrangeiras, a industria de fertilizantes no Brasil ficou concentrada em grandes
empresas internacionais que possuem o controle da industria e do custo final dos
fertilizantes (KULAIF, 1999). Desta forma as empresas nacionais reduziram sua
participagao neste segmento, tornando a agricultura brasileira altamente dependente
da importagéo de fertilizantes (FERNANDES; GUIMARAES; MATHEUS, 2009).

De acordo com o Anuario Estatistico da Associagao Nacional para a Difusdo
de Adubos (ANDA, 2013), cerca de 75% do nitrogénio, 50% do fosforo e mais de
90% do potassio consumidos no Brasil sdo provenientes de importagées. Com esta
alta dependéncia externa do Brasil por fertilizantes e 0 aumento no consumo dos
mesmos nas ultimas décadas, em decorréncia da preocupagdao com a garantia de
producao de alimentos para atender a demanda, as empresas brasileiras e 6rgaos
de pesquisa do setor vém investindo para reduzir este cenario, bem como no sentido
de adotar estratégias de produgao de fertilizantes com tecnologias inovadoras, a fim
de torna-los mais eficientes quanto a utilizagao dos nutrientes fornecidos as plantas.

A industria nacional de fertilizantes tém enfrentado fortes obstaculos,
principalmente a onerosa carga tributaria, encargos trabalhistas e aumento de
custos, fazendo com que empresarios do ramo busquem novas tecnologias que
diferenciem os seus produtos e promovam um aumento da sua margem de lucro
(ABIQUIM, 2013).
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O consumo global de fertilizantes aumentou em média 31% nos ultimos 10
anos, impulsionado por uma expansao de 56% da demanda nos paises em
desenvolvimento, segundo a Associagao Internacional da Industria de Fertilizantes
(IFA). Inicialmente, grande parte do aumento da producgéo de fertilizantes destinava-
se a graos como trigo e arroz, ingredientes fundamentais de uma dieta basica. No
entanto, recentemente, com um crescimento econémico mundial de 5% ao ano,
centenas de milhdes de pessoas passaram a ganhar dinheiro suficiente para
comprar mais carne de animais engordados com graos. Isso ocorreu a0 mesmo
tempo em que a producao acelerada de biocombustiveis, como o etanol feito com

milho, imp6s uma nova pressao sobre as reservas de graos (HALL, 2005).

1.7 Polimeros acrilicos modificados para revestimento de fertilizantes

O polimero modificado de revestimento utilizado nesse estudo é um ligante
acrilico estirenado que forma emulsdo, sendo que sistemas acrilicos tém uma
grande potencialidade em formulagcbes de materiais base-agua que prové beneficios
na formulagdo devido a grande variedade de propriedades oferecidas como
revestimentos de alto desempenho (WANG et al, 2012).

Neste tipo de sistema polimérico, as macromoléculas sao formadas por meio
da polimerizagdo de monémeros acrilicos. Por vezes, o estireno é copolimerizado
com estes monémeros (XIA et al, 2012). A polimerizagao dos sistemas acrilatos
ocorre a partir de mondmeros em emulsao (base agua) resultando nas denominadas
emulsdes acrilicas usadas em diversos tipos de revestimentos superficiais. A
polimerizagcado por emulsdo se da em heterofase sendo bem diferente daquela que
ocorre em sistemas tendo como base solventes (MACHADO et al, 2007)

Na Figura 7 tem-se uma representagdo esquematica da estrutura do
polimero-acrilico estirenado, com caracteristica de suspensdes base-agua, que é
componente do material de revestimento estudado.

A qualidade de um polimero pode ser traduzida pelas suas caracteristicas
(Tabela 2) e desempenho, conforme o segmento de mercado para o qual se
direciona. Para as aplicagdes na agricultura, o usuario possui um perfil mais técnico,
avaliando, além da aparéncia do revestimento, os critérios de desempenho que

possuem maior relevancia na definicdo do produto adequado (MA et al, 2013).
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Como se sabe, boa parte das propriedades de um revestimento s&o conferidas pelos

ligantes quimicos utilizados em sua fabricagao.

Figura 7 - llustracdo do polimero-base empregado no revestimento da uréia.
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Fonte: Autor

Tabela 2 - Caracteristicas do polimero-base acrilico estirenado

CARACTERISTICAS TIPO DE AVALIAGAO ESPECIFICAGAO
Teor de Sdlidos (%) Gravimétrica (m/m) 40 %
indice de acidez Titulometria 13,5 mg KOH;g amostra
Viscosidade Viscosimetria 5.800 CPS
Grau de Transparéncia Colorimetro 1,0 (100 %: Maxima)
Cor Gardner Comparador Gardner <1,0
pH da Emulsao pH Metria 85-95
Densidade Densitometria 0,990 g/cm®)

Solvéncia (compatibilidade) Agitagdo/Observagao visual  Xilenos e Esteres de Glicois

Fonte: Fabricante

Assim, deve-se levar em conta os aspectos de formulacdo empregando os

copolimeros acrilicos que, devido a sua versatilidade, sao utilizados em diversos
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tipos de aplicagdes industriais. Os copolimeros acrilicos possuem massa molar
variada, sempre elevada, sendo sintetizados a partir de combinagbes entre
diferentes monémeros. Em muitos casos sdo considerados copolimeros nobres, de
excelente resisténcia quimica, gragcas a grande quantidade de ligagdes carbono-
carbono (FLORY, 1953).

Os tipos e proporcoes dos mondmeros utilizados como matérias-primas
determinam a estrutura do produto final e as caracteristicas de aplicacdo dos

revestimentos, como:

» Elasticidade do filme polimérico

* Dureza

» Aderéncia

* Resisténcia ao UV

* Resisténcia quimica

* Formacéao da pelicula ou filme (principalmente nas emulsdes)
* Brilho

* Fixagao dos pigmentos e cargas (poder ligante)

* Resisténcia a abrasao

» Aderéncia ao substrato, entre outras caracteristicas.

O sistema acrilico complexo (que forma o filme) € um material termoplastico
rigido e transparente. Pode ser considerado um dos primeiros polimeros (plasticos)
dos mais modernos no mercado, e com maior qualidade, por suas facilidades, custo
e por leveza com resisténcia quimica moderada, além de ter bom desempenho no
revestimento de nutrientes (WANG et al, 2012).

Neste tipo de material a formacdo do filme se da por evaporacédo, e na
estrutura do produto de revestimento ainda fazem parte da mistura outros materiais
(naturais) que sao agregados para resultar em melhores condicdes de
biodegradabilidade e para resultar em uma mistura polimérica com taxa de liberagcao
controlada do fertilizante nitrogenado, principalmente (TREAT et al 2006). Na
polimerizagao por emulsédo estdo envolvidos fendmenos micelares (Figura 8) e com
destruicdo das micelas e agregagdao dos monémeros (ou oligdmeros) envolvendo
forcas quimicas e fisicas (KRISHNAN et al, 2007).
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Figura 8 - llustracdo do processo de polimerizagdo em suspensao do polimero base empregado no
revestimento da uréia
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Fonte: Autor

Este sistema é constituido de uma mistura de tenso-ativo aniénico e n&o
ibnico, junto com um protetor de coldide (que impede agregacao). O protetor de
coléide € um material celuldsico ou alcool polivinilico, que tém a funcido de controlar
o tamanho das particulas e as propriedades reolégicas. Acima de certa
concentragao, o surfactante dissolvido na agua forma uma pequena aglomeracgao na
forma de micelas (ainda na dimensao coloidal). As micelas sdo moléculas do
surfactante organizadas (solvatadas) e a polimerizagdo ocorre no interior das
micelas. As micelas mantém-se discretas devido a cargas repulsivas, mutuamente,
do surfactante aniénico na superficie de cada micela (WEI et al, 2012). Quando o
mondmero € introduzido na reagao, difunde-se da agua (ou fase continua) para o
interior das micelas (que constitui a fase descontinua). Entdo, varias cadeias
poliméricas comegcam a aumentar de tamanho no interior das micelas, local em que
se da o encontro das partes terminais das cadeias com radicais livres ativos também
em finais de cadeias poliméricas até o final da polimerizacdo que se da quando dois
radicais livres se encontram. A técnica prové condi¢gées de se obter polimeros com
massas molares muito mais elevadas, até mesmo superiores a varios milhdes de g.
mol”, sem que ocorra aumento da viscosidade devido ao crescimento da cadeia
(TREAT et al, 2006).

Na tecnologia de revestimento a partir de suspensdes, o0 processo de

formagao do filme € muito complexo e muito menos entendido do que nas lacas
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comuns. A Figura 9 apresenta detalhes sobre esse processo. Na primeira etapa da
formacgao do filme, a agua evapora-se do filme aplicado. As pequenas particulas de
micelas se aproximam uma das outras até que ficam justapostas com agua entre
pequenos intersticios entre o empacotamento de particulas adjacentes. Essa
pequena quantidade da fase continua remanescente cria uma situagcdao de
capilaridade e atuacéo de forgas em sistemas capilares que tendem a pressionar as
particulas juntas e, se for atingida temperatura maior do que a temperatura de
transicdo vitrea (Tg) do polimero, as particulas se coalescem (fundem-se ou
margeiam-se uma nas outras) para formar um filme de revestimento (WANG et al,
2012).

Figura 9 - Formacao do filme de revestimento a base de poliacrilatos estirenados em suspensao do
polimero base empregado no revestimento da uréia para resultar no produto revestido.
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Fonte: Autor

Se a temperatura ambiente ou da superficie ndo estiver acima da Ty do
polimero, as particulas de polimeros endurecem muito e ndo se deformam. O filme
resultante apresenta-se espontaneamente microfissurado e com aspecto de pdé

quando tocado. Frequentemente, pequenas quantidades de solvente de alto ponto
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de ebulicdo podem ser adicionadas a mistura, durante o preparo. Esses solventes
sdo designados de “agentes de coalescéncia’. Esses agentes auxiliam no processo
de emerséo das particulas. Faz parte da mistura final de revestimento, agentes de
coalescéncia poliméricos naturais que auxiliam o processo de formacédo do filme
(HUANG et al, 2007).

No caso do polimero-base, as propriedades finais s&o fortemente
dependentes das forcas hidrodinamicas que atuam na superficie das particulas
independentemente da densidade. E provavel também que a agdo de agentes
inorganicos  (sais) possa provocar ou induzir efeitos ligados a
hidrofobicidade/hidrofilicidade, pois estas podem alterar os sitios de carga
(cristalinidade) do filme. Esta estrutura em uma suspensdo é um resultado de
interacdes particula-particula. Essas interagdes particula-particula causam desvio
do comportamento newtoniano em uma suspensao (LEE, 1997). O polimero
empregado no revestimento da uréia tem caracteristicas de um termoplastico rigido
e transparente. Como toda estrutura polimérica, e em especial, os termoplasticos, a
polimerizacdo resulta na formacdo de uma macroestrutura que pode ser

representada pela Figura 10.

Figura 10 - Aspectos estruturais de revestimento mostrando (a) Estrutura Linear, (b) Estrutura
ramificada (derivatizada), (c) Estrutura entrecruzada.
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Fonte: Autor
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Na estrutura do polimero estdo presentes monémeros que, ao sofrerem a
cura final, resultam em copolimeros acrilico-estirenados e os pontos de ligagdo com
ramificagdo s&o de poliestireno-divinilbbenzeno. Quando se estabelecem as
caracteristicas microestruturais, sdo consideradas as estruturas primarias (ligagdes
quimicas coesivas primarias) e as estruturas secundarias e terciarias, em que as
moléculas da cadeia polimérica se organizam por meio de interagdes eletrostaticas
fracas (ligagbes por adesédo quimica reversiveis termicamente), o que caracteriza as
propriedades termoplasticas (KRISHNAN et al,2007). Ver Figura 11.

Figura 11 - Aspectos morfolégicos do polimero acrilico-estirenado empregado no revestimento da
uréia.
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1.8 Adicao de compésitos: Melago, Vinhaga e CaCO3/CaSO,

O polimero de revestimento em estudo tem mais dois componentes: vinhaga
e melago-de-cana. Estes componentes sdao majoritarios e a provavel estrutura € bem
diferente de um polimero puro, prevendo-se maiores conteudos de componentes
amorfos. No processo de revestimento também é utilizado CaCO3 no revestimento

de uréia e MAP e CaS0Oy4 no revestimento de KCI.
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Ha relatos na literatura que focalizam estruturas poliméricas em que a
morfologia do material polimérico esta associada ao uso de particulas inorganicas na
microemulsdo formadora da membrana de revestimento e com influéncia do
composto inorganico sobre a formacado do filme, especialmente na organizagéo

estrutural (Figura 12)

Figura 12 - Aprisionamento de substancias inorganicas em formacao de filme por polimerizagédo em
massa Ibilizagao
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Fonte: AVELLA et al (2001)

Em 2001, AVELLA et al. prepararam materiais hibridos de PMMA contendo
particulas de CaCO3; derivatizadas a superficie, por polimerizagdo em massa in situ.
Os polimeros acrilicos sao normalmente polimerizados em suspensao, mas neste
caso a polimerizacdo foi conduzida em massa, devido a incompatibilidade das
particulas com a agua. O mondémero metacrilato de metila (MMA) e o iniciador
peroxido de dicumilo (DCPO), foram inseridos num reator. Seguidamente foram
adicionadas quantidades diferentes de CaCO3; (2 a 6 % m/m) previamente tratado
com acido estearico para aumentar o seu carater hidrofébico, seguindo-se a
polimerizacado a 90 °C. O compdsito final apresentava-se homogéneo, e foi obtida
uma boa dispersdo das cargas na matriz, mesmo para os compositos contendo
quantidades mais elevadas de CaCO3; (6 % m/m). A caracterizagao térmica destes
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compositos revelou um aumento da Tg de aproximadamente 30 °C em relagdo ao
PMMA, devido a presenga do solido inorganico. Em termos de propriedades
mecanicas, AVELLA et al. verificaram um aumento do médulo de Young e da
resisténcia ao desgaste nos materiais hibridos, em relagdo ao polimero simples,
mesmo em compdsitos com menores quantidades de CaCOs;. Segundo
investigacbes, estes dados estdo relacionadas com o fato do sdlido inorganico
suportar parte da carga aplicada (FORESTIERI and DE-POLLI, 1990).

Também conhecida por “restilo”, “vinhoto”, “calda”, “garapao”, a vinhaga € um
subproduto da fabricagdo do alcool ou da aguardente. Na marcha normal de
fabricacdo das usinas que possuem destilaria, calcula-se que uma tonelada de cana
moida produz aproximadamente, 800 litros de vinhaga. Quando colhidas nas
descargas das colunas ou dos alambiques apresenta-se como liquido de cor parda
clara e, a medida que se oxida por exposicao ao ar torna-se mais escura; o pH é
usualmente baixo (3,5 - 4,5) e a presenca de acido sulfurico livre (usado das dornas
de fermentacao) torna-se corrosiva (CRUZ, 1991). A composi¢ao da vinhaga é muito
variavel. Assim, o conhecimento da composicdo quimica da vinhaga a ser utilizada
na adubacao é de fundamental importancia, principalmente para a orientagao quanto
as dosagens a serem aplicadas no campo (GLORIA et al, 1976).

Diversos fatores interferem na composi¢do quimica da vinhacga, ressaltando-
se a natureza e a composi¢cao da matéria prima, assim como o tipo e a condugao do
aparelho de destilacdo. Deve-se ressaltar que a matéria organica é o constituinte
principal da vinhaga, e dentre os elementos minerais, K juntamente com o N e Ca,
aparecem com destaque, com concentragées que variam entre 0,5 a 4,0% m/m. A
vinhaca é usualmente aplicada em doses que vdo de 100 a 1000 m>.ha™.
(OLIVEIRA et al, 2002). Sao aportes muito grandes comparativamente ao simples
uso em uma camada de protegado constituindo a mistura polimérica, em que a capa
de revestimento representa algo em torno de 7% em massa e a vinhaga é uma
fracdo dessa capa de polimeros.

Portanto, a vinhaga empregada no preparo do polimero de aplicagao exerce
um papel de modificador do filme de revestimento, atuando junto com a emulsao
acrilica-estirenada. Tem ions livres, incluindo potassio e fosforo, bem como, sulfato.
Este aditivo altera drasticamente os momentos de dipolo induzidos na membrana,
mantendo-se no polimero de aplicacdo as caracteristicas de uma emulsao que, ao

se estabilizar, resulta em estruturas anibnicas (sitios ativos com carga negativa).
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O melago € uma matéria-prima que tem interesse agronémico uma vez que
apresenta altos teores de agucares redutores como sacarose, glicose e frutose (em

média 62% m/m) e € um subproduto importante da industria agucareira (Tabela 3).

Tabela 3 - llustragdo das caracteristicas do Melago empregado no Polimero-Base do revestimento do
fertilizante granulado.

CARACTERISTICAS TIPO DE AVALIAGAO ESPECIFICAGAO
Teor de Energia Bruta Calorimetria 3.100 Kcal/kg
Teor de Solidos (%) Gravimétrica (m/m) 95 %
Umidade (Maxima) Titulometria 5,0 %
AguCares Totais* Polarimetria 55,0 %
Matéria Seca Perda de Massa 95,0 %
Proteina Bruta (Minima) Espectrofotometria 3,0 %
Matéria Mineral Gravimetria 20,0 %
Outros carboidratos Refratometria 0,990 g/cm?®)
(Maximo) Ca Maximo 7,00 %
P (Minimo) 0,10 %
Fe (Maximo) 0,10 %
. Mg (Méximo) 2,50 %
NUTRIENTES MINERAIS: Na (Maximo) 100 %
K (Maximo) 4.00 %

* Expresso em termos de agucares invertidos (inversao acida), resultando em acgucares

redutores ndo cristalizaveis.
Fonte: Fabricante

Ha diversos tipos de nutrientes para plantas com base em melago-de-cana,
especialmente na Agricultura Organica e Biodindmica e ja existem empresas de
fertilizantes atuando e comercializando uma variedade de aditivos denominados
intensificadores, elaborados com carboidratos. Os diferentes melagos possuem
nomes como: primeiro melago, segundo melago, melagco sem enxofre, melagco com
enxofre e melago de cana-de-agucar escuro. O melago, ao ser aplicado no solo
funciona como fonte de carboidratos para alimentar e estimular micro-organismos.
Contém potassio (NPK médio em 1-0-5), enxofre e varios dligo-nutrientes que
servem para melhorar as caracteristicas do solo sendo, ainda, um excelente agente
quelante (ROMBLA et al, 1995).
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1.9. Técnicas de Medida: Eletrodo de ion Seletivo (ISE) e Condutimetria

Para se ter uma analise de liberacdo rapida, a técnica potenciométrica
utilizando-se eletrodos seletivos é a mais adequada. O potencial elétrico € medido
em relacdo a um eletrodo estavel de referéncia, de potencial constante. A diferenca
de potencial entre os dois eletrodos dependera da atividade do ion especifico em
solugdo. Esse potencial esta relacionada a concentracdo desse ion especifico,
permitindo, portanto, ao usuario final fazer uma medigdo analitica desse ion de
maneira bem seletiva (DIAS et al, 2004).

Muitos eletrodos seletivos tém sido desenvolvidos para uma variedade de
diferentes ions. Um eletrodo seletivo € um transdutor de sinais que converte a
atividade de um ion especifico dissolvido numa solugdo em um potencial elétrico
(medido em mV) que pode ser medido por um medidor de pH simples.
Teoricamente, o potencial € uma variavel de medida dependente em relagao a
atividade ibnica, sendo que a resposta (em mV) é estabelecida em fungdo do
logaritmo da atividade i6nica de acordo com a equagao de Nernst (SKOOG, 2006).

A forga ibnica € uma medida da participacao de um ion sob a acédo de cargas
efetivas que geram uma blindagem da carga iénica pela intensidade do campo
elétrico devido a todos os ions presentes na solugado. A forga ibnica tem a dimenséao
de concentragdo e é dada por uma relagdo (Equacgao 11) que envolve a carga de

todos os ions e a sua concentragao analitica (TORRES et al, 2006).
U= Y (C1.z1% + C2.22% + ... + Cn.2n?) (Equagdo 11)

Com a forga ibnica é possivel avaliar o fator de atividade e com isso se pode
medir efetivamente a concentragdo em molL™" do ion. Essa correcdo é feita por meio

da Equacéo de Nernst (Equacéao 12)

AE =AE, + (0,05916/n). log(C+/C,) (Equacéao 12), sendo:

C+ = Concentragao do ion na solucéo e C, = Concentragao do ion no sensor

Dessa maneira, com a equagao de Nernst, € possivel relacionar a
concentragao (ligada a atividade id6nica) ao potencial elétrico E, por meio de uma

curva de padronizagéo.
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A parte sensivel do eletrodo € usualmente feita com uma membrana
polimérica modificada quimicamente para que esta seja seletiva ao ion de interesse

presente na solugéo sob analise, junto de um eletrodo de referéncia (Figura 13).

Figura 13 - Imagem de um eletrodo seletivo (esquerda) com um eletrodo de referéncia (direita)

Fonte: www.thermoscientific.com

A condutimetria € um método de analise de ions que se baseia na
condutividade elétrica da solugao. A condutividade, que é o inverso da resisténcia,
depende da concentracdo e da natureza das espécies quimicas envolvidas, que
definem a capacidade de transporte de carga dessa mesma solugcédo (RADIOMETER
ANALYTICAL, 2000).

Sob influéncia de um campo elétrico os anions migram para o eletrodo
positivo (dnodo) e os cations migram para o eletrodo negativo (catodo). Essa
migracdo constitui o fluxo de corrente elétrica, que n&o depende apenas da
concentragdo, mas também da velocidade de migracdo dos ions, ou seja, da
mobilidade i6nica (SKOOG, 2006). Uma solugao salina tem habilidade de conduzir
corrente elétrica podendo ser os sais estimados a partir da corrente elétrica

produzida.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

1. Investigar sistemas poliméricos que se enquadrem como materiais de

revestimento de nutrientes em processos de Liberacdo Controlada de Fertilizantes.

2. Estabelecer uma nova abordagem na medigdo de espécies quimicas
fertilizantes, sendo que o principal objetivo € assegurar melhoria na instrumentagéo
para que sejam viaveis as escolhas de melhores polimeros na protegao superficial

dos granulos nutrientes vegetais.

2.2 Objetivos Especificos

1. Sintetizar e caracterizar novos materiais poliméricos como possiveis
alternativas para liberacao lenta e controlada de fertilizantes

2. Desenvolver procedimentos e técnicas de avaliagdo de dissolucio
controlada de fertilizantes, propondo técnicas e rotinas de analise de fertilizantes
contendo nitrogénio, potassio e fésforo liberados a partir de materiais revestidos e

nao revestidos com foco principal na uréia.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Preparacgao do polimero e processo de revestimento

A preparagcado do polimero de revestimento envolveu a utilizagdo de uma
resina acrilica estirenada comercialmente conhecida como AROLON®. A partir dela
foi realizada uma diluigdo na proporgéo 60:40 m/m agua-resina, em um total de 1,0
kg, e posteriormente foram realizados ajustes de viscosidade/estabilidade com
plastificantes e estabilizantes apropriados. Os testes de viscosidade envolvem a
utilizacdo de viscosimetros do tipo Copo-Ford (Gehaka) e a formagao de filmes em
ldminas de vidro. Tempos de viscosimetro de 40 a 60 segundos s&o os mais
satisfatorios, com formacdo de filmes visualmente adequados (espalhamento
homogéneo). Assim, tem-se o polimero-base com as caracteristicas desejaveis.

Posteriormente foi adicionado ao polimero-base os aditivos melago-de-
canal/vinhaga (proporgéo 30:70 m/m), doados pela Agroplanta Industrias Quimicas,
na proporgao 50:50 m/m aditivos-polimero, em um total de 1,0 kg. A mistura dos
aditivos liquidos foi realizada através de um misturador de haste fixa de rotacao
controlavel modelo V003 da BR Motors. Desta maneira o polimero de aplicagao foi
preparado para o revestimento dos nutrientes NPK (Uréia-MAP-KCI), doados pela
Agroplanta Industrias Quimicas.

No revestimento dos fertilizantes granulados deve-se levar em consideragéo a
porcentagem entre a massa total e a massa aplicada. Geralmente “capas protetivas”
de 2 a 10% séo utilizadas (Figura 14). O processo de revestimento foi realizado em
um prato rotativo metalico de rotagdo 30 rpm, com protecédo lateral de 20 cm e
capacidade de 1Kg de amostra. O procedimento envolveu 3 etapas. Na primeira
adicionou-se metade do polimero de aplicagdo com o auxilio de uma seringa
farmacéutica sem agulha. Apdés a homogeneizagdo adicionou-se CaCO3; em pd
(Sigma-Aldrich) para uréia e MAP, e CaSO, (Sigma-Aldrich) para KCI, misturado ao
pigmento vermelho rodamina em pd (Sintequimica) na propor¢ao 90:10 m/m
CaCO3/CaS0O,4 - pigmento. Na terceira etapa adicionou-se a outra metade do
polimero de aplicagdo. Para as amostras descritas nessa dissertacdo utilizaram-se
50g de polimero de aplicagdo e 50 gramas da mistura CaCO3/CaSO4 — pigmento,
chegando-se a uma massa maxima de aplicagdao de 10%, porém com a perda de
umidade esse percentual tende a cair para cerca de 7%, confirmado apds testes de
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perda de umidade realizados em estufa (modelo 470 Universal) pré-aquecida a
40°C.

Figura 14 - Uréia revestida sem pigmento
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Fonte: Autor

3.2 Caracterizagao Térmica

A fim de se calcular alguns parametros relacionados ao polimero de
revestimento e da uréia revestida foram obtidas curvas TG (Termogravimetria) e
DSC (Calorimetria Exploratéria Diferencial). Com o intuito de observar o perfil de
decomposicdo do polimero com e sem aditivos e, consequentemente sua
estabilidade, foram realizadas analises termogravimétricas no equipamento TA 2960,
que possui microbalanga acoplada, localizado no Laboratorio de Analise Térmica do
Instituto de Quimica- UNESP/Araraquara, fazendo-se uso de cadinhos de alumina,
atmosfera de ar comprimido e razdo de aquecimento de 10°C/min, utilizando-se
cerca de 5 mg das amostras em suas formas liquidas naturais. Para se observar
fenbmenos como Transicdo Vitrea e Fusdo foram obtidas curvas DSC em
equipamento TA 2920, localizado no Laboratério de Analise Térmica do Instituto de
Quimica- UNESP/Araraquara, sendo avaliados os polimeros com e sem aditivos e
uréia com e sem revestimento e fazendo-se uso de cadinhos de alumina, atmosfera
de N; e razdo de aquecimento de 10°C/min. No caso do polimero com e sem
aditivos foram produzidos filmes em laminas de vidro e posteriormente pesadas
cerca de 5 mg das amostras. A uréia com e sem revestimento foram maceradas
para se ter cerca de 5 mg de amostra. Para o calculo dos parametros em questao foi
utilizado o software “Thermal Advantage” da TA Instruments e para a manipulagao
dos dados, o software “Microcal Origin”.
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3.3 Microscopia Eletronica de Varredura

O objetivo do processo de aplicacédo do revestimento é a formagdo de um
filme protetivo sobre os granulos de fertilizantes, especialmente a uréia, fertilizante
nitrogenado largamente utilizado. Para uma observac&o mais detalhada e reveladora
do sistema de revestimento, foram obtidas imagens por Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) em equipamento Marca LEO 440 do Instituto de Quimica de Sao
Carlos (IQSC/USP), com ampliagdo de 70 vezes, do granulo de uréia com e sem

revestimento e do granulo revestido seccionado.

3.4 Analise de solo para verificagao da liberagao controlada de aménio

Para a realizacdo desses ensaios foram utilizados 8 vasos de plastico, com
dimensdes 25cm x 15cm x 10cm, contendo 3,6 kg de solo do tipo latossolo vermelho
nao-adubado doado pela Agroplanta Industrias Quimicas. Foram realizadas analises
do solo antes do tratamento com fertilizantes para a determinacdo do “branco”
relativo ao conteudo inicial de amdnio no solo. Apds a determinacgao do “branco”, o
solo contido nos vasilhames foi tratado com 30g de fertilizantes (30g para uréia sem
revestimento e 32,1g para uréia com revestimento), sendo, em 4 vasos, feito
tratamento com uréia sem revestimento (USR) e, nos outros 4 vasos, tratamento
com uréia com revestimento (UCR). Portanto os testes foram realizados em 4
repeticdes, aspergindo-se 50 mL de agua destilada todos os dias, o suficiente para o
umedecimento completo da superficie do solo, a partir do tratamento. Apds o quinto
dia da aspersado de agua foram coletadas amostras de 10g aleatoriamente de cada
vaso, em uma regiao delimitada a 10 cm de raio a partir do centro do vasilhame e 10
cm de profundidade, e percolou-se 30 mL de agua morna (30°C) em filtragcdo a
vacuo. Apos a percolagao as amostras de solo foram descartadas. Os liquidos de
drenagem foram diluidos a 100 mL em baldo volumétrico, retirando-se aliquotas de
10 mL e transferindo-se para um Microdestilador Kjedahl Splabor modelo Q328S21
(Figura 15) contendo previamente uma solugdo 20% de KOH (Sigma Aldrich),
fazendo-se arraste de vapor (a partir de uma pequena caldeira de vidro) por 10
minutos. O destilado é coletado na forma de NH4OH (proveniente do NH3 advindo
do arraste de vapor) em solucdo de acido bdérico com azul de bromo timol.
Posteriormente realizou-se a titulagdo com solugdo de H,SO,; 0,002691 mol.L”



44

(Sigma-Aldrich) padronizada com NaOH (Sigma-Aldrich) para se avaliar o teor de N
como ion aménio (NH4'). Para a determinagdo do branco, foram coletadas 3
amostras de 10 g dos vasilhames antes do tratamento com fertilizantes, e realizado
o mesmo procedimento descrito acima para a determinagao de aménio. Juntamente
com as meédias calculadas dos teores, foram apresentados os respectivos desvios-

padréo.

Figura 15 - Microdestilador Splabor Q328521

Fonte: www.splabor.com.br

3.5 Analise de solo para verificagao da liberagao preferencial de aménio

Com o intuito de se observar se a uréia revestida promove uma liberagao
preferencial de aménio no solo em detrimento do nitrato, foram realizados testes em
que foram utilizados um total de 12 vasos cilindricos contendo 15 kg de solo
homogéneo do tipo latossolo vermelho ndo-adubado e uma planta (pé de milho apds
30 dias do plantio) em cada um (Figura 16). Foram realizados 3 testes com 4
repeticbes cada um: solo sem tratamento, solo tratado com uréia sem revestimento e
solo tratado com uréia revestida. Em cada solo tratado foram adicionados 5g de
fertilizantes (5g para uréia sem revestimento e 5,35g para uréia com revestimento) e

aspergiu-se agua até o completo umedecimento do solo.
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Figura 16 - Bioensaios para determinagéo de espécies nitrogenadas no solo
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Fonte: Autor

No dia seguinte ao do tratamento (24 horas apds), foram coletadas amostras
de 10g aleatoriamente de cada vaso, em uma regido delimitada a 10 cm de raio a
partir do centro da circunferéncia superior do vaso € 10 cm de profundidade, e
percolou-se 30 mL de agua morna (30°C) em filtracdo a vacuo. Apds a percolagao,
as amostras de solo foram descartadas. Os liquidos de drenagem foram diluidos a
100 mL em baldo volumétrico, retirando-se aliquotas de 10 mL e transferindo-se
para um Microdestilador Kjedahl Splabor contendo previamente uma solugdo 20%
de KOH, fazendo-se arraste de vapor por 10 minutos. O destilado foi coletado na
forma de NH4,OH (proveniente do NH3 advindo do arraste de vapor) em solugéo de
acido boérico com azul de bromotimol. Posteriormente realizou-se a titulagdo com
solugdo de H.SO4 0,002691 molL™ para se avaliar o teor de N como fon aménio
(NH,").

Para a obtencado do teor de NOgs’, os liquidos de drenagem (10 mL) foram
submetidos a uma digestdo acida com 10 mL de H,SO,4 PA e 1g de Liga de Raney
(85% Ni — 15% Al) da marca Splabor. Desse modo, todas as formas nitrogenadas
sdo convertidas em NOg3™ e para se obter unicamente o quantitativo das espécies
originariamente na forma de NO3 fez-se a diferenca entre o total e o quantitativo das
espécies na forma de NH;  obtido com a destilacdo sem a digestdo acida.
Juntamente com as médias calculadas dos teores, foram apresentados os

respectivos desvios-padrao.
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3.6 Analise Condutimétrica para avaliagao da salinidade do solo
3.6.1 Experimento para verificar o consumo de protons associado com a salinidade

Tal experimento consiste de uma titulacdo utilizando-se HCI 0,031 molL™"
(Sigma-Aldrich), padronizado com NaOH 0,1 molL™" (Sigma-Aldrich) como titulante e
5g do KCI revestido em 100 mL de agua como titulado. Desta maneira utilizaram-se
sensores de condutividade (Quimis 795A) e acidez (Quimis 400AS) para monitorar o
consumo de proétons pelo excesso de OH™ presente no fertilizante e assim observar o

poder salino do produto.

3.6.2 Experimento para o monitoramento comparativo da salinidade do solo para os

produtos KCI revestido e KCI sem revestimento

As medidas indiretas foram realizadas através de amostras de solo expostas
aos fertilizantes KCI revestido e KCI comum. Em um vasilhame de plastico com
dimensdes 25cm x 15cm x 10cm foram colocados aproximadamente 3 kg de solo do
tipo latossolo vermelho n&do-adubado e sobre sua superficie 300 mg do fertilizante
potassico. O solo foi umidificado de forma homogénea diariamente com 50 mL de
agua destilada. Durante 4 dias foram retiradas amostras de 10 g, em um raio de 10
cm e 10 cm de profundidade, para lavagem com cerca de 50 mL de agua destilada
(30°C) em papel de filtro. Desta maneira nesses 50 mL de agua escoada sobre a
amostra foram feitas medidas de condutividade e acidez para se verificar

comparativamente a salinidade do solo exposto aos dois fertilizantes potassicos.
3.7 Analise de Liberagao Controlada
3.7.1 Calibracao de ISE para Aménio

Em uma célula analitica de vidro (Figuras 17 e 18) projetada para analises de
liberacdo controlada com eletrodos e acoplada a banho termostatico com circulacéo
de agua a 30°C, adicionou-se 1 litro de agua destilada, 5 mL de acido acético 0,1
mol.L™" (Sigma-Aldrich) e fez-se a medida do potencial elétrico em mV com ISE
(Orion 95/12). O valor encontrado apdés a estabilizacdo € relativo a 0 ppm de
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nitrogénio. Posteriormente adicionou-se uma quantidade de uréia sem revestimento
relativa a 50 ppm de nitrogénio fazendo-se a medida de potencial elétrico com ISE.
Cumulativamente fez-se adicdes de uréia a fim de se obter 100, 200, 300, 400 e 500
ppm de amdnio e com as medidas consecutivas de potencial com ISE obteve-se
uma curva de calibragdo com equacgao especifica para os ensaios de determinacao

subsequentes.

Figura 17 - Esquema da Célula para medi¢des de potencial com eletrodo seletivo de ions
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Fonte: Autor

3.7.2 Experimento para a determinagdo de Aménio com ISE

Na célula analitica projetada para analise de liberagdo controlada com
eletrodos (Figuras 15 e 16) adicionou-se 1 litro de agua destilada, 1 grama de uréia
ndo revestida e 5 mL de acido acético 0,1 molL™" (Sigma-Aldrich) para se obter o
“‘branco” de liberagdo. Assim, utilizando-se a equacao da curva de calibragao obtida
anteriormente converteu-se mV em ppm e foi construido um grafico de liberacao de

nitrogénio (% do total adicionado) em fungao do tempo. Apds a obtencéo do “branco”
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de liberacao repetiu-se o procedimento adicionando-se 1 grama de uréia revestida e
acompanhou-se a liberagdo com o tempo. Com a mesma equagao da curva de
calibragdo converteu-se potencial em concentracdo e construiu—se o grafico de

liberacao.

Figura 18 - Célula analitica desenvolvida para medidas com ISE em meio aquoso

Fonte: Autor

3.7.3 Calibracao de ISE para Potassio

Na célula analitica de vidro (Figura 17) projetada para andlises de liberagao
controlada com eletrodos adicionou-se 1 litro de agua destilada e fez-se a medida do
potencial elétrico em mV com ISE (Hanna HI4014). O valor encontrado apos a
estabilizacdo € relativo a 0 ppm de potassio. Posteriormente adicionou-se a
quantidade de KCI sem revestimento relativa a 10 ppm de Potassio fazendo-se a
medida de potencial com ISE. Cumulativamente fez-se adi¢des de KCI a fim de se
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obter 10, 50, 100, 200, 300, 400 e 500 ppm de K*. Com ISE foram feitas as medidas
de potencial elétrico e obteram-se valores crescentes de potencial e assim uma
curva de calibragdo com equacgao especifica para os ensaios de determinagao

subsequentes.

3.7.4 Experimento para a determinacao de Potassio com ISE

Na célula analitica projetada para anadlise de liberagdo controlada com
eletrodos adicionou-se 1 litro de agua destilada e 1 grama de KCI n&o-revestido para
se obter o “branco” de liberacdo. Assim, utilizando-se a equacdo da curva de
calibracido obtida anteriormente converte-se mV em ppm e foi possivel construir um
grafico de liberacéo de potassio (% do total adicionado) em fungdo do tempo. Apds a
obtencao do “branco” de liberagéo repetiu-se o procedimento adicionando-se 1 g de
KCI revestido e acompanhou-se a liberacdo com o tempo. Com a mesma equacgao
da curva de calibracao converteu-se potencial em concentracdo e construiu—se o

grafico de liberacéo.

3.7.5 Experimento para a determinacdo de espécies provenientes do MAP com

Condutivimetro

Na célula analitica projetada para analise de liberagdao controlada com
eletrodos adicionou-se 1 litro de agua destilada e 1 grama de MAP nao revestido
para se obter o “branco” de liberacdo. Da mesma maneira foi realizado ensaio com
MAP revestido, sendo as medidas de condutividade obtidas de forma absoluta,
apenas com a finalidade de se observar o perfil de liberagdo de espécies carregadas

na solugdao em analise com eletrodo de condutividade (Quimis 795A).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagao Térmica

Inicialmente foram realizados ensaios com DSC para se observar fenbmenos
caracteristicos de polimeros, como a transi¢do vitrea. Devido a grande quantidade
de agua presente nas amostras poliméricas, o que pode dificultar a observagao de
fendmenos, as analises foram realizadas em 3 etapas: aquecimento até 120°C para
a retirada da agua, resfriamento até -25°C e aquecimento até 180°C. Para o
polimero puro, sem aditivos (PSA), pb6de-se observar a Transi¢do Vitrea do
polimero, em 10,2°C (Figura 19), enquanto que para o polimero com aditivos (PCA),
a Transigao Vitrea passou a ocorrer em -2,1°C (Figura 20), indicando o aumento da
mobilidade da macromolécula devido a adigcado dos aditivos, tornando o polimero de
revestimento menos rigido e mais maleavel, o que promove alteragcbes nas
caracteristicas protetivas do encapsulamento. Tal fato é benéfico para o
revestimento, pois com essa alteragao ha um espalhamento mais uniforme sobre a
superficie do fertilizante e uma diminuicdo da possibilidade da existéncia de poros

responsaveis pela rapida entrada de agua e consequente solubilizagdo da uréia.

Figura 19 - Curvas DSC para o polimero sem aditivos
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Figura 20 - Curvas DSC para o polimero com aditivos

Também foram obtidas curvas DSC para uréia com revestimento (UCR) e
uréia sem revestimento (USR), a fim de se observar se ha alteragdes estruturais na
uréia com o processo de revestimento. Essa observacdo se baseia no pico
endotérmico de fusdo da uréia que ocorre, de acordo com a literatura, em 133,5°C
(STRADELLA and ARGENTERO, 1993). Através do pico e da Integral de Area deste
pode-se calcular a Entalpia de Fusdo do produto, relatada na literatura em 14,52
KJ.mol™. Para a uréia sem revestimento (Figura 21) encontrou-se uma Temperatura
Onset de Fusao de 131,8°C e Entalpia de Fusao de 15,57 KJ.mol™', enquanto para a
uréia com revestimento encontrou-se uma Temperatura Onset de Fusao de 134,4°C
e Entalpia de Fusdo de 15,71 KJ.mol™”, (Figura 22), evidenciando que n&o ha
alteragdes significativas nos parametros estudados comparando-se os dois produtos,
0 que é previsivel, pois o revestimento representa menos de 10% da massa da uréia
e o contato é apenas superficial, incapaz de promover alteragdes estruturais de uma

forma geral.
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Figura 21 - Curva DSC para uréia sem revestimento

Figura 22 - Curva DSC para uréia com revestimento

A Tabela 4 resume os resultados obtidos com DSC para as amostras de

interesse.
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Tabela 4 - Resultados obtidos a partir dos experimentos com DSC

. ) AH; teérico AH; obtido Tg
Amostras T;teoérico (°C) T; obtido (°C) . .
(KJmol™) (KJmol™) (°C)
USR 133,5 131,8 14,52 15,57
UCR 134,4 15,71
PSA 10,2
PCA -2,1

Para se verificar a estabilidade e o perfil de decomposi¢cédo dos polimeros
estudados realizou-se analises termogravimétricas e os resultados mostraram-se
bem reveladores. Ao se analisar a curva obtida para o polimero sem aditivos (Figura
23) verifica-se claramente duas etapas distintas. Na primeira, que ocorre na faixa de
temperatura entre 28°C e 125°C, ocorre uma perda de 53,31% de massa, atribuida a
saida de agua. Na segunda etapa, que ocorre na faixa de temperatura entre 369°C e
423°C, ocorre uma perda de massa de 44,11%, atribuida a decomposic¢ao total do
polimero acrilato, restando 2,58% de massa relativa ao carbono residual.

Ao se analisar a curva obtida para o polimero com aditivos (Figura 24)
verifica-se também 2 etapas, porém mais aglomeradas e de dificil distingdo. A
primeira etapa, analoga a da curva para o polimero sem aditivos, ocorre entre 28°C
e 129°C, com uma perda de 76,68% de massa, relativa a agua. A segunda etapa,
que representa a decomposicdo do novo polimero de revestimento com suas
possiveis alteragdes estruturais, ocorre gradualmente entre 129°C e 881°C, com

uma perda de massa de 21,82% e residuo de 1,50%.
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Figura 23 - Curva TG para o polimero sem aditivos

Figura 24 - Curva obtida por TG para o polimero com aditivos

A Tabela 5 resume os resultados obtidos por TG para as amostras de

interesse.
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Tabela 5 - Resultados obtidos a partir dos experimentos com TG

Parametros PSA PCA
Faixa de T (°C) - Etapa 1 28 a 125 28a129
Faixa de T (°C) - Etapa 2 369 a 423 129 a 881
Am (%) Etapa 1 53,31 76,68
Am (%) Etapa 2 44 11 21,82
Residuo (%) 2,58 1,50

A alteracdo no perfil de decomposicdo do polimero com a adicdo dos
compositos evidencia possivel aumento das interagbes de carga, provavelmente
devido a presenga de agucares com cargas parciais negativas em suas estruturas e
de nutrientes contaminantes na vinhaga, como é o caso do K*, com forte potencial

de interagdo com as estruturas carregadas negativamente.

4.2 Imagens obtidas por MEV (Microscopia Eletréonica de Varredura)

Pelas imagens obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura (Figuras 25 e
26) pode-se observar que ha uma modificagcdo na superficie do granulo de uréia
comparando-se o fertilizante revestido e o fertilizante n&o revestido. O polimero de
revestimento promove um filme encapsulador que representa uma protecgao fisica e
inibidora de liberagdo. Também pode-se observar o CaCO; particulado sobre a
superficie da uréia revestida. Como visto anteriormente, o Ca®* tem um papel
preponderante no processo de liberagao controlada, por sua interagdo quimica que
promove o aprisionamento de NH;" e consequentemente a inibicdo da liberagéo
desta espécie. Na Figura 27 observa-se um granulo de uréia revestido seccionado.
Ao redor do granulo nota-se a espessura do revestimento e a real dimensao da capa

protetiva.
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Figura 25 - Imagem por MEV de um granulo de uréia sem revestimento com aumento de 70 vezes

[QSC EMI=15.80 KU WD= 16 mm  Mag= 78 X Detector= SE1
1eepn Photo No.=13 30-Aug-26011

Figura 26 - Imagem por MEV de um granulo de uréia revestida com aumento de 70 vezes

e~

[QSC EHI=15.08 kU UD= 18 mm  Mag= 78 X Detector= SE1
166pn | Photo No.=7 30-Aug-2011
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Figura 27 - Imagem por MEV de um granulo de uréia revestida seccionada

[Qsc EHI=15.80 KU UD= 16 nn  Mag- 7@ X Detector= SE1
10eun | Photo No.=12 30-Aug-2011

4.3 Analise de solo para verificagao da liberagao controlada de amoénio

Inicialmente foram obtidos os teores de aménio presentes no solo
anteriormente ao tratamento com fertilizantes (Tabela 6). O resultado médio, 11,8
mg/kg de solo, evidencia um teor relativamente elevado da espécie quimica,

provavelmente devido a presenga natural de matéria organica no solo.

Tabela 6 - Teor de amdnio no solo anteriormente ao tratamento com fertilizantes

Concentragao (mg

Amostra V (H,S0,) 0,0096389 MolL" mMol NH," .
(mL) NH, /Kg de solo) £ SD
Branco 1 0,16 1,61x107 11,60
Branco 2 0,15 1,56x10° 11,20
Branco 3 0,18 1,75x10° 12,60
Valor Médio 11,80%0,58

O acompanhamento da liberagdo de aménio no solo tratado com uréia com
revestimento (UCR) e uréia sem revestimento (USR) (Tabelas 7 e 8) evidenciou
teores diferentes de aménio. O que ficou claro é a presencga de teores medianos de
amOnio no solo tratado com uréia revestida, enquanto que no caso da uréia sem

revestimento ha uma liberacdo acelerada, tornando a espécie quimica de interesse
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mais susceptivel a perdas por lixiviagdo e volatilizagdo, além da reagdo de

nitrificacdo que converte amonio em nitrato.
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Tabela 7 - Acompanhamento da liberacdo de aménio em solo tratado com uréia sem revestimento:
médias dos teores de ambnio acompanhadas dos seus respectivos desvios-padrao (SD) calculados.

‘ . Vol. (mL) de H,SO,4 Contetdo de
DIA/ANALISE Amostra Repetigdes (0,002691 molL"") mMol NH," mgkg™
1° USR 1 1,00 2,69x10° 13,33
(5° DIA DO 2 0,80 2,15x10° 10,66
TRATAMENTO) 3 0,90 2,42x10° 12,00
4 0,80 2,15x10° 10,66
MEDIA 11,66 * 1,11
2° USR 1 3,20 8,61x10° 59,58
2 3,20 8,61x10° 59,58
3 3,50 9,42x10° 65,02
4 3,40 9,15x10” 63,14
MEDIA 61,83 2,35
3° USR 1 2,70 7,27x10” 50,94
2 2,90 7,80x10° 54,71
3 3,00 8,01x10° 56,60
4 2,50 6,72x10° 47,17
MEDIA 52,35 * 3,62
4° USR 1 10,50 2,83x10” 96,00
2 10,70 2,88x10™ 97,83
3 10,60 2,85x10” 96,91
4 10,40 2,85x10* 95,09
MEDIA 96,46 + 1,02
5° USR 1 2,50 6,72x10” 48,20
2 2,80 7,53x10° 53,92
3 2,90 7,80x10° 55,85
4 2,70 7,27x10° 52,00
MEDIA 52,49 * 3,59
6° USR 1 2,60 7,00x107 49,98
2 2,90 7,80x10° 55,85
3 2,70 7,27x10° 52,00
4 2,50 6,72x10” 48,20
MEDIA 51,50 + 2,84
7° USR 1 1,30 3,49x107 28,51
2 1,20 3,23x107 28,51
3 1,00 2,69x107 28,51
4 0,90 2,42x107 28,51
MEDIA 28,51
8° USR 1 0,8 2,15x107 10,66
2 0,9 2,42x10° 12,00
3 1,0 2,69x 10° 13,33
4 0,7 1,88 x 10 9,33
MEDIA 11,66 * 1,52
9° USR 1 0,7 1,88x107 10,66
2 0,9 2,42x10° 12,00
3 0,8 2,15x107 10,66
4 0,8 2,15x10° 10,66
MEDIA 14,10 3,15
10° USR 1 0,4 1,08x10° 10,00
2 0,4 1,08x107 10,00
3 0,4 1,08x107 10,00
4 0,4 1,08x10° 10,00

MEDIA 10,00
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Tabela 8 - Acompanhamento da liberagdo de aménio em solo tratado com uréia revestida: médias
dos teores de ambnio acompanhadas dos seus respectivos desvios-padrao (SD) calculados.

Vol. (ml) de Conteudo de
DIA/ANALISE Amostra Repeticdes H,SO, mMol NH,™
(0,002691molL-") (mgkg™)
1° UCR 1 0,6 1,62x107 42,63
(5° DIA DO 2 0,7 1,88x107 49,72
TRATAMENTO) 3 0,6 1,62x107 42,63
4 0,6 1,62x107 42,63
MEDIA 44,40 * 3,55
2° UCR 1 0,6 1,62x10° 42,63
2 0,6 1,62x10° 42,63
3 0,6 1,62x10° 42,63
4 0,5 1,35x10° 35,52
MEDIA 40,85 * 3,55
3 UCR 1 0,6 1,62x107 42,63
2 0,5 1,35x107 35,52
3 0,6 1,62x10° 42,63
4 0,5 1,35x10° 35,52
MEDIA 39,08 + 4,10
4° UCR 1 0,6 1,62x107 42,63
2 0,5 1,35x107 35,52
3 0,4 1,08x107 28,51
4 0,5 1,35x10° 35,52
MEDIA 35,55+ 5,76
5° UCR 1 0,5 1,35x10° 35,52
2 0,4 1,08x107 28,51
3 0,5 1,35x10°° 35,52
4 0,5 1,35x10° 35,52
MEDIA 33,77 £ 3,07
6° UCR 1 0,4 1,08x107 28,51
2 0,4 1,08x10° 28,51
3 0,4 1,08x10° 28,51
4 0,4 1,08x10° 28,51
MEDIA 28,51
7° UCR 1 0,4 1,08x10” 28,51
2 0,4 1,08x10° 28,51
3 0,4 1,08x10° 28,51
4 0,4 1,08x10° 28,51
MEDIA 28,51
8° UCR 1 0,4 1,08x107 28,51
2 0,4 1,08x10° 28,51
3 0,4 1,08x10° 28,51
4 0,4 1,08x10° 28,51
MEDIA 28,51
9° UCR 1 0,4 1,08x107 28,51
2 0,4 1,08x10° 28,51
3 0,4 1,08x10” 28,51
4 0,3 0,81x10° 21,38
MEDIA 26,73 3,83
10° UCR 1 0,3 0,81x107 21,38
2 0,3 0,81x10° 21,38
3 0,2 0,54x10° 14,26
4 0,2 0,54x10° 14,26
MEDIA 17,82 % 3,55
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Pela Figura 28 observa-se uma permanéncia mais duradoura de amdnio no
solo tratado com uréia revestida, evidenciando um controle de liberacdo, que pode
promover uma absor¢ao mais eficiente pela planta e consequentemente um ganho
energético superior comparativamente quando se observa o perfil de liberacdo da
uréia nao revestida. Teores extremos de amoénio no solo nos primeiros dias apés a
aplicacdo pode significar perdas financeiras para os agricultores, além do uso
excessivo de fertilizantes no solo, alterando caracteristicas desejaveis, como uma
CTC equilibrada.

Figura 28 - Grafico da liberagdo de amdnio em solos tratados com uréia com e sem revestimento
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4.4 Analise de solo para verificagao da liberagao preferencial de aménio

Os resultados obtidos, apresentados na Tabela 9, evidenciam que o solo,
naturalmente, sem tratamento com fertilizantes, apresenta um teor superior de
nitrato em relagdo a aménio. Quando o solo é tratado com uréia sem revestimento,
ha um aumento do teor de nitrato, evidenciando uma liberagdo preferencial dessa
especie quimica. Apos o tratamento com uréia revestida observa-se pelos
resultados, uma alteragao significativa nos teores das duas espécies nitrogenadas,

com ligeira predominancia do aménio.
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Tabela 9 - Teores de amoénio e nitrato (mgkg'1) apos tratamentos com uréia revestida e ndo-revestida,
com respectivos desvios-padrao (SD) calculados.

NH, NH, NH," NO; NO; NO;
Medida

Branco USR UCR Branco USR UCR

12 7,50 8,70 14,53 10,15 18,38 12,25

22 7,48 8,76 14,53 10,23 18,40 12,25

32 7,49 8,70 14,56 10,35 18,38 12,20

43 7,49 8,80 14,50 10,27 18,36 12,30
Média *

SD 749+0,01 8,74+0,04 14,53+0,02 10,25+0,07 18,38+0,05 12,25+ 0,04

Pela Figura 29, observa-se a predominancia de nitrato sobre aménio para

solo sem tratamento com fertilizantes. O teor de nitrato representa 58,2%, enquanto

que o teor de amdnio representa 41,8% do nitrogénio presente nas amostras de

solo.

Figura 29 - Ensaio de determinagao de nitrogénio para vasos com solo nao tratado com fertilizantes

Para o solo tratado com uréia sem revestimento obteve-se um teor de nitrato

de 67,8% e um teor de aménio de 32,2% (Figura 30), o que evidencia uma liberagao

preferencial de nitrato no solo em detrimento do aménio. Observa-se por esses

resultados que a presencga de nitrato representa mais que o dobro do conteudo de

amoénio. Essa situacdo de nao equilibrio entre essas espécies pode representar um

maleficio para a planta, pelo fato da planta absorver ambas a fim de realizar o

processo interno de producao de proteinas.
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Figura 30 - Ensaio de determinagao de nitrogénio para vasos com solo tratado com uréia sem
revestimento

Quando o solo € tratado com uréia revestida observa-se uma inversdo de
teores: 54,3% para amonio e 45,7% para nitrato (Figura 31), evidenciando uma
liberagao preferencial de amdnio, o que pode representar uma economia energética
para a planta, pois, apdés a absorgdo de nitrato pelas raizes, o vegetal realiza a
reacao de desnitrificagdo, convertendo nitrato em amonio, com gasto energético de
12 ATPs. Essa economia energética pela absor¢ao direta de amodnio pode

representar um crescimento da planta com maior vigor e uma maior produtividade.

Figura 31 - Ensaio de determinag&o de nitrogénio para vasos com solo tratado com uréia revestida.
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4.5 Analise Condutimétrica para se avaliar a salinidade do solo

4.5.1 Verificagdao do consumo de prétons associado com a salinidade do KCI

Com o intuito de se observar o poder salino de KCI, foi realizado uma espécie
de titulagdo de uma solugéo constituida de 5g de KCIl e 100 mL de agua destilada.
Pela Tabela 10 tem-se que sem adicdo de acido o pH da solugdo encontra-se
alcalino, o que evidencia a presenca de excesso de OH™ associado a salinidade do
KCI. Com a adi¢do de HCI 0,031 mol.L™" observa-se o consumo de prétons pelos
OH" presentes e a diminuicdo do pH. O pH alcalino esta associado a salinidade
devido a presenca de sais como carbonatos e silicatos na constituicao do fertilizante
KCI, reconhecidamente rico em impurezas. Os equilibrios quimicos em que esses
sais participam mantém o excesso de OH™ na solugédo, exigindo um volume de acido

consideravel para a neutralizagdo da mesma.

Tabela 10 - Acompanhamento do pH em funcéo do volume de HCI 0,031 molL"

Volume de HCI 0,031 molL™ (mL) pH Condutividade (mScm™)
0 9,21 56,7
5 9,06 55,0
10 8,71 51,3
15 7,88 47,8
20 6,23 44,0
25 4,90 427
30 4,27 44,6
35 3,89 48,8
40 3,77 52,3
45 3,55 52,9
50 3,39 52,9
75 3,22 52,9

A Figura 32 evidencia a formagao de uma curva analoga a uma curva de
titulacdo padrao, ou seja, 0 consumo de protons.

Com adi¢édo de acido ocorre o consumo de H* pelo excesso de OH e a
consequente reducao da condutividade (Figura 33), pois ha uma diminuicdo de
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espécies carregadas na solugdo. Com o fim do excesso de OH™ e a crescente
concentracdo de H* devido a adicdo de acido ocorre um aumento de condutividade
devido ao aumento de espécies carregadas na solug¢do, simultaneamente a redugéo
do pH, sendo que a inflexdo da curva de condutividade ocorre apods a adigao de 25

mL de acido.

Figura 32 - Grafico de pH em fung&o do volume de HCI 0,031 molL™ adicionado
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Figura 33 - Grafico de Condutividade em fungéo do volume de HCI 0,031 molL™ adicionado
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4.5.2. Estudo comparativo da salinidade proveniente do KCI revestido e KCI nao-

revestido

Com o intuito de monitorar a salinidade do solo exposto a KCI revestido e ndo
revestido comparou-se a condutividade dos lixiviados de solo em termos absolutos
(Tabela 11). No tempo inicial pode-se notar que os resultados de condutividade sao
distintos, provavelmente devido a presencga de espécies naturalmente presentes no
solo. Mesmo com essa diferenca numérica tendéncias podem ser observadas ao

longo do teste.
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Tabela 11 - Condutividade (uScm™) de amostras de solo tratados com KCI e KCl revestido

Tempo (horas) | KCI sem revestimento | KCI revestido
0 140,3 73,5
1 158,4 77,8
2 179,1 96,7
3 190,6 100,1
4 199,6 105,3
5 202,3 118.,8
6 228,1 129,6
7 2431 153,4
8 2445 256,7

24 673,8 388,1
27 691,1 366,7
30 629,3 356,8
48 449,5 125,0
56 339,1 171,5
72 221,5 495,7
80 219,6 383,5
88 209,5 225,0
96 199,1 102,3

Mesmo com uma condutividade em tempo inicial superior, o solo com KCI
sem revestimento promove um pico de condutividade nas primeiras horas superior,
proporcionalmente, a condutividade do solo com KCI revestido (Figura 34). Tal
elevagcao pode representar um maleficio a planta, por exemplo, sabendo-se que o
equilibrio de espécies e condigbes nao extremas sao essenciais para o vigor das
mesmas. Com o passar das horas observa-se uma queda de condutividade do solo
com KCI comum, enquanto observa-se a formacao de dois picos intermediarios para
o solo com KCI revestido. Esse fato pode representar o retardamento da liberagéo
de K’ no solo e do impacto salino. Porém em termos médios, ndo se observa
grandes alteragdes e o fato do revestimento possuir CaSO4 ndo significa que este

promova um aumento significativo de salinidade, prejudicial a planta.
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Figura 34 - Grafico comparativo de condutividade dos lixiviados de amostras de solo contendo KCl e
KCI revestido.
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4.6 Analise de Liberagao Controlada com ISE
4.6.1 Calibragao de ISE para aménio

Os resultados obtidos na calibragao foram satisfatérios (Tabela 12), com uma
curva de boa correlacdo linear e bom coeficiente de determinacédo (R*= 0,9867), o

que significa que o eletrodo de ion seletivo para aménio possui boa seletividade.

Tabela 12 - Calibragdo de ISE para amoénio

Concentragdo NH, (ppm) | Potencial (mV)
50 290,5
100 296,2
200 302,7
300 307,7
400 314,9
500 318,8

A equagao da curva de calibragao (y=0,0618x + 289,17), representada na

Figura 35, se mostrou aplicavel aos resultados obtidos de liberagao e evidenciou que
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o eletrodo de ion seletivo para aménio é capaz de realizar medidas dessa natureza

com resultados satisfatorios devido a sua precisido e funcionalidade.

Figura 35 - Curva de calibragéo para Eletrodo de ion Seletivo de aménio
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4.6.2 Determinacao de aménio com ISE

Com a curva de calibragdo obtida torna-se facil e rapida a analise de

liberacdo. Com os resultados de potencial pode-se calcular a concentragao do ion

amoOnio na solugcdo e a porcentagem liberada, considerando-se o conteudo total

adicionado. Em 60 minutos tem-se o perfil de liberacdo (Tabelas 13 e 14),

evidenciando a eficiéncia do sistema de revestimento.



Tabela 13 - Medidas relativas a liberacdo de ambnio proveniente de uréia nao revestida

Tempo (min) | Potencial (mV) | Concentragdo NH," (ppm) | % NH,’ liberado

0 0 0 0

5 297,70 138,03 30,67
10 300,80 188,19 41,82
15 304,50 248,06 55,12
20 306,80 285,28 63,34
25 308,90 319,26 70,94
30 312,70 380,74 84,60
35 315,60 427,67 95,03
40 316,90 448,70 99,71
45 316,90 448,70 99,71
50 316,90 448,70 99,71
55 316,90 448,70 99,71
60 316,90 448,70 99,71

Tabela 14 - Medidas relativas a liberagdo de amdnio proveniente de uréia revestida

Tempo (min) | Potencial (mV) | Concentragdo NH," (ppm) | % NH, liberado

0 0 0 0

5 291,90 4417 9,81
10 294,30 83,00 18,44
15 295,80 107,28 23,84
20 297,60 136,41 30,31
25 299,90 173,62 38,58
30 302,80 220,56 49,01
35 305,00 256,15 56,92
40 306,70 283,66 63,03
45 308,80 317,63 70,58
50 309,70 332,20 73,82
55 310,70 348,38 77,41
60 311,90 367,80 81,73
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Pelo grafico abaixo (Figura 36) pode-se observar uma liberagdo acelerada
para uréia sem revestimento, atingindo-se o teor maximo de nitrogénio em cerca de
30 minutos de acompanhamento da liberacdo em meio aquoso. Ja a uréia revestida
apresentou uma liberagdo de aménio gradual, atingindo em 30 minutos de analise

cerca de 49% de amonio liberado.

Figura 36 - Grafico comparativo da liberagdo de nitrogénio (na forma de amdnio) em meio aquoso
proveniente de uréia e uréia revestida.
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4.6.3 Calibragao de ISE para potassio

Os resultados obtidos na calibracdo foram satisfatorios, sendo que os
potenciais relativos as concentracbes variaram de cerca de -40mV até 89 mV
conforme Tabela 15. A seletividade do eletrodo se mostrou eficaz, possibilitando a

construgcdo de uma curva de calibragado adequada.
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Tabela 15 - Calibracdo de ISE para potassio

Concentragido K* (ppm) | Potencial (mV)

10 -39,9
50 -25,5
100 -3,4

200 20,5

300 44,8

400 70,1

500 88,8

A curva de calibragdo para eletrodo de potassio (Figura 37) se mostrou
aplicavel, sendo que obteve-se uma boa correlacdo linear e bom coeficiente de
determinagdo (R?= 0,9846). A equacdo obtida (y=0,2490x — 34,21) foi utilizada

satisfatoriamente, possibilitando o tratamento dos dados e o acompanhamento da

liberacao.
Figura 37 - Curva de calibracdo para Eletrodo de fon Seletivo de potéssio
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4.6.4 Determinacao de potassio com ISE
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Apesar dos resultados ndo serem tdo bons quanto os resultados obtidos para

a uréia, a liberacado de potassio revestido revela o quao promissor é esse estudo e

como sua capa protetiva promove uma inibicado de liberacédo, ainda que de maneira

relativamente menor do que a uréia. Através da equacao da curva de calibracao

pode-se calcular dados de concentragdo em fungdo dos potenciais obtidos e

consequentemente em % de K liberado. Em 60 minutos tém-se o perfil de liberacéo

(Tabelas 16 e 17) e a confirmagdo de que o KCI € menos soluvel que a uréia (a

liberagao total ocorre em cerca de 60 minutos).

Tabela 16 - Medidas relativas a liberagéo de potassio proveniente de KCI ndo revestido

Tempo (min)

Potencial (mV)

Concentragido K™ (ppm)

% K liberado

0
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60

0
19,80
68,50
84,70
86,80
90,30
97,20
100,10
103,10
104,90
106,30
107,20
107,30

0
224,82
412,86
475,40
483,51
497,03
523,70
534,86
546,48
553,40

558,8
562,28
565,27

0
38,76
71,18
81,97
83,36
85,69
90,29
92,22
94,22
95,41
96,34
96,94
97,02
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Tabela 17 - Medidas relativas a liberagéo de potassio proveniente de KCI revestido

Tempo (min) | Potencial (mV) | Concentragio K* (ppm) | % K’ liberado

0 0 0 0

5 3,20 160,73 27,71
10 35,20 284,29 49,02
15 53,70 355,71 61,33
20 67,90 410,54 70,78
25 79,80 456,49 78,71
30 90,20 496,64 85,63
35 93,40 509,00 87,76
40 96,90 522,50 90,09
45 98,80 529,85 91,35
50 100,60 536,80 92,55
55 102,40 543,75 93,75
60 104,00 549,92 94,81

De acordo com o grafico de liberagéo de K* (Figura 38) fica clara a inibi¢éo da
liberagdo pelo sistema de revestimento, principalmente nos primeiros 20 minutos,
onde ha uma diferenga de cerca de 13% no contetido de K" liberado. Com o passar
do tempo e o sistema de revestimento vai perdendo sua eficiéncia, devido a
exposi¢ao a agua, as duas curvas comparativas se aproximam. Deve-se ressaltar
que os fertilizantes se encontram em condi¢gbes extremas de exposi¢cao, podendo

apresentar comportamento diferenciado para melhor em solo.
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Figura 38 - Grafico comparativo da liberagdo de K* em meio aquoso proveniente de KCl e KCI
revestido.
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4.6.5 Determinacao de espécies provenientes do MAP com condutivimetro

Analogamente aos testes de liberagdo com uréia e KCI, pode-se fazer
medidas para MAP, porém apenas com condutivimetro em teores absolutos, pois o
equilibrio das espécies fosforadas € complexo e dinamico, dificultando a utilizagao
de eletrodo seletivo. Como sdo liberadas varias espécies de carga, o sensor de
condutividade é ideal para uma analise rapida a fim de verificar a qualidade do
produto revestido. A condutividade média representa a liberagcao das espécies com
carga na solucdo em analise, e curvas comparativas de liberagcdo podem ser
levantadas a fim de observar a eficiéncia do sistema de revestimento para MAP. Em
30 minutos tém-se o perfil de liberacao (Tabela 18), podendo-se concluir claramente

sobre os resultados obtidos.
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Tabela 18 - Medidas de condutividade (uScm™) relativas a liberagdo de MAP

Tempo (min) | MAP revestido | MAP sem revestimento

0
5
10
15
20
25
30

0,95
26,5
76,9
100,6
149,8
178,8
2157

0,99
54,8
285,8
385,0
587,0
639,0
822,0

Os resultados obtidos foram excelentes, como se pode observar pela Figura

39, evidenciando resultados melhores comparativamente a uréia e ao KCI. Em 30

minutos de liberacdo tém-se uma condutividade média de 215,7 uScm™ para MAP

revestido e 822,0 uScm™ para MAP sem revestimento, ou seja, uma condutividade 4

vezes menor, uma evidéncia da inibicdo de liberagado de espécies na solucao.

Figura 39 - Grafico de condutividade comparativo da liberagdo de espécies carregadas provenientes
do MAP e MAP revestido.
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4 CONCLUSOES

Os resultados apresentados neste trabalho evidenciam o quao promissoras
sdo as atividades relacionadas ao encapsulamento polimérico de fertilizantes
granulados como uréia, KCl e MAP.

A caracterizagdo térmica do material polimérico de revestimento e dos
produtos revestidos revelaram caracteristicas que certificam a estabilidade e a
funcionalidade do encapsulamento. As interagdes promovidas pelos compdésitos
adicionados ao acrilato promoveram uma diminui¢cdo da temperatura de transicao
vitrea do material, melhorando a qualidade do encapsulamento.

As imagens de uréia revestida obtidas por Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) revelaram a espessura do encapsulamento e a protegéo fisica
sobre o fertilizante.

As analises de nitrogénio via Microdestilacdo Kjedahl, de lixiviados de solo
tratado com uréia, evidenciam a liberagao preferencial e controlada de aménio em
detrimento do nitrato, quando o solo é tratado com uréia revestida.

As analises condutimétrica e potenciométrica de lixiviados de solo tratado
com KCI com e sem revestimento revelaram que a capa protetiva exerce papel de
inibicdo da salinidade do solo e que a presenga de sulfato de calcio no revestimento
do KCI ndo promove aumento de salinidade.

As analises de liberagao de fertilizantes em meio aquoso com ISE e sensor de
condutividade se mostraram adequadas e promissoras para procedimentos visando
a qualidade dos produtos encapsulados e revelaram que o encapsulamento é
relativamente eficiente para uréia e KCl e de 6tima performance para MAP, com uma
redugao de até 80% da liberagdo com relagdo ao MAP sem revestimento.

Considerando que o polimero de revestimento possui caracteristicas
ambientalmente amigaveis, como a completa decomposi¢cdo, e apresentar baixo
culto e alta eficiéncia, é absolutamente viavel a producdo em escala industrial dos
produtos testados.

Os resultados obtidos apontam para a necessidade de estudos que
quantifiquem os teores de nutrientes perdidos naturalmente durante o
acompanhamento da liberagcdo e correlacionem os dados obtidos no solo com os
obtidos em meio aquoso.
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