UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA

qﬂiﬁicﬁ INSTITUTO DE CIENCIAS EXATAS E NATURAIS DO PONTAL 4]:]6%‘
Rl CURSO DE GRADUAGAO EM QUIMICA

Rua Vinte, 1600. Bairro Tupa. CEP 38304-402, ltuiutaba / MG

LORENA PATRICIA MAIA DE SOUZA

PREPARAGAO E CARACTERIZAGAO DE FERTILIZANTE NITROGENADO COM
POLIMERO BIODEGRADAVEL PARA TESTES DE LIBERAGAO

ITUIUTABA
2018



LORENA PATRICIA MAIA DE SOUZA

PREPARAGAO E CARACTERIZACAO DE FERTILIZANTE NITROGENADO COM
POLIMERO BIODEGRADAVEL PARA TESTES DE LIBERAGAO

Monografia de Conclusdo de Curso
apresentada a Comissao Avaliadora como
parte das exigéncias do Curso de
Graduagao em Quimica: Bacharelado do
Instituto de Ciéncias Exatas e Naturais do
Pontal da Universidade Federal de
Uberlandia.

Orientadora: Profa. Dra. Elaine Kikuti

ITUIUTABA
2018



LORENA PATRICIA MAIA DE SOUZA

PREPARAGAO E CARACTERIZAGCAO DE FERTILIZANTES NITROGENADO
COM POLIMERO BIODEGRADAVEL PARA TESTES DE LIBERAGAO

Monografia de Conclusdo de Curso apresentada a Comissdo Avaliadora como parte das
exigéncias do Curso de Graduagédo em Quimica: Bacharelado do Instituto de Ciéncias Exatas

e Naturais do Pontal da Universidade Federal de Uberlandia.

13 de julho de 2018

COMISSAO AVALIADORA:

Prof. Dr. Rodrigo Barroso Panatieri

Profa. Dra. Rosana Maria Nascimento de Assungao

Orientadora: Profa. Dra. Elaine Kikuti



AGRADECIMENTOS

A Deus pela vida, pela pessoa que sou, pela forca nos momentos de solidao, pelas
alegrias das conquistas do meu caminho e por seu amor incondicional; a Ele minha

eterna gratidao!!

Aos meus pais, Edilaila e Jodo Batista, pela educacéo, pela garra, pelo apoio integral,
pelo amor e cuidado, por se fazerem presentes mesmo distantes. Muito obrigada por
acreditarem em mim e nao medirem esforgos para sempre me estender a mao e me

ajudarem a vencer mais esta etapa da minha vida.

A minha irma, Ligia Maria, pelo amor e seu jeitinho singular de demostrar preocupagéao

comigo e vibrar com minhas conquistas.

A minha v6 Danila e minha tia Tina, que comemoraram desde o comeco da minha

caminhada aqui e hoje celebram la de cima essa conquista.

Ao meu avd Joaquim e minha avo Aparecida que cada um do seu jeitinho me

impulsionou a sempre seguir em frente.

A minha “afiadinha” Mariana que foi minha bonequinha e companheira durante todo

esse periodo.

Aos meus padrinhos Cleomar e Agno e madrinhas, Glaucelena e Sandra que me

motivaram a perseverar e terem sido apoio de todas as formas sempre que precisei.

A todos os meus primos, pelas madrugadas trocando ideias e falando da vida, pelos

helps nas horas mais impossiveis, por cederem suas casas e tempo comigo.

A todos meus familiares pelo carinho e apoio. Nao cito nomes afinal somos uma

grande familia.

A minha orientadora, Elaine Kikuti, pela orientagao nesse trabalho e em outros, pelos
ensinamentos, pelos conselhos e pela fé depositada em mim.

A banca examinadora, Rosana e Rodrigo, pela participacado e colaboragdo com este
trabalho.

Ao antigo grupo de estudos GEEBA, ao atual LAMEP e a todos os seus integrantes,

que foram apoio para a realizacéo deste.



A todos os professores que tive a oportunidade de ter aula, cada um a sua maneira
contribuiu para minha formagéo. Obrigada também a todos os técnicos pela ajuda,

conselhos e ensinamentos.

Obrigada a Universidade Federal de Uberlandia, em especial ao Campus Pontal, que

tornou possivel a minha formacéao e a realizagao deste trabalho.

Aos meus companheiros de residéncia (Kinder Ovo e Leoas do Progresso), por
fazerem parte dessa fase de independéncia em minha vida, apoiando, amparando,
aconselhando, compartilhando contas e dividindo momentos como jogatinas, treinos
de coreografias de musicas, festas de aniversario, gordices, ressacas e brigas pela
altura da televisdo. Comemoracgdes e descontragdes que ficardo na memdria e que
foram essenciais.

Para os meus amigos que fiz durante a graduagao: Adryelly, Aldo, Allyson, Andréia,
Carlos, Claudia, Diego, Diele, Fernando, Gabriela, Gleides, Isabella, Juliana, Lais,
Lauro, Luiz, Madson, Marcela, Marcos, Maria Angélica, Mateus, Mayara, Natasha,
Palloma, Patricia, Paulo, Raphael, Rebecca, Teresa, Thayna, Thiago, Veronica.
Obrigada pela companhia (seja ela onde foi), pela paciéncia, pelos cuidados, pela
energia que gastaram comigo. Levarei vocés sempre no meu coragao € nas minhas

histérias que afinal ndo foram poucas.

Agradecer ndo € um simples ato de gentileza, educacao ou obrigacédo € demonstragao
de reconhecimento. Trata de transmitir a alegria em seu coragao de quanto um gesto
simples teve valor para vocé. Portanto um agradecimento especial a todos que
contribuiram para meu amadurecimento, até mesmo a aqueles que vieram, me
baguncaram, ndo permaneceram e, com isso, me ensinaram a valorizar quem ficou

ao meu lado e me fez mais forte, independente, segura e responsavel.



RESUMO

O nitrogénio € um dos principais nutrientes para o desenvolvimento das plantas.
No entanto, em muitas situagdes o solo ndo é capaz de atender toda a sua demanda,
gerando a necessidade da aplicagao de fertilizantes nitrogenados. O fertilizante
nitrogenado mais utilizado na agricultura é a ureia que possui ponto de fusdo de
133 °C, decomposigédo térmica complexa e alta solubilidade em agua. A ureia se
decompde mesmo a temperatura ambiente, principalmente em atmosfera umida,
sofrendo hidrdlise, liberando aménia e diéxido de carbono, além de ser lixiviada pela
agao das chuvas, gerando grandes perdas. Neste contexto surge os fertilizantes de
liberagdo lenta de nitrogénio, podendo ser obtidos através do revestimento do
fertilizante com polimeros biodegradaveis. Varios estudos vém sendo feitos para a
utilizacdo de matrizes poliméricas na imobilizacdo de diversos materiais. O objetivo
do presente trabalho foi desenvolver e caracterizar amostras com diferentes
quantidades de hidrogel a partir de metilcelulose (MC), um biopolimero e incorporar a
ureia ao mesmo. As amostras foram caracterizadas por espectroscopia na regido do
infravermelho, analise elementar, microscopia eletrobnica de varredura e analise
termogravimétrica. Os resultados mostram que apesar das amostras apresentarem
mais caracteristicas da ureia houve o acréscimo de %C determinando a presenca de
MC nas mesmas. Etapas futuras do trabalho preveem a realizagao de testes em solo

com a amostra que apresentou melhores caracteristicas.

Palavras-Chave: Fertilizante, Ureia, Liberacao, Metilcelulose.



ABSTRACT

Nitrogen is one of the main nutrients for the development of plants. However, in many
situations the soil is not able to meet all its demand, generating the need for the
application of nitrogen fertilizers. The most commonly used nitrogen fertilizer in
agriculture is urea with a melting point of 133 ° C, complex thermal decomposition and
high solubility in water. The urea decomposes even at room temperature, especially in
humid atmosphere, undergoing hydrolysis, releasing ammonia and carbon dioxide, in
addition to being leached by the action of rains, generating great losses. In this context,
release nitrogen fertilizers arise, and can be obtained by coating the fertilizer with
biodegradable polymers. Several studies have been done for the use of polymer
matrices in the immobilization of several materials. The objective of the present work
was to develop and characterize samples with different amounts of hydrogel from
methylcellulose (MC), biopolymer and incorporate the urea into it. The samples were
characterized by infrared spectroscopy, elemental analysis, scanning electron
microscopy and thermogravimetric analysis. The results show that although the
samples showed more urea characteristics, there was an increase of %C determining
the presence of MC in them. Future steps of the work predict soil tests with the sample

that presented the best characteristics.

Keywords: Fertilizer, Urea, Release, Methylcellulose.
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1 INTRODUGCAO

1.1 Fertilizantes

Ha cerca de 10.000 anos, com o desenvolvimento agricola, a densidade
populacional comegou a aumentar e, consequentemente, a relagdo entre as espécies
mudou. O homem comegou a estocar graos, vegetais e carne, e esses estoques
tornaram-se fontes de alimento para agrupamentos humanos e animais domésticos
(BRAIBANTE; ZAPPE, 2012, pg. 10-12).

Desde entdo, o homem busca entender e transformar a natureza em razdo da
evolucdo da sua espécie e da crescente busca por espaco e alimento. Com isso, 0
desenvolvimento de insumos agricolas foi impulsionado pelo anseio do homem em
melhorar sua condigao de vida, procurando aumentar a produgao dos alimentos.

A estimativa do Fundo de Populacdo das Nacdes Unidas é que em 2050 a
populagdo mundial atinja os 8 bilhdes e 900 mil individuos, o que tem consequéncia
direta na demanda por alimentos, impondo, assim, o desafio de tornar a producéo
agricola altamente produtiva e sustentavel (UNFPA, 2015).

Segundo dados da Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB)
mostrados na Figura 1, nos ultimos 20 anos houve aumento significativo tanto na
produtividade, como na produgdo agricola, enquanto as areas de plantio tiveram
pouca expansdao. O aumento de produtividade e da producdo agricola esta
relacionada com os avangos tecnoldgicos presentes na agricultura, principalmente na
area de manejo e melhoria na aplicagédo e rendimento de principios ativos, como
defensivos e fertilizantes agricolas.

A enorme extensao do Brasil, e também a sua rica e complexa historia, deram
margem a investimentos em mecanizagao e inovagao tecnoldgica introduzida por
orgaos como a Empresa Brasileira de Pesquisa e Agropecuaria (Embrapa), processos
iniciados na década de 70 apresentando mudancas drasticas na producgao,

possibilitando a ocupacao de areas ainda nao produtivas. O sucesso e eficiéncia
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destes trabalhos, sdo evidenciados no aumento de produtividade apresentados na

Figura 1.

Figura 1 — Dados de producgao, produtividade e area plantada do Brasil nos ultimos anos.
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Fonte: CONAB, 2018.

Segundo a legislacao brasileira, Decreto n° 4.954 de 14 de janeiro de 2004,
que dispbde sobre regulamentacdo da Lei n° 6.894 de 16 de dezembro 1980 —
fertilizantes s&o “substadncias minerais ou orgénicas, naturais ou sintéticas,
fornecedoras de um ou mais nutrientes das plantas”. Tém como fungao repor os
elementos retirados do solo em cada colheita, sua participacdo € crucial para o
aumento da produtividade agricola (HERINGER, 2015).

Os elementos quimicos presentes nos fertilizantes sdo divididos em duas
categorias, conforme a quantidade ou proporgdo, sendo elas: macronutrientes
(carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio, potassio, calcio, magnésio e enxofre) e
micronutrientes (boro, cloro, cobre, ferro, manganés, molibdénio, zinco, sédio, silicio
e cobalto).

O Brasil, com os seus 550 milhdes de hectares de superficie agricola potencial,
é classificado em 4° lugar no consumo mundial de fertilizantes NPK, e em 6° quando
se considera somente o consumo de nitrogénio (LOPES e BASTOS, 2007).
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Visando o aumento da produgao das culturas, nos ultimos anos houve grandes
avangos associados ao manejo correto dos nutrientes minerais para as plantas, assim
como o desenvolvimento de novos materiais, como por exemplo revestimento de
nutrientes que por sua vez apresenta um papel fundamental para o crescimento da
produtividade na agricultura.

Para o uso eficaz dos fertilizantes deve se atentar para alguns fatores como:
presenca de outros nutrientes na sua composi¢ao, doses a serem aplicadas, formas
de aplicacao, condi¢des do solo, condi¢cdes de clima e condigdes da cultura. Além
disso, o0 manejo adequado do solo também influi na eficiéncia dos fertilizantes,
evitando perdas por erosao ou lixiviagao (FREITAS, 2017).

Sabendo que o uso de fertilizantes minerais para suprir a necessidade de
macronutrientes, como nitrogénio (N), fosforo (P) e potassio (K), € uma importante
alternativa comercial para o aumento da produtividade na agricultura, o presente

trabalho teve como ponto inicial investigar fertilizante nitrogenado a base de ureia.

1.1.1 Fertilizantes Nitrogenados

O nitrogénio é um dos principais macronutrientes essenciais para o
desenvolvimento das plantas, sendo parte do RNA e do DNA. E fundamental para a
construcado dos blocos proteicos garantindo alta produtividade e qualidade (LOBO,
2008). Parte da quantidade de nitrogénio requerido pelas culturas pode ser suprida
pelo solo, no entanto, em muitas situagdes o solo € incapaz de atender toda a
demanda, tornando-se necessaria a fertilizacado nitrogenada.

No metabolismo vegetal o nitrogénio exerce fungcbes fundamentais, além de
estar presente na maioria dos compostos organicos como aminoacidos, proteinas,
acidos nucleicos, horménios e clorofila (SOUZA, 2016). Quando deficiente, as plantas
desenvolvem folhas amarelas ou palidas e seu crescimento € atrofiado.

O nitrogénio é o nutriente mineral absorvido em maiores quantidades pela
maioria das culturas, sendo que amonio (NH4*) e nitrato (NO3°) sdo formas importantes
de nitrogénio absorvidos pelas plantas, a soma de ambas espécies pode chegar a
cerca de 70% do total dos cations e anions absorvidos (MATOS, 2017).

A maior parte dos fertilizantes nitrogenados atualmente é fabricada de acordo
com o processo Bosh-Haber, em que Nzg) e 0 Hzg) sdo combinados sobre um



12

catalisador em temperaturas da ordem de 500°C e pressdes de até 1.000 atm.

(MANAHAN, 2004). A reacao deste processo esta apresentada na Reacgéao 1.

500°C
Nog) + 3Hpq T —= 2NHs Reacao 1

O nitrogénio se apresenta em diferentes formas nos fertilizantes nitrogenados,
sendo elas: nitricas, amoniacal, organica e amidica, podendo variar sua concentragéo
de 82% a 1% da forma amoniacal para os adubos orgéanicos. Os fertilizantes organicos
sdo produtos de natureza fundamentalmente organica, obtidos por processo fisico,
quimico, fisico-quimico ou bioquimico, natural ou controlado, a partir de matérias-
primas de origem industrial, urbana ou rural, vegetal ou animal, enriquecido ou nao de
nutrientes minerais, podendo ser classificados como simples, misto, composto ou
organomineral (Decreto n°® 4954 de 14/01 da Lei n® 6894 de 16/12/80).

Neste contexto, pode-se destacar alguns fertilizantes nitrogenados:
Ureia — CO(NH2)z;

Sulfato de Amonio — (NH4)2S04;

Nitrato de Sddio — NaNOs3;

Nitrato de Potassio — KNO3;

Nitrato de Amoénio — NH4NOzg;

Fosfato Monoamdnico — NH4H2POg;

SR N N N N RN

Fertilizantes Organicos.
O fertilizante nitrogenado mais utilizado no Brasil e no mundo é a ureia cuja

férmula quimica esta apresentada abaixo na Figura 2 (IFA, 2013).

Figura 2 — Férmula Estrutural da Ureia.

X

HoN” T NH,

Fonte: Préprio Autor

A ureia é uma fonte de nitrogénio na forma quimica amidica e é altamente

empregada por apresentar alta solubilidade em agua menor preco, baixo indice salino
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€ menor corrosao seletiva possuindo como interferentes a temperatura da agua e a
pureza do fertilizante (SOUSA et al., 2011).

A ureia possui caracteristicas fisico-quimicas que devem ser consideradas
quando se pensa na utilizagdo da mesma como fertilizante na produgéo agricola,
como massa molecular, odor, pH, ponto de ebulicdo, ponto de fusdo densidade e a

solubilidade, valores apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Caracteristicas fisico-quimicas da ureia

Massa molecular 60,06 g/mol
Salido cristalino em forma de
Aspecto
pérolas.
Inodoro ou um leve odor de
Odor .
amonia
pH (em solugao) 8,00
Ponto de ebuligao Decompde-se quando aquecida
Ponto de fusao 132,7 °C
Densidade 1,34 g/lcm?
78g/100mL (5 °C)

Solubilidade (em agua) 119,3g/100mL (25 °C)

Fonte: FISPQ Yara Brasil Fertilizantes S.A.

A primeira preparacgao sintética da ureia ocorreu em 1828 utilizando cianeto de
amoénio (NH4OCN), de acordo com a Reacgéo 2. Esta sintese foi realizada pelo quimico
alemao Friedrich Wohler e € um marco na ciéncia, ja que a ureia foi o primeiro
composto organico sintetizado a partir de materiais inorganicos quebrando a teoria da
Forgca Vital. Antes disso, acreditava-se que produtos organicos poderiam ser

produzidos somente por seres vivos (SILVA, 2015).

calor

NH,OCN — CO(NH,), Reacao 2

Atualmente o processo de fabricagao industrial da ureia consiste de modo geral
em quatro etapas principais. A primeira etapa trata do processo de fabricagao do

carbamato de amoénia a partir de didxido de carbono (CO2) e aménia (NH3z) ambos
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gasosos sob alta pressao e altas temperaturas. A segunda etapa utiliza o carbamato
de aménio (H2NCOONH4) como matéria prima da ureia por meio da sua desidratacao,
formando uma solugdo de ureia com contaminantes, entre eles o biureto
(NH2CONHCONHz2). Os reagentes que nao reagirem no processo, devido ao baixo
indice de rendimento da reacdo serédo reaproveitados no processo de reciclo na
terceira etapa. Na ultima etapa sera realizado o processo de concentragao da ureia,
pelo qual tornara possivel efetuar a granulagdo da ureia para consumo e
comercializagdo (CONTRIM; OZORIO, 2011).

Figura 2 — Esquema da produgao industrial da ureia

® COQ i NH3

A ureia se destaca dos demais fertilizantes nitrogenados devido a sua elevada
concentragao de nitrogénio (46,65%) que reduz o custo de transporte, além de possuir
alta solubilidade e facilidade de mistura com outras fontes. No entanto, a ureia possui
elevada suscetibilidade a volatilizacdo de amébnia, um tipo de perda que é mais
intensificado em paises de regides tropicais, como o Brasil, onde ha predominio de
altas temperaturas na maior parte do ano. Inicialmente, o processo de volatilizagao
envolve a hidrélise da ureia por meio da urease.

Diversos fatores interferem na hidrolise da ureia, entre esses a temperatura,
umidade, pH, capacidade de troca catibnica (CTC), tipo de solo e presenga de

residuos de plantas na superficie do solo (FRAZAO et al., 2014). Além disso, ocorre
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perdas também por lixiviagdo do nitrato reduzindo sua eficiéncia quando aplicado em

solos alcalinos e de textura grossa, conforme ilustrado na Figura 3 (SOUZA, 2016).

Figura 3 — Representagao das transformacgdes da ureia no solo.

a2 - T

Ureia

e [NH,1;C0
1 i 1 Hidralize

Urease
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2NO; + 0,

Ao ser aplicada no solo, a ureia se hidrolisa e reage com os ions H*, reacao
catalisada pela urease, convertendo-se em diéxido de carbono, ion amébnio e agua,
processo denominado mineralizagao. Este processo dependente da quantidade de
enzimas ativas, bem como de fatores ligados a sua atividade, temperatura, umidade,
pH do solo além da concentracédo de ureia adicionada. O nitrogénio agora na forma
de ion aménio, agora na sua forma inorganica, passa a estar biodisponivel para as
plantas (SANTOS, 2015) (SOUZA, 2016).

Entretanto, ocorre também o processo de nitrificacdo, no qual por meio da agao
de microrganismos o ion aménio (NH4*) reage com o oxigénio presente no solo e é
oxidado a nitrato, o qual pode estar biodisponivel para as plantas ou sofrer nova
reacdo por acado de microrganismos e ser lixiviado (SANTOS, 2015) (SOUZA, 2016).

E importante ressaltar que a utilizagdo de fertilizantes nitrogenados como a
ureia implica em mudancas de pH do solo, de modo que essas condi¢des, assim como

a temperatura do solo, por exemplo, podem levar a reagcdao de NH4* com os ions
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hidroxilas (OH"), na presenca de urease resultando em NHa(g), a qual é perdida para a
atmosfera, deixando de ser absorvida pelas plantas (SANTOS, 2015) (SOUZA, 2016).

Desta forma, a agricultura € um dos fatores que interferem no ciclo natural do
nitrogénio devido as grandes quantidades de fertilizantes nitrogenados aplicados nas
culturas vegetais que podem causar a contaminacgao do solo e da bacia hidrografica.
Dentre estas formas de contaminacéao, as perdas de nitrogénio podem variar entre 30
e 80% dependendo da forma de aplicagdo empregada e, portanto, é de grande
relevancia o desenvolvimento de tecnologias, como fertilizantes de liberagao lenta,
para reducao dessas perdas e, consequentemente, a redugado do impacto ambiental
causado pelo langamento exagerado de compostos nitrogenados (MATOS, 2017).

Para evitar tais danos, buscam-se maior eficiéncia em produtos acidificantes,
inibidores de urease e adigdo de formaldeido (SANTOS, 2015). Além disso, a
incorporagao adequada dos fertilizantes nitrogenados dificulta perdas por volatilizagao
de amoénia em solos alcalinos, calcarios ou areas que foram calcariadas em excesso.
Para aumentar a eficiéncia dos fertilizantes nitrogenados, a aplicagao fracionada do
fertilizante de acordo com as necessidades da cultura e de acordo com as
caracteristicas do solo e clima é uma das praticas de manejo mais recomendadas
(NUNES, 2017).

Neste contexto, surge como alternativa os fertilizantes de eficiéncia aumentada.
Suas principais vantagens frente aos fertilizantes comuns s&o: fornecimento regular e
continuo de nutrientes para as plantas, mantendo a concentracédo de fertilizante em
uma faixa considerada 6tima, menor frequéncia de aplicagdes, reducao de perda de
nutrientes devido a lixiviagao, imobilizagcdo e volatilizagdo, eliminagdo de danos
causados a raizes pela alta concentragao de sais, maior praticidade no manuseio de
fertilizantes, menor contaminagao de aguas subterraneas e superficiais, e redugéo nos
custos de produ¢cao (MACHADO, 2016).

1.1.2 Fertilizantes de Eficiéncia Aumentada

Um dos propésitos dos centros de pesquisa e das industrias de fertilizantes € o
aumento da eficiéncia do uso de fertilizantes a fim de desenvolver um manejo
sustentavel das areas agricolas. A principal aposta das industrias para aumentar a
eficiéncia dos fertilizantes € o investimento em tecnologias denominada fertilizantes

de eficiéncia aumentada ou fertilizantes “inteligentes”, que podem ser divididos em
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fertilizantes com inibidores de reag¢des bioquimicas e fertilizantes de liberagao lenta
ou controlada (Embrapa Pesca e Aquicultura, 2016).

A literatura define as trés categorias em que os fertilizantes sdo divididos:
fertilizantes inibidores de reagdes bioquimicas, fertilizantes de liberagcdo lenta,
fertilizantes de liberagcédo controlada. Para Freitas (2017) os fertilizantes inibidores de
reagdes bioquimicas sdo capazes de inibir a transformagéo do nutriente em alguma
forma indesejavel. Matos (2017) diz que fertilizantes de liberagdo controlada possuem
ritmo, padréo e duracdo da liberacdo dos nutrientes bem conhecidas e controlaveis
enquanto os fertilizantes de liberagao lenta possuem um ritmo de liberagao mais lento
que o habitual, mas a taxa, padrao e duracéo de liberagdo ndo sao bem controlados.
Paralelamente, Machado (2016) usa o termo fertilizante de liberagdo controlada
quando a duracao da liberagao dos nutrientes em um intervalo de tempo é conhecida
e fertilizantes de liberacédo lenta € empregado quando a liberagdo dos nutrientes
depende de fatores climaticos, ndo sendo previsto o tempo.

Os fertilizantes de eficiéncia aumentada vém para melhorar a eficiéncia de uso
dos nutrientes, e assim reduzir as perdas por lixiviagdo, volatilizagdo, fixacao e
emissao de oxido nitroso, além de aumentar a absorgéo pelas plantas por meio do
fornecimento gradual, de acordo com a demanda das culturas (Embrapa Pesca e
Aquicultura, 2016).

1.1.3 Fertilizantes de Liberagao Lenta

Os fertilizantes de liberacéo lenta fazem parte de um grupo maior de produtos
denominados genericamente de fertilizantes de eficiéncia aprimorada. Varios
produtos, estdo sendo vistos com amplo interesse devido a modificagdes recentes no
contexto agrondmico e ambiental (BLAYLOCK, 2007).

Fertilizantes de liberacao lenta liberam os nutrientes de uma forma que atrasa
a sua disponibilidade para absorgdo pelas plantas ou que estende a sua
disponibilidade para a planta. Ambos processos sao controlados por uma variedade
de mecanismos, de modo que a liberagdo entre em sincronia com as necessidades
nutricionais da planta, favorecendo assim a eficiéncia da aplicacdo dos nutrientes
(MATOS, 2017).

Trabalhos como o de Bortobello-Santos (2014), Frazao (2014), Prochnow e

Abdalla (2007), entre outros, demonstram aumento na eficiéncia no uso de adubos
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nitrogenados quando se empregou a ureia revestida. No entanto os elevados custos
destes fertilizantes inviabilizam o uso em larga escala na agricultura comercial.

A finalidade da aplicacao de revestimentos no fertilizante & formar uma camada
protetora contra os agentes causadores da perda de nutrientes. Essa camada deve,
inicialmente, formar uma camada protetora para o conteudo e, posteriormente,
permitir a disponibilidade do nutriente a planta por um periodo maior e de forma
gradual.

Um dos principais métodos para revestir (encapsular) um fertilizante soluvel em
agua e utilizar como revestimento um material insoluvel em agua, semipermeavel ou
impermeavel com microporos, representado pela Figura 4. O revestimento atua no
controle de entrada e saida da agua no fertilizante, portanto, controla a taxa de
dissolugado dos nutrientes contidos dentro da capsula, ajustando a liberagdo desses

de acordo com as necessidades das plantas (SILVA, 2017).

Figura 4 — Detalhamento de um exemplo de sistema de revestimento para a ureia.
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Fonte: Santos, 2015.

Comercialmente, varios materiais tém sido utilizados para produzir fertilizantes
de liberagao lenta, sendo estes geralmente polimeros ou compdsitos poliméricos. No
presente trabalho, escolheu-se trabalhar com um polimero biodegradavel para

produzir fertilizante revestidos para testes de liberagao lenta.

1.2 Polimeros

Polimeros sdo macromoléculas caracterizadas por seu grande tamanho de
cadeias, elevada massa molecular e pela repeticao regular de estruturas mais simples
conhecidas como mondmeros, ao longo da cadeia. Possuem também ligagdes intra e
intermoleculares que irdo conferir propriedades diferentes ao material formado,
conforme estas ocorram. Quanto a sua classificagdo ha polimeros organicos,

inorganicos, naturais e sintéticos. A grande maioria dos polimeros industrializados
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possuem peso molecular entre 10* e 10® unidades de massa atdmica, o que os tornam
macromoléculas, porém nem todas as macromoléculas sdo polimeros, apesar da
semelhancga entre os conceitos. Macromoléculas sdo moléculas grandes, de elevado
peso molecular, o qual decorre de sua complexidade quimica, podendo ou nao ter
unidades quimicas repetidas.

A reacgao quimica que da origem aos polimeros é chamada de polimerizagcao e
possui como material de partida monémeros. Polimeros com unidades repetitivas ao
longo de sua cadeia polimérica chamadas de meros iguais resultam em
homopolimeros. Assim polimeros com meros diferentes em sua cadeia polimérica sao
chamados de copolimeros e seus meros comonémeros.

O numero de meros, que é uma unidade de polimero, possui denomina também
o grau de polimerizagédo da cadeia polimérica, sendo este geralmente simbolizado GP
(grau de polimerizacao) (MANO; MENDES, 2004).

Varios estudos vém sendo feitos para a utilizagdo de matrizes poliméricas na
imobilizacdo de diversos materiais. Dentre estes, diversos polimeros possuem
estruturas e propriedades tais que podem formar revestimentos para o aprisionamento
de substancias, com boas propriedades mecanicas e térmicas que, em alguns casos
€ devido a interagdes e ligacdes de hidrogénio estabelecidas entre o polimero e o
fertilizante (NARDI, 2014).

Os polimeros empregados como materiais de revestimento de fertilizantes sao
diversificados e geralmente apresentam propriedades como biodegradabilidade e
baixa toxicidade. Em sua estabilizacdo apds o uso, ocorre a auto-organizagao
estrutural sobre os granulos com formacao de filmes, protegendo a superficie. Os
efeitos protetivos decorrentes desta membrana induzem maior resisténcia a
solubilizag&o, ou hidrélise como no caso da ureia.

Para a formacdo de revestimentos para fertilizantes, geralmente sao
empregados polimeros capazes de absorver grande quantidade de agua e formar os
assim chamados hidrogéis. Normalmente sdo constituidos por uma ou mais redes
poliméricas  tridimensionalmente  estruturadas, formadas por  cadeias
macromoleculares interligadas por ligagdes covalentes ou interacbes fisicas,
apresentando assim alta hidrofilicidade e insolubilidade. A vista disso, varios trabalhos
da literatura relatam a liberagao lenta utilizando hidrogéis em que foi observado uma
forte dependéncia entre a liberacdo e a estrutura quimica do hidrogel, do pH e da
temperatura de intumescimento (AOUADA, 2009).
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A utilizacdo de biopolimeros (polimeros oriundos de fontes naturais), por
exemplo a celulose, como matéria-prima biodegradavel na preparacao de diversos
materiais tem sido o foco de pesquisadores como Reis Junior, (2007) que estudou a
tecnologia de um fertilizante de eficiéncia aumentada no qual a ureia é revestida com
camadas de polimeros distintos. O uso desses biopolimeros constitui uma solugao
eficaz para o setor industrial enfrentar com éxito os problemas ambientais causados
pelos tradicionais polimeros sintéticos derivados do petrdleo.

A celulose se destaca entre os biopolimeros, por ser o polimero organico mais
abundante encontrado na natureza, sendo considerada uma fonte de matéria-prima
quase inesgotavel para o aumento da demanda por produtos ambientalmente corretos
e biocompativeis (VIEIRA, 2012). Esta € um polimero linear constituido de
subunidades de glicose unidas por ligagdes glicosidicas 3 1- 4, cuja estrutura esta

representada na Figura 5.

Figura 5 — Representagao da estrutura molecular monomérica da celulose.
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Fonte: Vieira, 2012.

Considerando as dificuldades de solubilizagdo da celulose, um caminho
alternativo para aumentar a aplicabilidade deste polimero é a producéo de derivados
celulésicos como a metilcelulose, carboximetilcelulose, etilcelulose entre outros.
Ambos tém em comum um aumento na solubilidade em agua e na maioria dos
solventes organicos mais comuns (VIEIRA, 2012).

A metilcelulose € um dos derivados mais importantes da celulose, sendo
extensivamente utilizada na industria farmacéutica, alimenticia, na industria de
cosméticos, na industria téxtil, de tintas, na construgéo civil e em agroquimicos de
acordo com o seu Grau de Substituigdo (GS).

A metilcelulose (MC) é um polimero natural soluvel em agua que pode formar
géis fisicos reversiveis devido a interagdes hidrofébicas quando é aquecida. Para a

producao da metilcelulose comercial, a celulose é produzida pela reagao quimica com
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o NaOH aquoso e cloreto de metila sob agitacdo mecanica. As propriedades da
metilcelulose sao influenciadas pelas suas propriedades moleculares, ou seja, seu
grau de substituicdo (GS), massa molecular, grau de polimerizagao e distribuicdo dos
grupos metoxila ao longo da unidade de glicose e da cadeia do polimero (VIEIRA,
2012).

Figura 6 — Estrutura molecular da metilcelulose.
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Fonte: Monteiro, 2017

O polissacarideo MC trata-se de um polimero polihidroxilado hidrofilico soluvel
em meio aquoso devido aos agrupamentos metilas presentes em sua estrutura,
provocando mudangas significativas em suas propriedades fisico-quimicas em
relacdo a celulose (AOUDA, 2009). Além disso, € um biopolimero termoplastico e,
devido as caracteristicas citadas, a MC foi escolhida para ser o polimero
biodegradavel a ser utilizado no presente trabalho para preparagao de fertilizante

nitrogenado revestido para testes de liberagao lenta.
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2 OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo principal a preparagao e caracterizagao de um
material com potencial de liberacao através da incorporagédo fisica de material

polimérico biodegradavel em fertilizante nitrogenado comercial.

2.1 Objetivos especificos

Os objetivos especificos abrangem:

v" Preparar hidrogel a partir de metilcelulose para incorporagédo de fertilizante
nitrogenado;

v' Caracterizar os materiais puros e as incorporagcdes obtidas utilizando
espectroscopia na regiao do infravermelho, analise elementar e analise
termogravimeétrica;

v' Avaliar as propriedades das amostras a fim de determinar as melhores

caracteristicas para liberacdo lenta.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Ureia

Foi utilizada ureia granulada fornecida através de parceria com o Instituto de
Ciéncias Agrarias — ICIAG — UFU — Uberlandia — MG.

Figura 7 - Ureia usada na preparagao das amostras

Fonte: Préprio Autor

3.2 Metilcelulose

Foi utilizada metilcelulose SIGMA-ALDRICH M0512, cedida pela professora

Dra. Rosana Maria Nascimento de Assuncgao.

3.3 Incorporacgao de Metilcelulose em Fertilizantes

3.3.1 Preparacgao de Solugao Concentrada de Metilcelulose

Inicialmente, foram pesadas 2,0 g de MC em balanca analitica Bioprecisa
JA3003N, dissolvendo-a em 50 mL de agua destilada a 10 °C. Para facilitar o processo
de mistura e melhorar a superficie de contato polimero/agua a mistura foi submetida
a aquecimento até 50 °C e manteve-se sobre agitacdo até total dissolugédo. Apds a

dissolugado total do polimero, o mesmo foi retirado do aquecimento. O hidrogel
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formado foi mantido em repouso até atingir a temperatura de 25 °C e, finalmente,

levado a geladeira para resfriamento a 10 °C conforme ilustrado na Figura 8.

Figura 8 — Esquema de preparagao da solugao de metilcelulose.
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Fonte: Préprio Autor

3.3.2 Incorporacgao do Fertilizante

Para investigagcao da metodologia a ser adotada para incorporagéo da ureia em
metilcelulose, primeiramente, foram adicionados 25 g de fertilizante ao hidrogel
produzido a partir de metilcelulose na etapa descrita no item 3.2.1 e, posteriormente,
submetidos a filtragdo a vacuo. Devido a alta solubilidade da ureia em agua a
temperatura ambiente, obteve-se uma amostra sem granulos de fertilizantes. Essa
amostra foi deixada em repouso durante 7 dias em placa de Petri, com temperatura
variando entre 20 e 30 °C, para que ocorresse a recristalizacdo do material. Este
procedimento foi realizado em duplicata e as amostras identificadas como Mist 1/2.

As demais incorporagdes foram realizadas aplicando a mesma metodologia,
porém alterando a porcentagem de composi¢cado de hidrogel incorporado a 50 g de
ureia. A Tabela 2 apresenta o nome usado para identifica-las e as quantidades de

metilcelulose no hidrogel e ureia usadas.

Tabela 2 — Relagao entre as amostras realizadas denominadas Mist e a quantidade de
metilcelulose e ureia

Mist 1/2 2,0350 g de MC em 25 g de Ureia (x2)
Mist 3/1 0,5050 g de MC em 50 g de Ureia
Mist 3/2 0,9498 g de MC em 50 g de Ureia
Mist 4/1 1,6385 g de MC em 50 g de Ureia

Mist 4/2 0,3765 g de MC em 50 g de Ureia
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3.4 Caracterizacao do Fertilizante Revestido com Metilcelulose

3.4.1 Espectroscopia de Infravermelhos com Transformada de Fourier (FTIR)

Para se obter resultados qualitativos dos grupamentos presentes nos materiais
precursores, assim como verificar a presencga do polimero revestido, analisaram-se as
amostras dos materiais na forma de pastilhas de KBr em um espectrofotometro FTIR
Jasco, modelo FT/IR - 4200, na faixa de frequéncia de 4000 a 500 cm™!, no Laboratério

de Quimica — UFU — Campus do Pontal.

3.4.2 Analise Elementar

A quantificacdo dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos granulos
revestidos e puro foi realizada em um Analisador elementar CHNSO Perkin Elmer©

2400, no Laboratério Multiusuarios do Instituto de Quimica — UFU.

3.4.3 Analise Termogravimétrica

As curvas termogravimétricas foram obtidas na faixa de 30 a 600°C, sob
atmosfera de N2 com fluxo de 50 mL min-'; razdo de aquecimento: 10 °C min-' e porta
amostra de aluminio em um Analisador Termogravimétrico modelo DTG-60H, marca

Shimadzu, instalado no Laboratério Multiusuarios de Quimica — UFU.

3.4.4 Microscopia Eletrénica de Varredura

As imagens morfolégicas da ureia e das amostras recobertas com polimero
foram realizadas em Microscopio Eletrénico de Varredura Carl Zeiss, modelo EVO MA
10. As amostras foram depositadas sobre fita adesiva dupla face de carbono e fixada
em suporte metalico. A placa metalica foi recoberta com ouro em um sputter coater
Emitech K500, operando a 5 mA e 50 kV, fornecendo uma cobertura de
aproximadamente 10 ym, no Laboratério de Multiusuarios do Instituto de Quimica —
UFU.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Incorporacao da Metilcelulose no Fertilizante

Na Figura 9 esta apresentada a imagem da amostra da primeira metodologia
denominada Mist 1/2, depois da filtragdo. Devido a alta solubilidade da ureia em agua,
esta amostra ndo apresentou granulos. A imagem mostra, também, o progresso da

recristalizacdo do material produzido.

Figura 9 — Fotografia da Mist 1/2 obtida apds a etapa de filtragcao (a) e durante o progresso
_de cristalizagao (b

Fonte: Préprio Autor

As demais incorporagdes foram realizadas apenas misturando o hidrogel aos
granulos de ureia em diferentes proporgdes e todas preservaram os granulos do

fertilizante, como ilustra a Figura 10.



27

Figura 10 — Fotografia do material obtido quando submetido a mistura fisica da ureia com
hidrogel.

Fonte: Préprio Autor

4.2 Microscopia Eletronica de Varredura

A caracterizacdo morfolégica das amostras estudadas foi realizada utilizando a
microscopia eletrénica de varredura, a qual permite a caracterizacdo da amostra pela
analise das imagens de alta ampliagao e resolugdo. A Figura 11 apresenta as imagens
obtidas para os materiais de partida das amostras preparadas e a Figura 12 mostra
as imagens das amostras Mist 3/2 e Mist 4/1 que, através das analises de TGA,

apresentaram menores perdas de massa do processo em 250°C.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 9.70 mm

View field: 2.08 mm Det: SE 500 pm
SEM MAG: 100 x  |Date(m/dly): 10111/17 Performance in nanospace

Fonte: a) Préprio Autor b) Vieira, 2012

Ao analisar a Figura 12 nota-se uma modificacdo na morfologia das amostras
quando comparadas com a ureia comercial (Figura 11-a), esta modificagcado pode estar
associada a nova camada de fertilizante recristalizado com MC incorporada, porém
nao é possivel afirmar se seria um revestimento. Uma possibilidade para tentar
averiguar a formacao de revestimento seria fazer imagens da amostra fraturada.

Figura 15?; Micrografias de M_I%V a; da Mist 3/2 e Mist 4/1(b

SEM HV: 5.0 kV WD: 13.01 mm VEGA3 TESCAN

View field: 2.08 mm Det: SE 500 pm
SEM MAG: 100 x  |Date(m/dly): 10/16/17 Performance in nanospace

Fonte: Préprio Autor

SEM HV: 5.0 kV WD: 7.22 mm VEGA3J TESCAN|

View field: 2.08 mm Det: SE 500 pm
SEM MAG: 100 x  Date(m/diy): 101117 Performance in nanospace
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4.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Para obter resultados dos grupos funcionais e ligacbes presentes
caracteristicos da ureia e da metilcelulose, material precursor das amostras
preparadas, usou-se a técnica de espectroscopia na regido do infravermelho, na faixa
de frequéncia de 4000 a 500 cm-'. Sendo assim, a Figura 13 e a Figura 14
representam os espectros obtidos para a metilcelulose pura e as misturas de ureia

revestida, respectivamente.

Figura 13 — Espectro de FTIR da Metilcelulose pura.
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Fonte: Préprio Autor

No espectro da Metilcelulose (Figura 13) observa-se uma banda na regiao de
3431 cm™ atribuida ao estiramento da ligagdo O-H dos grupos hidroxilas na celulose.
Ja as bandas em 2892 e 2830 cm-" s3o atribuidas aos estiramentos de C-H alifaticos
caracteristicos da metilagdo. Em 1629 cm™ apresenta uma banda caracteristica da
deformacgdo da agua. A presenca das bandas entre 1453, 1360 e 1313 cm™' sdo
atribuidos a deformacgao angular dos grupos CH2 e CHs. Além disso, a presencga da
banda em 1044 ¢é atribuida ao estiramento da ligagdo C-O-C de grupos éter (PAVIA
et al., 2010).
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Figura 14 - Espectro de FTIR da Celulose
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Fonte: Proprio Autor

Para verificar a metilagdo do precursor utilizado na preparagao das amostras,
realizou-se o FTIR de uma amostra de celulose. As principais modificacbes
observadas foram a redugao na intensidade da banda em torno de 3428 cm-1, grupos
hidroxilas da celulose, que foram parcialmente substituidos por grupos metila durante
a reacgao de metilacéo e o aumento da intensidade das bandas entre 2800 a 2900 cm-
1. Além disso, o aumento da intensidade da banda em 1044 cm-1, confirmando a
insercao dos grupos CH3 durante a reagao de metilagdo. Além das bandas entre 1460

a 1300 bem definidos para derivados metilados.
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Figura 15 — Espectros de FTIR das amostras de ureia revestida com MC e da ureia pura.
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Nos espectros de infravermelho das amostras preparadas e da ureia,
apresentados na Figura 15, é possivel observar que as amostras apresentam as
bandas de absorgéo caracteristicas da ureia. Isto pode ser evidenciado analisando
suas principais bandas: em 3445 e 3342 cm-' o dupleto é caracteristico de amidas
primarias do agrupamento NH2; a banda em 1685 cm™' é caracteristico da carbonila
da amida; em 1626 cm™' é evidenciado outro dobramento comum em amidas primarias
associado a ligagdo C=0 da molécula da ureia; e em 1457 e 1155 cm" as bandas sdo
relacionadas a deformacao axial C-N (PAVIA et al., 2010).

Analisando os resultados apresentados nas Figuras 13 e 15, € possivel
observar que os picos das amostras sao caracteristicos somente dos agrupamentos
da ureia, visto que essa € composigdo majoritaria das amostras. Tal resultado é
coerente para esta técnica. Para verificar a presenca de metilcelulose no fertilizante
foi realizada a analise elementar e analise termogravimétricas das amostras

estudadas.
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4.3 Analise Elementar

A anadlise elementar € uma técnica para determinagdo das porcentagens de
carbono, hidrogénio e nitrogénio que possui aplicagdo principal em amostras
resultantes de sinteses organicas, sintese de polimeros, amostras ambientais, teor de
nitrogénio em suplementos, racdes e cereais entre outras. Por essas caracteristicas
foi utilizada para caracterizar amostras produzidas.

Tendo em vista que, fertilizantes para aplicagdo na agricultura devem possuir
quantidades de N superiores a 38% quando revestidos (SANTOS, 2015) e analisando
os resultados de %N apresentados na Tabela 3 das amostras obtidas neste trabalho,
pode-se observar que todas apresentam dados potenciais para liberagcado lenta de

fertilizante revestido.

Tabela 3 — Quantidade de Nitrogénio e Carbono nas amostras em porcentagem (%) obtidas
por Analise Elementar.

%N %C
MC 0,04 47,70
Ureia 46,24 20,31
Mist 72 43,83 21,69
Mist 3/1 39,83 18,75
Mist 3/2 45,55 20,42
Mist 4/1 43,70 21,49
Mist 4/2 45,20 20,60

Observando os dados de %C e % N apresentados na Tabela 3, nota-se que
nas Mist 1/2, Mist 3/2, Mist 4/1 e Mist 4/2 houve acréscimo de carbono proveniente da
metilcelulose usada na incorporagdo, e consequentemente como os valores sao
dados em porcentagem a %N diminuiu com a incorporagao da MC nas amostras. Esta
analise mostra que a MC foi incorporado no fertilizante em quantidades diferentes para

cada amostra.



33

4.4 Anadlise Termogravimétrica

A termogravimetria ou analise termogravimétrica (TGA) é uma técnica em que
€ medida a perda de massa da amostra em funcdo do tempo ou em funcdo da
temperatura. A analise fornece informag¢des sobre componentes volateis, tais como
solventes ou agua, sobre o comportamento de decomposigao e conteudo de cinzas.

Como referéncia, os materiais precursores utilizados foram analisados por TGA
e Analise Térmica Diferencial (DTA) previamente e apresentados na Figura 16 e na
Figura 17 para a MC e para a ureia, respectivamente, para comparagdo com 0s
eventos térmicos presentes na Figura 18 das amostras produzidas no presente

trabalho.

Figura 16 - Curvas TGA e DTA da metilcelulose pura.
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A Figura 16 apresenta a curva de perda de massa da metilcelulose (TGA). De
acordo com Tanaka (2015), a metilcelulose apresenta um estagio principal de
decomposicdo e a faixa de temperatura em que este fenbmeno ocorre na amostra
analisada € de 311 °C (Tonset = temperatura inicial extrapolada do evento) e a 361 °C

(Tendset = temperatura final extrapolada do evento).
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Além disso, pode-se visualizar a perda de massa em trés eventos térmicos: no
primeiro ocorre a perda de aproximadamente 4% da amostra correspondente a massa
da evaporagédo do solvente (agua), evidenciado no evento endotérmico A da curva
DTA. Entre 311 °C e 361 °C perde-se 78% de massa correspondente ao evento
endotérmico de decomposigao da maior parte da cadeia polimérica assinalado no DTA
em B, e a partir de 525°C ocorre o evento final de degradagédo dos 18% do residuo

restante, elucidado em C no DTA.

Figura 17 — Curvas TGA e DTA da ureia pura.
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Fonte: Préprio Autor

A Figura 17 apresenta um perfil de decomposi¢cao complexo da ureia devido a
grande quantidade de substancias formadas na sua decomposicdo. Analisando os
dados apresentados na Figura 17 temos na TGA entre 175 °C e 238 °C, a Tonset €
Tendset (inicio e fim do evento do primeiro evento respectivamente) do maior evento de
perda de massa, acarretando na decomposicdo de 72% ureia. Ja entre 316 °C e
356 °C apresenta o segundo evento de decomposicao da ureia com perda de 28% da
sua massa (NARDI, 2014).
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Associando as técnicas de TGA e DTA para a Figura 17, é possivel mostrar
que ha eventos endotérmicos representados por picos descendentes que evidenciam
eventos fisicos que ndo envolvem perda de massa, e desta forma, foi possivel
caracterizar melhor as amostras estudadas.

De acordo com Wynne (1987) e Souza (2016), no primeiro estagio marcado na
Figura 12 como pico 1 ocorre a fusao da ureia em 134 °C, este evento ndo envolve
perda de massa. No segundo estagio, pico 2, ocorre a decomposi¢cdo da ureia em
amonia e acido isocianico mostrada na Reacdo 3. Este evento apresenta perda de

massa evidenciado no TGA como inicio do Tonset devido a formagéao da amonia.

O
| i
HEN—A—NHE — HCNO + NH;j4 Reacgéo 3

Devido ao acido isocianico possuir elevada reatividade, o mesmo interage
simultaneamente com a ureia em estado fundido, no pico 3, formando o complexo
biureto e amdnia como mostra a Reacgao 4. Por consequéncia da formacao de aménia
ocorre perda de massa coincidindo o pico 3 com o primeiro Tendset.

(0] ? 0O 3
zlizN—H—NHz — H;,N (l;—ﬁ_y:_NHg + NH; Reagdo 4

Acima de 350°C (pico 4) varios subprodutos podem ser formados, porém ha
maior ocorréncia do acido cianurico, pois nesta temperatura € o composto mais
estavel. Na Reacdao 5, representada abaixo, pode-se observar também a formacao de

amodnia e consequentemente este evento € acompanhado por perda de massa e pode

ser observado na curva TGA da Figura 13.

H
0 0
H | O%C/N“‘C’/r Reagdo 5
3H,N—C—N—C—NH, — 2 | | + 3NH;
HN\C,NH
[
0

De posse destes dados obtidos experimentalmente e comparados com a
literatura, a estabilidade térmica e o padrao de decomposicdo das amostras
preparadas foram avaliados por meio da andlise termogravimétrica, sendo que as

curvas TGA/DTA obtidas estdo apresentadas na Figura 18.
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Figura 18 — Curvas TGA de todas as amostras produzidas em comparag¢ao com a e do

material de partida.
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Fonte: Préprio Autor

Analisando a Figura 18, observa-se uma tendéncia de que com o aumento da
quantidade de MC nas amostras ocorra um retardo no evento térmico em torno de
250 °C, associado a degradacao da ureia a biureto e do acido isocianico, mostrando
assim que diferentes quantidades de MC foram incorporadas nas amostras e,
portanto, s&o viaveis para realizacado de testes de liberacao lenta.

A tendéncia em diminuir a perda de massa associada a este evento térmico
nas amostras produzidas também pode ser observada analisando os dados contidos
na Tabela 4, que mostram que de acordo com o acréscimo de MC na ureia, a perda
de massa no primeiro evento, que esta associado a ureia, diminui, reforcando a ideia
de que as Mist 3/2 e Mist 4/1 poderiam apresentar um retardo na liberacao de ureia

quando testado, principalmente no que tange as perdas por volatilizacdo da ureia.
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Tabela 4 — Porcentagem (%) de perda de massa total referente ao primeiro evento térmico
nas amostras preparadas e na ureia.

Amostra % de Perda
Ureia 71,79
Mist 72 66,35
Mist 3/1 66,35
Mist 3/2 65,57
Mist 4/1 62,45
Mist 4/2 70,24

Através da analise dos dados obtidos na caracterizagdo do material produzido
e darevisao literaria necessaria para realizagao deste trabalho, foi possivel determinar

parametros para reproduzir e preparar melhores amostras.
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5 CONCLUSAO

A utilizagao da MC para preparacéao de fertilizante de liberagao lenta propondo
uma nova alternativa tecnologica e cientifica podera trazer vantagens na producéo e
qualidade na agricultura, conservagao e recuperagao dos recursos naturais.

A caracterizagdo das amostras obtidas pela incorporagao fisica da MC ao
fertilizante nitrogenado, ureia, feita por FTIR mostrou apenas o perfil da ureia, pois a
quantidade de ureia € muito maior, explicando o perfil encontrado. Na analise
elementar e nos resultados de TGA conclui-se que MC foi incorporada na ureia em
todas as amostras estudadas. Além disso, por TGA observou-se que de acordo com
o aumento de quantidade de MC nas amostras ocorreu um retardamento da perda de
massa da ureia no primeiro evento de decomposicdo do material, indicando que
materiais com mais MC podem ser mais promissores para os testes de liberagao.

As imagens de micrografias de MEV das amostras com maiores quantidades
de MC incorporada mostraram que ocorreu uma mudanga de morfologia, indicando
que a MC foi incorporada, mas nao foi possivel verificar se foi formado um
revestimento sobre os granulos de ureia.

Conclui-se que o foi possivel preparar amostras de fertilizante nitrogenado com
diferentes quantidades de polimero biodegradavel incorporada com potencial para
testes de liberagdo. Todas as amostras foram enviadas para o ICAG, onde estao
sendo realizados os testes de liberagcao das amostras preparadas.

Este trabalho gera material para realizagao de estudos futuros, pois a partir dos
resultados de liberagao, sera definido as melhores condi¢cbes para preparo de novas
amostras, visto que ha um futuro promissor para este tipo de fertilizante com MC

incorporada.
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