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RESUMO

O presente estudo relata uma melhoria economicamente atrativa na area de producdo de
fertilizante nitrogenado de liberagdo controlada usando lignina Kraft, lignina Kraft acetilada,
poli vinil alcool (PVA) e poliestireno (PS), bem como misturas entre lignina Kraft-PVA e
lignina Kraft-PS como materiais de revestimento. O fertilizante de liberagdo controlada foi
produzido através da deposi¢do de uma fina camada de material polimérico utilizando um
tambor rotativo, sendo produzidos granulos de ureia revestidos com porcentagens massicas de
recobrimento polimérico de 10, 15 e 25%. Os materiais foram caracterizados por meio de
técnicas de microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), granulometria, angulo de contato, tra¢do, calorimetria
diferencial exploratoria (DSC), andlise termogravimétrica (TGA) e analise térmica diferencial
(DTA). Os fertilizantes produzidos foram dispostos em meio aquoso, sendo a quantidade de
nitrogénio liberado em 4gua quantificado pelo método de espectrofotometria. Além disso,
foram submetidos a ensaios de lixivia¢ao utilizando-se lisimetros para este fim. A inser¢ao de
lignina Kraft nos filmes de PVA aumentou o angulo de contato para o mesmo, sugerindo uma
melhora na hidrofobicidade da superficie externa dos filmes formados nos granulos de ureia.
Além disso, pode-se verificar uma melhora nas propriedades mecanicas do material contendo
lignina Kraft-PVA com teor massico de 25% de lignina Kraft e 75% de PVA em relagdo aos
polimeros puros e com teores de lignina Kraft superiores a 25%, tendo o filme se tornado
mais elastico e resisténcia a tracdo. As imagens de MEV demonstraram uma cobertura densa
para todos os fertilizantes produzidos, sendo que os recobrimentos contendo lignina Kraft e
blendas com teores massicos de 50% e 75% de lignina apresentaram em suas superficies leves
fissuras. Todos os polimeros utilizados reduziram o tempo de liberacao de nitrogénio em meio
aquoso dos granulos de ureia em comparagdo com a ureia ndo revestida. Considerando a
liberacdo de 90% do nitrogénio presente na ureia, a acetilagdo da lignina aumentou o tempo
de liberagao de 65 min para 44 h em comparagao com o recobrimento com lignina in natura.
Esse aumento deu-se pelo aumento da hidrofobicidade da lignina apds a reacao de acetilagdo,
o que foi comprovado pela diminui¢do do angulo de contato medido com gota de 4gua sobre a
superficie dos filmes poliméricos. Devido a sua relativa hidrofilicidade, o PVA apresentou um
tempo de liberacdo de 11 h. Contudo, a mistura de PVA com 25% de lignina in natura
aumentou o tempo de liberacdo para 12 h. J4 o recobrimento com PS puro apresentou um
tempo de liberacdo superior a todos os demais polimeros (mais de 6 dias). A mistura de PS
com 25% de lignina ndo aumentou o tempo de liberagdo de nitrogénio. Os fertilizantes
recobertos com lignina acetilada e blenda com teor massico de 25% de lignina Kraft e 75% de
PS, reduziram as perdas por lixiviacdo no solo em relacdo a ureia sem revestimento, uma vez
que, no periodo de 51 dias, a quantidade de nitrogénio lixiviado nos lisimetros contendo
granulos de ureia sem revestimento foi de 34,09 % enquanto que para os fertilizantes
revestidos com lignina acetilada e blenda 25L75PS os valores foram inferiores a 14%. Por
meio desse estudo foi possivel concluir que o uso de lignina acetilada, PS e a blenda PS-
lignina sdo sugeridos para o recobrimento de ureia com tempos de liberacdo total de
nitrogénio em agua superiores a 40 h. Além disso, a utilizacdo desses materiais reduziu a taxa
lixiviagdo de nitrogénio em solo. Estes resultados sdo significativos para o processo de
producdo de fertilizantes de liberacdo controlada, tendo como justificativa a facilidade de
condugdo e atendimento as estratégias de desenvolvimento sustentdvel, da minimizacdo e
tratamento de residuos, numa evidente aproximacao com as tecnologias verdes.

Palavras-chave: fertilizantes de liberagdo controlada, lignina Kraft, blendas, lixiviagao.



ABSTRACT

The present study reports an economically attractive improvement in the production of
controlled release nitrogen fertilizer using Kraft lignin, acetylated Kraft lignin, polyvinyl
alcohol (PVA) and polystyrene (PS), as well as mixtures between Kraft-PVA lignin and
Kraft-PS as coating materials. Controlled release fertilizer was produced by depositing a thin
layer of polymer material using a rotary drum, with urea granules coated with 10%, 15% and
25% polymeric coating percentages being produced. The materials were characterized by
scanning electron microscopy (SEM), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), grain
size, contact angle, traction, differential scanning calorimetry (DSC), thermogravimetric
analysis (TGA) and analysis thermal differential (DTA). The fertilizers produced were placed
in aqueous medium, the amount of nitrogen released in water being quantified by the
spectrophotometric method. In addition, they were submitted to leaching tests using
lysimeters for this purpose. The insertion of Kraft lignin in the PVA films increased the
contact angle for the same, suggesting an improvement in the hydrophobicity of the outer
surface of the films formed in the urea granules. In addition, an improvement in the
mechanical properties of the Kraft-PVA lignin containing 25% Kraft lignin and 75% PVA
lignin can be observed in relation to pure polymers with Kraft lignin contents higher than 25%
the film has become more elastic and tensile strength. MEV images showed a dense cover for
all the fertilizers produced, and the coatings containing Kraft lignin and blends with mass
contents of 50% and 75% of lignin presented light fissures on their surfaces. All the polymers
used reduced the time of release of nitrogen in aqueous medium from the urea granules
compared to the uncoated urea. Considering the release of 90% of the nitrogen present in the
urea, lignin acetylation increased the release time from 65 min to 44 h compared to the lignin
coating in natura. This increase was due to the increased hydrophobicity of the lignin after the
acetylation reaction, which was evidenced by the reduction of the contact angle measured
with water drop on the surface of the polymer films. Due to its relative hydrophilicity, PVA
showed a release time of 11 h. However, mixing of PVA with 25% lignin in natura increased
the release time to 12 h. Already the coating with pure PS presented a release time superior to
all the other polymers (more than 6 days). The mixture of PS with 25% lignin did not increase
the time of nitrogen release. The fertilizers coated with acetylated lignin and blends with a
25% Kraft lignin mass content and 75% PS reduced soil leaching losses in relation to
uncoated urea, since in the period of 51 days the amount of nitrogen leached in the lysimeters
containing uncoated urea granules was 34.09%, whereas for fertilizers coated with acetylated
lignin and 25L75PS blends the values were lower than 14%. In this study, it was possible to
conclude that the use of acetylated lignin, PS and PS-lignin blends are suggested for the urea
coating with times of total nitrogen release in water over 40 h. In addition, the use of these
materials reduced the nitrogen leaching rate in soil. These results are significant for the
process of production of controlled release fertilizers, having as justification the ease of
conduction and compliance with the strategies of sustainable development, minimization and
treatment of residues, in an evident approximation with the green technologies.

Key words: fertilizers controlled release, Kraft lignin, blends, leaching.



CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

Com o crescimento populacional de forma exponencial, o setor agricola vem sendo
pressionado a produzir quantidades cada vez maiores de fertilizantes com a finalidade de
aumentar o suprimento de alimentos, acarretando no aumento dos custos de produgdo dos
mesmos (Azeem et al., 2014). A ureia, quando aplicada em culturas, ¢ vulneravel a perdas
principalmente por volatilizagdo e lixiviagdo. Os métodos de aplicagdo de ureia utilizados
atualmente reduzem a eficiéncia do uso de nitrogénio pelas plantas, desta forma limita-se o
rendimento das culturas e, além disso, contribui-se para a poluicdo ambiental em termos de
emissdes gasosas NHsz e N,O e eutrofizacdao da agua (Liu et al., 2019).

Um método que vem sendo empregado a fim de minimizar esses danos ambientais e
ao mesmo tempo aumentar a eficiéncia de nitrogénio utilizado ¢ o uso de ureia de liberagao
controlada e lenta, para a qual varios métodos e materiais estdo em crescente estudo (Lu et al.,
2013). A intrusao fisica de granulos de ureia num material de revestimento apropriado ¢ uma
técnica que produz um fertilizante com liberacao controlada (FLC) (Azeem et al., 2014). O
desenvolvimento do FLC ¢ uma tecnologia que nao s6 reduz a perda de nitrogénio causada
pela volatilizacao e lixiviagdo, mas também altera a cinética da liberacao de nitrogénio, que,
por sua vez, fornece nutrientes para as plantas a um ritmo mais compativel com suas
necessidades metabodlicas. Entre esses materiais de revestimento, materiais inorganicos
insoluveis, como o enxofre, passaram a ser empregados, pois ndo apenas retardavam a
liberagao de nutrientes dos fertilizantes, mas também possuiam funcionalidades adicionais,
como agentes secundarios que neutralizavam a alcalinidade do solo (Qiao et al., 2016).
Depois disso, os polimeros foram amplamente utilizados como materiais de revestimento,
uma vez que o filme de enxofre formado na superficie dos granulos de ureia era fragil,
acompanhado por algumas rachaduras e poros, além de ser suscetivel a degradacdo por
microrganismos (Azeem et al, 2014). Tomaszewska e Jarosiewicz (2002) utilizaram
polisulfona como material base para revestimento de ureia, e obtiveram um tempo de
liberagdo de 5 h em 4agua, e, além disso, o polimero levou a melhoria nas propriedades de
manuseio, e da forca de esmagamento de todos os fertilizantes revestidos. Costa et al. (2013)

utilizaram polihidroxibutirato para o revestimento de ureia, obtendo-se um tempo de liberagao
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para o fertilizante produzido de 1 h, tendo como resultado a redugdo das taxas de dissolugao
da ureia em agua. Niu e Li (2012) utilizaram uma mistura contendo poli acetato de vinila
(PVAc) como material de revestimento, e os resultados experimentais indicaram que o PVAc
reduziu a capacidade de dilatagdo da matriz de revestimento e o tempo de liberagdo de
nitrogénio em agua atingiu 28 h.

Apesar de aumentar o tempo de liberagdo de nitrogénio, alguns desses polimeros
usados no revestimento de ureia sdo caros € a maioria nao ¢ biodegradavel, o que inibe seu
desenvolvimento industrial. Para minimizar esses efeitos, o desenvolvimento de materiais de
revestimento a base de biocompositos para ureia de liberacao controlada recentemente ganhou
atencao (Jamnongkan e Kaewpirom, 2010).

Han et al. (2009) utilizaram ureia recoberta com um filme biodegradavel de amido-
alcool polivinilico (PVA) a fim de se investigar a influéncia da taxa de mistura de amido-PVA
e conteudo de formaldeido sobre as propriedades do filme obtendo-se uma maior absor¢ao de
agua com o aumento do teor de PVA no filme. Calabria et al. (2017) utilizaram proteina de
soja-poli(acido lactico) para fabricagdo de fertilizantes de liberacdo lenta, tendo como
principal resultado uma degradagdo do biofilme em solo num periodo de 15 dias. Muslim et
al. (2015) fabricaram fertilizantes de liberagao controlada utilizando poliestireno (PS)-amido
como material de recobrimento, verificando-se que a adicdo de amido evitou o efeito de
desidratacdo muito rapidamente, por isso reduziu a formag¢do de poros na camada de
revestimento, resultando numa liberacao de 80% de toda ureia em até 24 h.

A lignina, um componente principal da biomassa lignocelulésica, ¢ um dos polimeros
naturais e biodegradaveis mais abundantes da terra (Chandra e Madakka, 2019). E um
material residual que pode ser ideal para aplicagao no solo e ¢ um dos componentes de
decomposicdo mais lenta da vegetagdo morta, contribuindo com uma grande fracdo do
material que se transforma em himus a medida que se decompde (Pang et al., 2018). Behin e
Sadeghi (2016) utilizaram lignina Kraft acetilada para revestimento de granulos de ureia
através de uma técnica de leito fluidizado obtendo-se um tempo de liberagdo de 48 h em dgua
e de 70% de seu nitrogénio em 18 dias no solo. Pang et al. (2018) empregaram lignina e
formaldeido para preparar fertilizantes de liberagdo lenta tendo como base os compostos
fosfato dipotassico (K;HPO,) e ureia, o tempo de liberacdo em 4gua foi de 5 dias. Embora os
fertilizantes de liberacdo controlada a base de lignina Kraft sejam capazes de aumentar a
eficiéncia do uso de ureia, faz-se ainda necessario o aumento do tempo de liberacdo dos
nutrientes. Assim, a fim de se obter uma melhora do comportamento de liberacdo desses

fertilizantes, a avaliagdo da formagdo de blendas com lignina Kraft como base, se faz
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necessaria. Além disso, € importante avaliar como a propor¢ao de mistura adotada entre os
polimeros influencia na taxa de liberag@o de nitrogénio.

Neste trabalho, lignina Kraft, polivil alcool (PVA) e poliestireno (PS) foram utilizados
como materiais de revestimento da ureia para liberagdo controlada de seu nitrogénio. Além
disso, a influéncia da porcentagem de recobrimento para cada solu¢do polimérica empregada
foi avaliada. A cinética de liberagdo dos nutrientes foi verificada de acordo com os modelos
matematicos disponiveis na literatura, a fim de compreender os principais mecanismos de
liberagdo dos nutrientes. Ademais foi avaliado o processo de lixiviagdo in natura e revestida

no solo.



CAPITULO 2

2. OBJETIVOS

2.2 Objetivo geral

Avaliar diferentes materiais poliméricos para o revestimento de ureia com a finalidade de

prolongar a duracdo da liberagdo de nitrogénio.

2.3 Objetivos especificos

v

Utilizar diferentes materiais poliméricos (naturais e sintéticos) para o recobrimento de

ureia;

Caracterizar os materiais poliméricos utilizados com técnicas de FTIR, DCS, TGA,

DTA e tragao;

Caracterizar o fertilizante revestido com técnicas de MEV (morfologia), FTIR

(composicao), granulometria, TGA, angulo de contato;

Avaliar a solubilizac¢ao do fertilizante revestido em meio aquoso, sendo a concentragao

de ureia medida espectroscopicamente;

Verificar o efeito da porcentagem massica de recobrimento dos granulos de ureia na

liberagdo de nitrogénio;
Avaliar o efeito de blendas poliméricas na liberagdo de nitrogénio;

Avaliar os modelos matematicos para o ajuste dos dados experimentais da cinética de

liberagdo de nitrogénio;

Avaliar o processo de lixiviagdo da ureia in natura e revestida no solo.



CAPITULO 3

3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Industrias de fertilizante no mundo

A populacdo mundial obteve um crescimento exponencial, que atualmente atinge
aproximadamente 7,0 bilhdes e deverd chegar a 9,5 bilhdes em 2050 (Tyczewska et al., 2018).
As demandas mundiais de alimentos também aumentaram e a necessidade de alimentos per
capita esperada devera dobrar até¢ 2050 (Brown, Hintermann e Higgins, 2009). Enquanto isso,
as terras araveis diminuem devido a wurbanizagdo, industrializacdo e desertificacao
principalmente devido a grandes inundacdes (Chen et al., 2002). Alguns procedimentos ja
foram tomados em todo o mundo para enfrentar o desafio da seguranca alimentar,
proporcionando melhorias no sistema agricola. Para atender as crescentes demandas de
alimentos, o setor agricola vem empregando quantidades cada vez maiores de fertilizantes que
demonstraram impactos ambientais indesejaveis. Por isso, ¢ de suma importancia o
desenvolvimento de sistemas que impulsionem a producdo e minimizem os problemas
ambientais (Chien et al., 2009).

Os fertilizantes de liberagdo controlada (FLC) surgem como uma possivel solugdo
para melhoria do rendimento da cultura, reduzindo-se a poluicdo ambiental causada pelas
emissoes perigosas (NH3, N>O, etc.) das aplicagdes atuais de fertilizantes (Shaviv, 2005). Os
fertilizantes de liberagdo controlada podem melhorar a eficiéncia de uso de nutrientes das
plantas, aumentando a absor¢ao dos mesmos, o que diminui a frequéncia de fertilizagao e,
portanto, reduz substancialmente o consumo de recursos humanos e possiveis efeitos

transversais no meio ambiente (Chu, Hosen e Yagi, 2007).

3.2 Ureia

A ureia ¢ o fertilizante nitrogenado mais utilizado no Brasil e no mundo devido a sua
alta quantidade de nitrogénio (46%), baixo custo e facilidade de aplicacdo (Trenkel, 2010).
Mais de 90% da ureia produzida no mundo ¢ destinada para atuagdo como fertilizante

(Bortoletto et al., 2016). Quando aplicada no solo, ocorre a hidrolise das suas moléculas em
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jons amonio (NH") através de enzimas ureases, estando esse processo diretamente ligado a
quantidade de enzimas ativas, bem como a fatores ligados a atividade enzimatica como: pH
do solo, temperatura, umidade e concentragdo de ureia (Wang; Xing ¢ Han, 2004). Apos a
hidrélise ocorre o processo de nitrificagio, sendo o NH" oxidado a NO", como é demonstrado
nas reagdes de 1 a 4. Também vale salientar que a utilizagdo de fertilizantes nitrogenados,
como no caso da ureia, pode resultar em mudangas no pH do solo, variagdo da densidade,
mudancas de temperatura, entre outras, de modo que essas condi¢cdes podem levar a
conversdo de NH™ em NHj, forma na qual ndo ¢ absorvida pelas plantas sendo entdo perdida
para a atmosfera (Fageria et al., 2010). Desta forma, intensivamente, buscam-se melhorias
para esses processos de aplicacdo por meio do uso de inibidores de urease, produtos

acidificantes e através da adicao de formaldeido (Estiu e Merz, 2007).

UREASE
(NHQ)QCO +2H,0 = (NH4)2COS (aq) (1)
NHs" + OH (ag) 2 NHj (i) + H,O 3)
NH, +3/2 0, > NO5y +4H" 4

A perda de nitrogénio da ureia convencional durante sua aplicagdo ao solo varia de 20
a 70%, dependendo das condi¢des locais (Muhammad e Shaharin, 2016). O ciclo do
nitrogénio, explicando diferentes modos de formagao e perca do mesmo, incluindo lixiviagao,

nitrificacao e volatilizagdo, ¢ ilustrado na Figura 3.1.
Figura 3.1 - Ciclo de nitrogénio: modos de formacao e perda.
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Fonte: Adaptado de Lacerda et al. (2007).
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Mesmo havendo desvantagens na utilizagdo da ureia como fertilizante, ainda assim, a
mesma apresenta grandes vantagens em relagdo aos demais fertilizantes nitrogenados,
apresentando menor custo no transporte € na aplicagcdo por ponto de nitrogénio, baixo custo de
producdo, possui elevada solubilidade e boa compatibilidade na mistura de granulos
(Zavaschi et al., 2014). Desta forma, sdo grandes as vantagens do desenvolvimento nessa
area, em que o processo de liberagdo controlada emprega materiais de revestimento especiais
com grande eficacia, chegando a obter uma redugdo econdmica de até¢ 50% no processo,

dependo dos materiais empregados (Bortoletto et al., 2016).

3.3 Fertilizantes de liberacao controlada (FLC)

O FLC ¢ um adubo artificial modificado que libera nutrientes ativos de forma
controlada e atrasada em sincronia com as necessidades do cultivo, assim, proporcionam
maior eficiéncia de uso de nutrientes, juntamente com rendimentos aprimorados (Azeem et
al., 2014). Um fertilizante de liberacdo controlada ideal pode ser definido como aquele
revestido com um material de macromolécula natural ou semi-natural e pouco agressivo ao
meio ambiente, assim a liberagdo do fertilizante retarda a um ritmo tdo lento, que uma Unica
aplicacao no solo pode satisfazer os requisitos de nutrientes para o crescimento da planta
modelo (Azeem et al.,, 2016). Os métodos de aplicacdo de ureia utilizados atualmente
reduzem a efici€éncia do uso de nitrogénio pelas plantas, desta forma limita-se o rendimento
das culturas e contribui-se para a poluicdo ambiental (Liu et al., 2019). Além disso,
atualmente véarias aplicacdes sdo necessarias no plantio, gerando mais custos para o processo.
A Figura 3.2 ilustra demanda e o suprimento de nutrientes por uma planta durante seu
crescimento, nos processos convencionais de aplicacdo de fertilizante € com o uso dos
fertilizantes de liberagcdo controlada.

Os termos, fertilizante de liberagdo controlada e fertilizante de liberag¢do lenta (FLL),
eram considerados andlogos. No entanto, Trenkel (2010) e Shaviv (2005) definiram
diferencas entre ambos. No caso dos FLL, o padrdo de liberagdo de nutrientes ¢ quase
imprevisivel e permanece sujeito a mudangas nas condi¢des climaticas e no tipo de solo. Ja
para os FLC a quantidade e tempo de lancamento podem ser previstos, dentro dos limites.
Contudo, o termo "fertilizantes de liberacdao controlada" (FLC) serd utilizado para ambos os
tipos. Uma revisdo da literatura mostra que a historia do desenvolvimento e evolu¢do dos

FLC tem origem no inicio dos anos 1950 (Dominghetti et al., 2016).
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Figura 3.2 - Diagrama esquematico da demanda e suprimento de nutrientes por uma planta durante seu

crescimento.
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*1, aplicagdo convencional; 2, exigéncia real; 3, multiplas aplicagdes (requeridas para fertilizantes

convencionais); 4, fertilizantes de eficiéncia aprimorada.

As primeiras fontes de FLC a serem comercialmente disponiveis foram estritamente
de nitrogénio (N). A tecnologia expandiu-se para incluir potassio (K), fosforo (P) e outros
nutrientes. Essa tecnologia empregam varios mecanismos para reduzir a quantidade de
nutrientes disponiveis do fertilizante de uma sé vez (Obreza, Rouse, e Hanlon, 2006). Enxofre
elementar (S) foi comumente usado como material de revestimento em virtude de ser barato e
ter um baixo ponto de fusdo (Suherman e Anggoro, 2011). O enxofre fundido era pulverizado
sobre as particulas de ureia, criando uma camada de enxofre. O produto foi produzido pela
primeira vez comercialmente pela Autoridade do Vale do Tennessee (TVA) ha quase 40 anos
(Trenkel, 2010). Nas primeiras criacdes dos FLC o enxofre se mostrou um candidato atraente
para o revestimento de ureia, e tem sido aplicado como um revestimento de ureia desde a
década de 60 (Nascimento et al., 2013). Apesar de apresentar algumas vantagens, o enxofre
nao ¢ capaz criar um revestimento uniforme na superficie da ureia. Consequentemente, um
segundo revestimento ¢ necessdrio. Esses problemas aumentaram a complexidade e as

despesas do processo.
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A ureia revestida com enxofre foi produzida por décadas, no entanto, os fertilizantes
revestidos com enxofre eram caros e, além disso, seu recobrimento continha muitas
rachaduras na superficie (Naz e Sulaiman, 2016). Dessa forma, o produto final continha
particulas intactas, particulas quebradas, revestimentos finos e revestimentos espessos, como
ilustrado na Figura 3.3. Para minimizar esses problemas, materiais poliméricos foram
amplamente utilizados para revestir a ureia, uma vez que apresentavam mais resisténcia para

o revestimento, além de terem boas propriedades de liberagdo (Azeem et al., 2016).

Figura 3.3 - [lustragdo de ndo uniformidade e craqueamento de filmes revestidos com enxofre.

e
® e
oo

Os polimeros propiciam condigdes de controle e podem ser produzidos para
sincronizar a liberagdo do nitrogénio de acordo com as necessidades nutricionais das plantas
ao longo do ciclo de cultivo, porém com a crescente busca pela preservagdo ambiental, o
revestimento com materiais biodegradaveis, fabricados a partir de matérias-primas renovaveis
no processo de biossintese, esta em crescente estudo, uma vez que, a aplicagdo de fertilizantes
recobertos com polimeros no solo, acarreta em uma quantidade consideravel de polimero
inatil no solo, cerca de 50 kg ha’ por ano (Trenkel, 2010). Um desses materiais
biodegradaveis ¢ o polissacarideo natural de quitosana - poli (2-amino-1,4-B-glucano)
produzido comercialmente por desacetilagdo da quitina, que ¢ o componente estrutural dos
crustaceos marinhos, além desse, outros materiais biodegraddveis como amido, lignina, PVA,

entre outros, passaram a ser estudados.
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3.3.1. Classificacdo dos FLC

De acordo com a literatura os FLC podem ser classificados de formas diversas. Uma
classificacdo abrangente baseia-se nas opinides de Trenkel (2010), Liu et al. (2008) e Rose

(2002), Figura 3.4, sendo esta feita em trés categorias principais:

v' Compostos organicos

Podem ser subdivididos em compostos organicos naturais (estrume animal, lodo de
esgoto, etc.), nitrogénio organico produzido sinteticamente, compostos de baixa solubilidade e
de decomposicao biologica. O ultimo grupo geralmente inclui produtos de condensagdo de
aldeido-ureia, tais como ureia-formaldeido (UF), ureia-triazona (UT), crotonilideno diureia
(CDU) e compostos quimicamente decompostos, tais como isobutilideno-diureia (IBDU).
Sucintamente, o UF ¢ preparado fazendo reagir o excesso de ureia sob condigdes controladas
de pH, temperatura, proporcao entre ureia ¢ formaldeido e tempo de reagdo. A solugcao UT
baseia-se na reagao da ureia-amoénia-formaldeido. A CDU ¢ preparada fazendo reagir a ureia
com acetaldeido sob a catalise de um acido. O IBDU ¢ preparado pela reacao de

isobutiraldeido liquido com ureia solida.

v" Fertilizantes soliveis em agua

Estes aparecem como granulos (ntcleos) revestidos com um polimero hidrofébico, ou
como uma matriz de nutrientes ativos dispersos em um material hidrofébico que dificulta a
dissolucao do fertilizante. No entanto, as matrizes de liberagdo controlada sao menos comuns
em comparagdo com FLC revestidos, razdo pela qual este papel ¢ focado em fertilizante
revestido com liberacdo controlada que contém apenas ureia.

Os FLC granulados revestidos sdo subdivididos em: revestidos com materiais
poliméricos organicos (por exemplo, termoplasticos, resinas etc.) e aqueles revestidos com
materiais inorganicos (incluindo enxofre e outros minerais). O material da matriz de liberagao
controlada pode ser hidrofobico, podendo ser composto de poliolefina, borracha etc., ou

polimeros formadores de gel, as vezes referidos como hidrogéis, que sdo compostos
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hidrofilicos e a dissolucdo do fertilizante disperso através desse ¢ impedida pela sua

capacidade de reter altas quantidades de agua.

v" Compostos inorganicos de baixa solubilidade

Incluem os fosfatos metalicos de amdnio e rocha de fosfato parcialmente acidulada.
Além disso, os produtos biologicamente e microbiologicamente decompostos, como o UF,
sdo comumente referidos no comércio como fertilizantes de liberagdo lenta e produtos

revestidos ou encapsulados/oclusos como fertilizantes de liberagao controlada.

Figura 3.4 - Classificacdo dos FLC.

3.4 Vantagens e desvantagens dos FLC

v' Vantagens

O uso de FLC estd associado a varios retornos econdmicos, agrondmicos € ambientais.

Economicamente, fornecem nutrientes para as culturas durante toda a temporada, através de
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uma unica aplicagdo, sendo reduzida a quantidade de fertilizante aplicada, economizando
assim os custos de dispersdo e reduzindo a demanda por mao-de-obra de baixa temporada,
necessaria para operagdes de aplicacdo do fertilizante (Trenkel, 2010). Do ponto de vista da
agronomia, seu uso esta associado a melhoria das condigdes de crescimento das plantas, como
a reducdo do estresse ¢ a toxicidade especifica resultante do suprimento excessivo de
nutrientes nas zonas radiculares. Da mesma forma, os FLC aumentam a disponibilidade de
nutrientes devido a liberagdo controlada de nutrientes em um meio fixador durante os
processos de fixa¢cdo no solo, assim como o fornecimento de nutrientes no meio ambiente,
formas preferidas pelas plantas; dessa forma, o efeito sinérgico entre os nutrientes nesses
fertilizantes ¢ aumentado (Azeem et al., 2014). No aspecto ambiental, reduzem as perdas de
nutrientes excedentes para o meio ambiente (Sempeho et al, 2014). Consequentemente, os
altos niveis de acumulagdo de fertilizantes no ambiente sdo minimizados, diminuindo assim
varios problemas ambientais associados ao uso convencional de fertilizantes, como a
eutrofizagdo que causa a diminuicdo de O, presente na &agua, morte de peixes, odor
desagradavel ao meio ambiente e emissdes de gases toxicos (Azeem et al., 2014; Sempeho et

al., 2014).

v' Desvantagens

Por outro lado, os FLC sao compostos de alto custo. Além disso, alguns dos materiais
de revestimento utilizados para produzi-los ndo sdo biodegradaveis e toxicos para o solo. Na
maioria dos casos, o padrao de liberagao também ¢ incerto em aplicagdes de campo. Também
podem alterar drasticamente o pH do solo, o que ¢ indesejavel. Os FLC atuais sdo vulneraveis
a mudangas de temperatura, umidade ambiente, bioatividade do solo e ciclos de
encharcamento e secagem do solo. As mudancas em qualquer um desses pardmetros tornardo
a taxa de liberacdo dos fertilizantes imprevisiveis e afetardo negativamente a eficiéncia da
liberacdo de fertilizantes, especialmente se a taxa de liberagdo tiver sido calibrada para um
tipo especifico de cultura (Azeem et al., 2014). Além disso, ndo respondem diretamente a
demanda de nutrientes da planta e liberam nutrientes na mesma proporcao,

independentemente da demanda de cada espécie (Shaviv, 2005).
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3.5 Mecanismos de liberacao controlada

O mecanismo de liberagdo controlada ¢ dificil de ser compreendido, pois depende de
varios fatores, dentre os principais, podem-se destacar: a natureza e espessura do material de
revestimento, o tipo de FLC e as condi¢cdes ambientais. Diferentes mecanismos sio citados na
literatura, estando muitos ainda em desenvolvimento. Liu et al. (2008) e Shaviv (2005)
propuseram um mecanismo de liberagdo para fertilizantes revestidos, chamado modelo de
difusdo em varios estagios. De acordo com este modelo, apds a aplicacdo do fertilizante
revestido, a agua de irrigacdo penetra no revestimento para se condensar no nucleo de
fertilizante solido seguido de dissolug¢do parcial de nutrientes. Em seguida, a medida que a
pressdao osmotica se constrdi dentro da contengdo, o granulo, consequentemente, incha e causa
dois processos. No primeiro, quando a pressdo osmotica ultrapassa a resisténcia limiar da
membrana, o revestimento explode e todo o nticleo ¢ liberado espontaneamente. Isso €
referido como o "mecanismo de falha" ou "liberagdo catastrofica". No segundo, se a
membrana estiver sujeita a pressao de desenvolvimento, pensa-se que o nutriente do nucleo ¢
liberado lentamente por meio da difusao para o qual a for¢a motriz pode ser uma concentragao
ou gradiente de pressao, ou sua combinacdo denominada "mecanismo de difusao".

O mecanismo de falha é geralmente observado em revestimentos frageis (por exemplo,
enxofre ou enxofre modificado), enquanto se espera que os revestimentos de polimero (por
exemplo, poliolefina) exibam o mecanismo de liberagao de difusdo. A liberagdo controlada de
nutrientes também depende principalmente da umidade e da temperatura, geralmente, quanto
maior a temperatura ¢ mais umidade estiver disponivel, mais rapida sera a liberagao (Rose,
2002).

O mecanismo de liberagdo de fertilizante revestido apresentado na Figura 3.5 ¢
basicamente uma transferéncia de nutrientes da interface fertilizante-polimero para a interface
polimero-solo, conduzida pela dgua. Os parametros que governam o mecanismo de liberacdo

sdo: difusdo e/ou inchaco; degradagdo do revestimento de polimero, e fratura ou dissolugao.
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Figura 3.5 - Mecanismo de difusdo de liberagdo controlada.

Nutriente do

Nucleo do Membrana de Askillizants

Revestimento =% :
fertilizante revestimento

polimérico

(©)

*(a) Nucleo de fertilizante com revestimento de polimero, (b) Agua penetra no revestimento e no niicleo do
granulo; (c) Dissolugdo do fertilizante e desenvolvimento da pressdo osmética; (d) Liberacdo controlada de
nutrientes através da membrana de revestimento inchada.

Fonte: Adaptado de Azeem et al. (2014).

3.5.1 Modelando a liberacido de nutrientes dos FLC

A liberagdo dos nutrientes de um FLC pode depender de diversos mecanismos, tais
como: dessor¢do da superficie; difusdo através da matriz; dissolugdo; erosdo da matriz;
relaxamento da matriz (Costa e Lobo, 2001; Sempeho et al., 2014). Portanto, para o melhor
entendimento de como ocorre a liberacdo a partir dos granulos de fertilizante, aplicam-se

modelos cinéticos.

v" Modelo cinético de ordem zero

Este modelo descreve o sistema de liberagdo no qual a concentragdo de nutrientes
liberados por unidade de tempo € constante. Este modelo assume que no curso do processo de
dissolugdo a 4rea ndo muda e nenhuma condicdo de equilibrio ¢ obtida. Nesse caso, este
modelo tem sido util na liberagdo de nutrientes bioativos da matriz que ndo desagregam e

liberam os nutrientes lentamente. O mecanismo de liberagdo neste modelo ¢ por relaxamento
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da matriz (Costa e Lobo, 2001). Matematicamente, o modelo pode ser expresso pela Equacao

3.1.

Q=Kot (3.1)

Em que: Q ¢ a fragdo de nutriente liberada num tempo ¢ e Ky a constante cinética.

Desta maneira, um gréafico da fracdo de composto dissolvido em fun¢do do tempo sera linear.

v" Modelo de Higuchi simplificado

Este modelo, predominantemente, explica a liberacdo de nutrientes soluveis em agua
ou pouco soluveis, mescladas nas moléculas semi-sélidas ou so6lidas dos fertilizantes; tem
sido aplicado extensamente nas formula¢cdes de matriz de difusdo.

A suposicao central deste modelo determina que a concentracao inicial dos nutrientes
na matriz ¢ muito maior que a sua solubilidade na prépria matriz (Sempeho et al., 2014 ).
Outra suposicao afirma que a difusdo das moléculas nutrientes ocorre apenas em uma
dimensao tal que o efeito de borda ¢ insignificante. Outra consideragdo descreve que as
particulas de nutrientes sd3o muito menores que a espessura do sistema. Além disso, o
inchamento e a dissolu¢do da matriz sdo despreziveis e, portanto, a difusividade de uma
substancia nutriente ativa ¢ constante; por fim, a tltima hipdtese € que condigdes perfeitas de
afundamento sdo sempre atingidas no ambiente de langamento.

Esse modelo descreve a liberagdo do nutriente como um processo de difusdo baseado
na lei de Fick, conforme a Equacao 3.2, em que Q ¢ a fragdo liberada no tempo 7, ¢ K; a

constante de Higuchi (Higuchi, 1963).

0=Ky " (3.2)

v" Modelo de Peppas e Sahlin

O modelo proposto por Peppas e Sahlin (1989) ¢ aplicado em sistemas que possuem

mecanismo de liberacdo andmalo. A fim de determinar qual mecanismo, difusdo ou



Capitulo 3 — Fundamentagdo Teorica| 16

relaxamento da matriz, ¢ predominante no processo de liberagdo, sdo observados os valores
das constantes cinéticas, sendo K; a constante cinética relacionada ao comportamento de
liberagdo difusivo e K, a constante cinética relacionada com o mecanismo de liberagdao por

relaxamento, conforme Equacao 3.3.

Q=K t"+K, t (3.3)

v' Korsmeyer-Peppas

Korsmeyer et al. (1983) desenvolveram um modelo cinético semi-empirico que

relaciona exponencialmente a liberagdo com o tempo, conforme a Equagao 3.4.

Q=Kipt” (3.4)

Sendo Q a fracdo liberada no tempo ¢ € Kxp a constante cinética de Korsmeyer-Peppas,
a qual incorpora caracteristicas estruturais e geométricas do material; n ¢ o expoente de
liberagao, sendo que n=0,5 indica mecanismo de transporte se da por difusdo Fickiana, n=1,0
indica transporte dominado por relaxamento da estrutura do material e valores entre 0,5 ¢ 1,0
indicam que ocorre uma mistura dos mecanismos difusivo e por relaxamento, portanto

transporte do tipo anomalo.

3.6 Lignina

O termo lignina é derivado do nome latino lignum que significa madeira. Foi isolada
pela primeira vez da madeira em um relatorio cientifico do cientista francés Payen em 1838 e
mais tarde dado seu nome atual em 1857 por Schulze (Haghdan, Renneckar e Smith, 2016). A
lignina, sob a dtica da quimica, ¢ uma macromolécula amorfa composta de trés unidades de
fenilpropano, unidas por ligacdes carbono-carbono e éter. Os alcoois aromaticos p-cumarilico,
coniferilico e sinapilico representados na Figura 3.6, sdo seus precursores monomeéricos

estruturais basicos. Subestruturas fendlicas sdo originadas por meio dessas unidades
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principais como: p-hidroxifenil (4lcool p-cumarilico), guaiacil (alcool coniferilico) e siringil

(alcool sinapilico) (Upton e Kasko, 2016).

Figura 3.6 - Trés mondmeros padrao de monolignol. (a) p-coumaryl alcool; (b) = alcool coniferilico; (¢) = cool

sinapico.
OH OH OH
(a) (b) (c)
= = =
OCHj HaCO OCH;
OH OH OH

Fonte: Adaptado de Upton e Kasko (2016).

O seu peso molecular ¢ muito alto, sendo dificil ser mensuravel (Sameni, 2015). Sua
constituicdo em massa seca de plantas lenhosas ¢ de 15 ¢ 40% e de 15 a 35% em biomassa
lignocelulodsica seca (Haghdan, Renneckar e smith, 2016). Na parede celular, tem como sua
principal funcdo servir como material estrutural que aumenta a resisténcia e a rigidez do
tecido da planta. Além disso, altera estabilidade térmica e a permeabilidade usando interagdes
hidrofobicas, formam redes vasculares de conducdo de agua, fornece defesa contra ataques
microbiano e/ou quimico da parede celular (Sangha et al., 2013; Chung e Washburn, 2013;
Haghdan; Renneckar e Smith, 2016). As complexas propriedades estruturais ¢ quimicas do
polimero de lignina levam a sua resisténcia a degradacao (Sangha et al., 2013). A Figura 3.7

evidencia a estrutura da lignina.

Figura 3.7 - Representagdo estrutural da lignina.

pMe OH
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Lignina

Fonte: Adaptado de De Gonzalo et al. (2016).
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Sua composicao varia de acordo com as espécies de plantas e também com as distintas
partes da planta, possuindo diferenga nas propor¢des de cada mondmero de acordo com a
fonte vegetal (Upton e Kasko, 2016). Assim, a fonte de obtencdo, os métodos empregados na
sua extracdo e os tratamentos secundarios aplicados exercem forte impacto nas suas
propriedades fisicas e mecanicas (Haghdan; Renneckar e Smith, 2016).

O isolamento da lignina pode provir de varias fontes renovaveis, como, madeira,
residuos agricolas (como o bagago de cana-de-actcar), celulose e papel, ou plantas de ciclo
anual (como o trigo), podendo ser realizado através de diferentes processos de extracao
(Laurichesse e Avérous, 2014). No entanto, a maior parte da lignina provém da induastria de
papel e celulose, como subproduto dos processos quimicos de polpacdo, sendo os mais
importantes: a polpagdo sulfito, polpacdo Kraft e polpacdo soda (Shrotri, Kobayashi e
Fukuoka, 2017).

Dois tipos de lignina a partir de materiais lignocelulosicos tém sido produzidos
atualmente: a lignina contendo enxofre e lignina livre de enxofre, sendo a obtengdo desses
produtos, respectivamente, via processos comerciais de polpagdo quimica e da produgdo de
etanol celulosico. O primeiro tipo ¢ obtido principalmente na forma de lignina Kraft e
lignosulfatos, através de processos comerciais de polpacdo quimica; ja o segundo ¢ derivado
de processos como soda, organosolv e explosdo a vapor, deslignificacio com oxigénio e
hidrolise, através de plantas de etanol celuldsico ou processos tradicionais de polpagao.
(Mahmood et al., 2018).

De acordo com Laurichesse e Avérous (2014), a disponibilidade de lignina superam
300 bilhdes de toneladas e representam 30% de todo o carbono orgénico da Terra, alcangando
um crescimento anual de cerca de 20 bilhdes de toneladas. Em todo o mundo, a produgao
dessa macromolécula ¢ estimada entre 500 milhdes e 3,6 bilhdes de toneladas por ano (Dos
Santos et al., 2014); sendo a industria de papel e celulose atualmente, responsavel por uma
producdo anual de 50 milhdes de toneladas (Ezeudu, 2019). Com este alto teor de produgdo, a
maior parte da lignina é consumida pela propria unidade de produgdo ou em biorrefinaria na
geracdo de energia via combustdo (na forma eletricidade e/ou calor) e o excedente sendo
considerado um residuo de baixa qualidade (Varanasi et al., 2013; Mahmood et al., 2016). No
entanto, muitas desvantagens sdo encontradas nessa pratica, pois, sérios problemas ambientais
podem ser causados com a queima incompleta da lignina. Sendo assim, substancias poluentes
altamente estdveis como os organicos persistentes (dioxinas, hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos (HAPs) e HAPs oxigenados) e materiais particulados podem ser formados (Liu,

Jiang e Yu, 2015). Atualmente, a maior parte da lignina da industria de papel e celulose
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atende a uma utilizacao de baixo valor agregado, ou seja, a queima para energia, ¢ apenas 2%
¢ utilizada comercialmente (Zhao et al., 2019).

A lignina tem sido objeto de pesquisas continuas e intensivas no ultimo século, que
visam aumentar a sua utilizagdo como matéria-prima, uma vez que representa uma fonte
promissora de novos materiais (Lourengo e Pereira, 2018), principalmente devido suas
caracteristicas intrinsecas, como alta hidrofobicidade, alto conteudo energético, a presenga de
grupos altamente reativos e o fato de que grandes quantidades sdo geradas como subproduto
na industria, permitindo que as biorrefinarias produzam em larga escala coprodutos, como
materiais renovaveis e produtos quimicos (Vishtal e Kraslawski, 2011).

Dentre as muitas aplicagdes possiveis, por exemplo, sulfonatos de lignina produzidos a
partir de polpa Kraft sdo utilizados como plasticos de fenol-formaldeido, aglutinantes,
cimentos de areia e lama de perfuracdo em pogos de petroleo, dispersantes ou agentes de
flotacdo, emulsificantes e estabilizadores, agentes de moagem, agentes de refino eletrolitico,
proteina precipitantes, agentes sequestrantes, placas de bateria de armazenamento (Varanasi et
al., 2013). Além disso, a lignina também ¢ utilizada em formulagdes de liberagcdo controlada
como nas camadas de revestimento fino de granulos de ureia ou como microcépsulas de
herbicidas formados pelo método de automontagem camada por camada (Norgren e Edlund,
2014), producao de surfactantes; coque metalurgico; quelacao de metais; e em adesivos para
madeira, producdo de aditivos, fabricacdo de compdsitos, entre outras aplicacdes (Haghdan,

Renneckar e Smith, 2016).

3.6.1 Lignina Kraft

O processo Kraft ¢ processo de polpacdo de lignocelulose mais dominante na
atualidade, produzindo cerca de 130 milhdes de toneladas de celulose anualmente (Shrotri,
Kobayashi e Fukuoka, 2017). O sucesso da polpacdo Kraft ¢ atribuido a recuperacdo de
reagentes inorganicos. O licor negro obtido apos a polpagdo contém uma mistura de lignina
fragmentada e Na,SOs, que apds a incineragdo fornece Na,S e CO,. A energia liberada da
incineracdo da lignina carbondcea ¢ usada para gerar vapor em uma caldeira de alta pressdo
(Ragnar et al., 2000). Portanto, a lignina residual age para abastecer o processo de polpagao.
Dessa forma, o processo Kraft moderno produz eletricidade a partir do excesso de vapor que €

devolvido a rede elétrica (Jonsson et al., 2013).
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No processo Kraft, a lignocelulose ¢ cozida em uma solu¢ao aquosa de NaOH (1 M) e
NayS (0,25 a 0,75 M) a temperaturas de 438-448 K por 2 h (Shrotri, Kobayashi e Fukuoka,
2017). A lignina reage estequiometricamente com anions hidroxido e hidrosulfeto e
despolimeriza para fragmentos menores que se dissolvem na solugdo alcalina. A polpagao

Kraft apresenta as seguintes vantagens:

v Baixas demandas na qualidade e na espécie da madeira.
v' Tempo de cozimento baixo.

v Processamento bem definido do licor negro, incluindo a recuperagdo dos produtos

quimicos utilizados para o processo de polpacao e geracao de calor.

v’ Polpa de excelentes propriedades mecénicas.

A lignina Kraft tem uma ampla faixa de pesos moleculares, podendo variar de 1000 g
mol™ a 12000 g mol”, dependendo da condensacdo e extensio de degradacdo que ocorrem
durante o isolamento (Sameni, 2015). A informagdo de uma massa molar exata da lignina ou
de seus derivados ¢, geralmente, questiondvel, devido a varios fatores tais como:
multiplicidade dos processos de isolamento, degradacdo que a lignina sofre durante estes

processos, polidispersidade da lignina, entre outros (Asikkala, Tamminen e Argyropoulos,

2012).

3.7 PVA

O Poli (Alcool Vinilico) (PVA) (C,H40), é um polimero solavel em agua que possui
uma forte coesdo e resisténcia a pelicula, além de outras caracteristicas, incluindo boa maciez,
resisténcia a 6leo e solvente, resisténcia a abrasdo e propriedade do coldide protetor (Wang,
Ge e Zhang, 2019). Representa a resina de maior produgdo mundial, sendo aplicado em um
grande numero de atividades industriais, como por exemplo, membranas, filmes, mantas,
fibras, entre outros. A descoberta do alcool polivinilico foi creditada aos cientistas alemaes,
Herrman e Haehnel em 1924, que realizaram a hidrodlise do poli (acetato de vinila) (Figura

3.8), que ¢ a forma de obtencao comercial mais utilizada no mundo (Haweel e Ammar, 2008).
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Figura 3.8 - Reagdo de produgdo do poli (alcool vinilico) produzido pela hidrélise alcalina de poli (acetato de
vinila).
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Fonte: Haweel ¢ Ammar (2008).

Para os produtos de PVA obtidos através da reacao de hidrolise, os pesos moleculares
podem variar (20.000 a 400.000), dependendo do comprimento do polimero de acetato de
vinila inicial, do nivel de hidrolise para eliminar os grupos de acetato e se o meio reacional
encontra-se sob condigdes alcalinas ou acidas (Demerlis e Schoneker, 2003). Os niveis de
hidrolise podem variar de 80 a 99% (Figura 3.9). Formas quase totalmente hidrolisadas
resultam na formagdo de hidrogéis de PVA com propriedades sintonizdveis através da
reticulacdo dos polimeros lineares, que subsequentemente resultam em espécies de polimero
gel e sol. Os teores de polimeros afetam o estado fisico do material resultante: o baixo teor de
polimero resulta em materiais moles, uma vez que o fluido se move livremente pela matriz,
enquanto um maior contetido de polimero resulta em consideravel enrijecimento e refor¢o da
matriz do material (Tan e Tong, 2007). Estudos sobre a permeabilidade difusiva de solutos em
membranas de gel PVA e a aplicacdao para separagao foram delineados devido a estabilidade

quimica, particularmente na formagao de filmes e hidrofobicidade (Gaaz et al., 2015).

Figura 3.9 - PVA (a) parcialmente hidrolisado e (b) totalmente hidrolisado.

(@) (b)
CH: —CH CH:—CH CH:—CH
| I I
oH T OH |
c=of

I
CH3
Fonte: Gaaz et al. (2015).

As propriedades quimicas e fisicas do PVA podem variar com base na porcentagem de
hidrélise, que determina o grau de PVA e seu peso molecular (Maria et al., 2008). O proprio

PVA possui resisténcia a tragdo substancial, mais flexibilidade e dureza e caracteristicas de
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barreira a gias e aroma. Comparado com qualquer outro polimero conhecido, o PVA
demonstra caracteristicas notavelmente superiores como uma barreira ao oxigénio; no entanto,
para evitar a degrada¢do de sua permeabilidade ao gés, ele deve ser protegido da umidade
(Limpan et al., 2012). A solubilidade do PVA em agua e as propriedades fisicas do PVA,
incluindo sua forma de filme, sdo altamente afetadas pelo grau de hidrolise, peso molecular e
sua forma cristalina (Gaaz et al., 2015).

O PVA tem estrutura parcialmente cristalina e € caracterizado por propriedades tais
como resisténcia quimica, solubilidade em agua e biodegradabilidade. Os PVA’s sdo
polimeros muito comuns, amplamente usados como materiais de superficie, em uma enorme
variedade de campos como filmes e colas, devido as suas excepcionais propriedades quimicas

e fisicas, biocompatibilidade, estabilidade a varia¢ao de temperatura e sua nao toxicidade.

3.6 Poliestireno

O Poliestireno (PS) foi descoberto pelo farmacéutico Eduard Simon, nascido em
Berlim, em 1839 (Gortz, 2001). E um dos materiais mais importantes da inddstria plastica,
sendo muito utilizado em todo o mundo, devido as suas excelentes propriedades fisicas e

baixo custo (Yousif e Haddad, 2013).

O PS ¢ um polimero vinilico aromatico, obtido através da polimerizagao do estireno
(vinil benzeno), a temperatura ambiente ¢ normalmente um termoplastico sélido, mas pode
ser fundido a uma temperatura mais elevada para moldagem ou extrusdo e depois ser
solidificado (Yousif e Haddad, 2013). A queima desse polimero produz gases inflamaveis,
irritantes e venenosos. Devido aos efeitos contaminantes, estdo em crescente estudo a
melhoria desses materiais, tendo como resultado uma diminui¢do de impactos gerados por
esses ao meio ambiente (Makai, Kiss e Mucsi, 2016).

O poliestireno possui excelente transparéncia, com alta resisténcia a tracao (cerca de
450 kg/cm3 a 700 kg/cm3), elevado indice de refragdo (1,59) e com um som tipicamente
metalico quando cai sobre uma superficie dura (Goswami e Mangaraj 2011). Sua temperatura
de amolecimento situa-se entre 90 e 95 °C e a 140 °C exibe grande fluidez, o que ¢ excelente
para moldagem por injegdo. E um polimero quebradico, mas pode ser refor¢ado com borracha
para aplicacdes mais severas, que exijam boa propriedade de impacto (Lisperger et al., 2007).

Além disso, sdo polimeros que possuem alta constante dielétrica, potencial elétrico baixo e



Capitulo 3 — Fundamentagdo Teorica| 23

alta resistividade elétrica. Sdo resistentes a ataques de substancias alcalinas e acidas, sendo
msolavel em hidrocarbonetos alifaticos e solivel em ésteres, hidrocarbonetos aromaticos e
clorados. Sao faceis de trabalhar e resistentes ao calor.

Depois do processo de polimerizagdo, o poliestireno obtido via radicais livres
encontra-se na forma amorfa, devido a natureza volumosa dos anéis de benzeno (Yousif e
Haddad, 2013). Em sua estrutura o PS apresenta anéis aromaticos que ndo permitem uma
maior aproximag¢do das cadeias poliméricas (Figura 3.10 (a)), resultando em um arranjo ao
acaso de suas cadeias macromoleculares (Figura 3.10 (b)). Essa observagdo ¢ verificada,

quando se compara com polimeros quase lineares que possuem elevada cristalinidade, como

no caso do polietileno (Victor, 2014).

Figura 3.10 - (a) Estrutura parcial da cadeia do poliestireno e representagio da (b) cadeia molecular do PS.

@ - (b
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Fonte: Adaptado de Amianti (2005).

Poliestirenos semi-cristalinos sdo obtidos via catalise estereoquimica, que obrigam os
grupos benzénicos a assumir um arranjo regular ao longo da cadeia principal com elevado
grau de orientacdo interna. De acordo com Montenegro e Serfaty (2002), devido as suas
propriedades especiais, o PS pode ser utilizado numa vasta gama de aplicacdes, sendo

comercialmente vendidos em trés formas tipicas:

v' Cristal ou Standard: Possui como caracteristicas principais a transparéncia, o alto
brilho e a facil coloragdo (pela adicdo de agentes corantes). As denominagdes de

poliestireno normal e de estireno homopolimero sdo também utilizadas. As principais
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aplicagdes sdo nas embalagens para a industria alimenticia, copos descartaveis e caixas

para CDs e fitas cassete.

v’ Poliestireno Expandido (EPS): é obtido por meio da expansdo da resina de PS durante
a sua polimerizagdo, se encontram na natureza como uma espuma rigida, sendo a
expansao realizada por meio da injecdo de um agente quimico na fase de reagdo da
polimerizacao. Os hidrocarbonetos criogénicos (Ex.: gas carbonico) sdo os agentes de
expansao mais utilizados. As principais aplicacdes desses materiais sdo na protecao de

embalagens e no isolamento térmico.

v’ Poliestireno de Alto Impacto (HIPS): sio compostos obtidos pela modifica¢do do
poliestireno com elastdmeros de polibutadieno, sendo o produto da polimerizagao de
uma solucdo de estireno-butadieno. Forma-se um sistema de duas fases devido a
imiscibilidade do poliestireno e do polibutadieno. Assim, o poliestireno forma a fase

continua e o polibutadieno, a fase dispersa.

O poliestireno ¢ um tipo de plastico que ¢ usado para uma variedade de fungdes,
incluindo itens rigidos, como estruturas de geladeira, cabides, caixas de DVD e cartuchos de
impressora. Um dos usos importantes do PS ¢ na fabricagdo de ldmpadas de sinalizagdo de
cobertura de alguns automéveis (Yousif e Haddad, 2013). E usado para produzir materiais de
isolamento na forma de espuma, na confecgdo de fios de bocais, na fabricacao de utensilios
domésticos como talheres, depdsitos e copos, e muitos outros objetos onde um pléstico
razoavelmente rigido e econdmico de varias cores ¢ desejado.

Na construgdo civil, o poliestireno ¢ largamente utilizado, uma vez que origina pecas
com superficies brilhantes e polidas. O poliestireno (HIPS) ¢ utilizado em materiais sanitérios,
pois gragas a incorporagdo de uma fase elastomérica a matriz termoplastica do poliestireno
confere ao material final excelentes propriedades mecanicas, tornando-o quase inquebravel
sem sofrer alteragdes devido a acdo de produtos quimicos. Adicionalmente, ¢ possivel a
adicdo de esséncias aromaticas, tornando os produtos perfumados. O isopor (forma expandida

do poliestireno) pode ser aplicado em pisos flutuantes, no interior de paredes divisorias,
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decoracdo, forros, isolamento acustico e térmico (Isaia, 2010). Também ¢ usado como
isolamento na parede do edificio.

Sua dureza, natureza hidrofobica e composi¢do quimica fazem com que ele persista na
natureza sem qualquer decomposi¢do por longo periodo de tempo, causando poluigdo
ambiental (Singh e Sharma, 2008). Os polimeros, como no caso do poliestireno, siao
produzidos em quantidades cada vez maiores, resultando em uma maior quantidade de
residuos gerados, levando a um aumento dos custos para remocao desses materiais do meio
ambiente (Makai, Kiss e Mucsi, 2016). Esta ¢ a razdo pela qual ¢ importante otimizar as

abordagens praticas de reciclagem de residuos, como prevencao, minimizacao ou reutilizagao.

3.7 Blendas poliméricas

Segundo Qin (2016), blendas poliméricas sdo misturas nas quais pelo menos dois
polimeros sdo combinados para criar um novo material com propriedades fisicas diferentes.

Podem ser divididas em trés categorias:

v/ Misturas poliméricas imisciveis ou heterogéneas: os polimeros constituintes existem

em fases separadas e as respectivas temperaturas de transi¢ao vitrea sao observadas.

v/ Misturas poliméricas compativeis: Trata-se de uma mistura polimérica imiscivel que
exibe propriedades fisicas macroscopicamente uniformes, causadas por interagdes

suficientemente fortes polimeros componentes.

v" Misturas poliméricas misciveis ou homogéneas: estas misturas sdo frequentemente
feitas de polimeros com estruturas quimicas semelhantes, resultando em uma mistura
de polimeros com uma estrutura de fase unica, sendo uma Unica temperatura de

transi¢cdo vitrea observada.

Um dos parametros mais importantes no estudo das blendas ¢ a miscibilidade, sendo
esse dependente de trés principais fatores: da compatibilidade, da proporg¢ado relativa em que
os componentes estdo na mistura e das condigdes experimentais (T, P, solvente, etc.).

Misturas poliméricas termodinamicamente misciveis sdo caracterizadas por uma Unica fase
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amorfa e uma unica transicdo vitrea. Usualmente a miscibilidade de uma blenda ¢ avaliada
pela aparéncia ja que a separagdo de fases causa transparéncia limitada ou espalhamento de
luz (Kumaraswamy et al., 2006). No entanto, uma simples andlise visual pode ndo ser
confiavel, ja que os dominios podem apresentar indices de refragdo muito proximos ou serem
pequenos em relagdo ao comprimento de luz, limitando a extensdo do espalhamento de luz.
Por outro lado, blendas misciveis com uma fase amorfa, podem também conter uma fase
cristalina, a qual espalha luz e reduz a transparéncia.

O interesse nestes materiais surgiu principalmente da capacidade de modificar
propriedades mecanicas (por exemplo, endurecimento de borracha) e de adequar propriedades

para aplicagdes particulares (Runt e Huang, 2002).



CAPITULO 4

4. METODOLOGIA

4.1 Materiais

A lignina Kraft em po foi fornecida pela empresa SUZANO® Papel e Celulose (Sdo
Paulo, Brasil). Granulos comerciais de ureia foram adquiridos da empresa Adubos Paranaiba
(Uberlandia, Brasil). A solugdao aquosa de poli alcool de vinila (40% v/v) foi obtida através da
empresa NORQUIMA (Brasil). Poliestireno foi fornecido pela empresa Monsanto Ltda.
Alcool metilico (P.A., Dinamica, Brasil), acetona (P.A., Impex, Brasil) ¢ Cloroformio (PA,
Proquimica, Brasil) foram utilizados como solventes. Como modificador da lignina, utilizou-
se acido oxalico (P.A., Synth, Brasil). Acido cloridrico (P.A., LS Chemicals, india), 4cido
tricloroacético (P.A., Proquimica, Brasil) e p-dimetilaminobenzaldeido (P.A., Exodo

cientifica, Brasil) foram utilizados na quantificagdo de nitrogénio liberado em agua.

4.2 Acetilacdo da Lignina

O ensaio foi realizado conforme a metodologia descrita por Sadeghi et al. (2017).
Desta maneira, pesou-se 30 g de lignina seca e 15 g de 4cido oxélico que foram colocadas em
um baldo de fundo chato (500 mL). Em seguida, completou-se o volume do mesmo com agua
destilada. Em seguida, a mistura foi colocada sob agitacdo magnética (100 rpm, IKA C MAG
HS7) a 90°C. Um condensador foi colocado no topo do baldo acoplado a um banho
termostatizado (TE - 2005, Tecnal) ajustado a 20°C, a fim de evitar a evaporagdo da agua.
Um esquema do processo ¢ apresentado na Figura 4.1. Ap6s 15 h, o produto reagido na forma
de sedimento marrom escuro foi separado por filtracdo a vacuo (Papel filtro 8 um, Vetec

Sigma-Aldrich, Brasil) e seco em estufa a 50 °C por 24 h.
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Figura 4.1 - Esquema da acetilagdo da lignina Kraft.

4.3 Preparo das solucoes poliméricas de recobrimento

As solugdes de lignina foram preparadas a partir da diluigdo em acetona dos pds de
lignina in natura e apds acetilacdo na propor¢ao massica de 1:10, conforme como sugerido por
Sadeghifar et al. (2017). A solugao aquosa de PVA foi primeiramente seca a 100°C por 24 h,
logo ap6s o PVA foi entao diluido em alcool metilico na propor¢ao massica de 1:8, conforme
sugerido por Wong et al. (2007). A retirada da 4dgua desta solugcdo aquosa comercial fez-se
necessaria para evitar a dissolu¢do da ureia no momento do recobrimento com o polimero. A
solug¢ao de poliestireno foi preparada através da dissolugdo da amostra em cloroférmio numa
proporcao de 1:10, conforme a metodologia sugerida por Muslim et al. (2015).

Para o preparo das blendas poliméricas, diferentes composigdes percentuais massicas
entre a lignina Kraft in natura — PVA e lignina Kraft e poliestireno foram consideradas,
conforme apresentado na Tabela 4.1. A massa da mistura de lignina in natura e PVA foi
solubilizada em metanol na propor¢do massica de 1:8. Ja a solucdo de lignina e PS foi

solubilizada em cloroférmio na propor¢ao massica de 1:10.
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Tabela 4.1 - Nomenclatura das blendas poliméricas preparadas pela mistura de lignina in natura com PVA e de

lignina com PS.
Composicao percentual massica Identificacio da mistura
25% Lignina Kraft + 75% PVA 25L75P
50% Lignina Kraft + 50% PVA S0L50P
75% Lignina Kraft + 25% PVA 75L25P
25% Lignina Kraft + 75% PS 25L75PS

Todas as misturas foram preparadas sob agitagdo magnética (100 rpm, IKA C MAG
HS7) a temperatura ambiente, por aproximadamente 3 h, a fim de se obter a homogeneizacao

completa da solucao.

4.4 Determinacao da viscosidade dinaAmica das solu¢des poliméricas

Para determinagao da viscosidade dinamica, utilizou-se um viscosimetro Brookfield
DV III - ultra. Verificou-se o alinhamento do equipamento antes de iniciar o processo de
determinacdo das viscosidades. Configurou-se a viscosidade de Brookfield para o Spindle
SC4-34. Para as solugdes analisadas, iniciou-se o procedimento com uma rotacao de 20 rpm
incrementando-se 20 rpm até atingir 200 rpm. A temperatura foi mantida a 25°C. Os valores
de viscosidade reportados neste trabalho referem-se de fato a valores médios, obtidos por
duplicata de leitura do equipamento em cada valor de velocidade de rotacao especificada.

Os materiais viscoplasticos sao fluidos ndo-newtonianos, nos quais um diferencial de
pressao (tensdo de cisalhamento) ¢ necessario para que estes iniciem o fluxo e, sendo assim, a
viscosidade aparente desses materiais diminui com o aumento da taxa de cisalhamento
(Ahmed e Meehan, 2012). Entre as equagdes para ajuste de viscosidade de solucdes
poliméricas e viscoplasticas, o modelo power law (Equacdo 4.1) e o modelo de Bingham
plastic (Equagdo 4.2) foram escolhidos para este trabalho, pois sdo modelos que representam
melhor o comportamento de solugdes poliméricas (Huang et al., 2019) e viscoplasticas

(Zinani e Frey, 2007).

T :k.yn (41)

T=1tky 4.2)
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Sendo 7 a taxa de deformagio (sec™), To, k e n constantes de cada modelo especifico e

y a tensdo cisalhante (N m?).

4.5 Processo de recobrimento

Inicialmente a ureia foi peneirada com uma peneira de abertura 2,83 mm (Granutest,
Telastem Peneiras para Analises LTDA., Brasil) para obtencdo de granulos a serem
recobertos com didmetros de 2 a 3 mm, sendo removidos aqueles que apresentavam
imperfeicdes. Em seguida 10 g de ureia foram pesados em uma balanca analitica (AX 200,
SHIMADZU) e colocadas em um tambor rotativo a 50 rpm, com fluxo de ar comprimido de
50 cm® min” a 25°C, como mostrado na Figura 4.2. Apés a inserc¢do dos granulos de ureia,
com o auxilio de uma seringa, as solugdes de recobrimento foram inseridas lentamente. Dessa
forma, utilizaram-se quantidades suficientes de solu¢do para recobrimentos de 10, 15 ¢ 25%

em massa de filme polimérico.

Figura 4.2 - Processo de recobrimento.

\
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A porcentagem de recobrimento para cada fertilizante produzido foi mensurada apos

recobrimento através da Equacao 4.3.

_ (My—Mo)
Mg

% 100 (4.3)

Sendo My a massa final do fertilizante € M, a massa de ureia utilizada.
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4.6 Caracterizacgoes

4.6.1 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho com transformada

de Fourier (FTIR)

Os resultados qualitativos dos grupamentos presentes nas amostras solidas de lignina
Kraft in natura, lignina Kraft acetilada, solu¢cdes metilicas de PVA, blendas PV A-lignina,
solu¢do de PS e blenda PS-lignina foram obtidos por espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), utilizando um espectrofotometro FTIR
(Perkin Elmer, Spectrum two), na faixa de frequéncia de 4000 a 400 cm™ com resolugio de 4
cm’. Para a deteccdo das bandas das amostras, utilizou-se um atenuador de reflexdo total

(ATR).

4.6.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As investigagdes morfologicas da ureia e dos recobrimentos poliméricos foram
realizadas por meio de digitalizagdo de microscopia eletronica de varredura (SEM, Carl Zeiss,
modelo EVO MA10) e com o auxilio do software Imagel. As amostras foram analisadas no
formato esférico e cortadas transversalmente, sendo obtidas imagens da parte externa e da
parte interna dos granulos. Para as imagens de MEV, as amostras foram primeiramente
cobertas com ouro utilizando um equipamento de pulverizacdo a vacuo (LEICA EM SCDO050)

por 120 s a 50 mA.

4.6.3 Distribuicio granulométrica

Para a técnica de andlise do tamanho de particulas foi utilizado um analisador do
tamanho de particula a laser Malvern Mastersizer 2000, onde a amostra do p6 foi dispersa em

agua destilada para a realizag¢ao das analises.
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4.6.4 Analise termogravimétrica (TGA) e térmica diferencial (DTA)

Com o intuito de se determinar a variagdo de massa das amostras de lignina Kraft in
natura, lignina Kraft acetilada, PVA, PS e ureia comercial, além de possiveis fenomenos
associados as reacdes fisico-quimicas desses materiais durante tratamento térmico, foram
realizadas analises TG e DTA através de um analisador termogravimétrico modelo DTG-60H,
marca Shimadzu, sob atmosfera de nitrogénio (20 mL min™"), com uma taxa de aquecimento

de 10°C min™" de 30 a 1200°C.

4.6.5 Medicao do angulo de contato das superficies dos fertilizantes

As solucdes poliméricas preparadas foram espalhadas em laminas de pléstico e o
angulo de contato dos filmes poliméricos preparados foi verificado em um instrumento de
medicao de angulo de contato Optico baseado em video (Dataphysics, modelo SCA20).
Primeiramente, as amostras foram secas ao ar e a temperatura ambiente por 48h. Os valores

do angulo de contato com a agua foram obtidos pela média de pelo menos 3 medidas.

4.6.6 Calorimetro Diferencial de Varredura (DSC)

As amostras foram analisadas em um analisador térmico DSC da TA-Instruments,
modelo SDT Q600, com uma razao de aquecimento de 10°C.min”", com fluxo de nitrogénio
de 50 mL min™ no intervalo de temperatura entre 30 a 400°C utilizando aproximadamente
10mg de cada amostra em cadinho de platina. Através das curvas de DSC podem-se

determinar os picos de temperaturas de transigao vitrea, fusdo e entalpias do processo.



Capitulo 4 — Metodologia| 33

4.6.7 Ensaios de traciao

Foram preparados filmes de PVA, PS e blendas 25L75P, SOL50P e 25L75PS, sendo as
analises feitas em triplicata para cada corpo de prova, tendo essas dimensdes de acordo com a
norma ASTM D 638 (2003), de 10 mm de largura, 30 mm de comprimento ¢ 80 pm de
espessura. Os ensaios de tragdo foram realizados na Faculdade de Engenharia Civil -
FEC/UFU, utilizando-se o equipamento Instron modelo 5982 (Figura 4.3), a uma velocidade
de 2 mm min” e uma célula de carga de 5kN. As propriedades mecanicas de resisténcia a

tracdo e modulo de elasticidade foram calculadas através do software Bluehill 3.

Figura 4.3 - Equipamento utilizado para ensaio de tragao

4.7 Teste de Imersiao em agua

Os ensaios de liberagdo da ureia foram desenvolvidos em agua visando avaliar a taxa
de liberagdo em fungdo do tempo, a temperatura ambiente. As condigdes experimentais
seguiram a metodologia adaptada descrita por Bortoletto et al. (2016), na qual 10 g de ureia in
natura e encapsulada com cada solu¢do polimérica foram pesados com precisao e colocados
num saco de malha de nylon e em seguida colocadas em béqueres de 250 mL contendo 200

mL de agua destilada sem agitagdo, conforme visto na Figura 4.4
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Figura 4.4 - Teste de Imersdo em agua.

Os béqueres foram vedados com filme plastico para minimizar as perdas por
evaporacao, e aliquotas de 1,5 mL foram recolhidas em diferentes tempos, sendo esse mesmo
volume devolvido para o béquer a fim de se obter um volume constante para o meio. A
determinacdo da concentragdo de ureia liberada foi analisada por meio de Espectrometria UV -
Vis (equipamento Shimadzu, UV-1280), utilizando a metodologia de With et al. (1961). A
metodologia consiste na preparagdo do reagente de Ehrlich (5,0 g de 4-4°
dimetilaminobenzaldeido + 20 mL de acido cloridrico PA, completando-se o volume com
agua destilada para 100 mL) e na solugdo de 10% &cido tricloroacético. Para determinacdo de
ureia no meio, 500 pL da amostra retirada ¢ misturada com 2,5 mL da solu¢do 10% de acido
tricloroacético e 500 uL do reagente de Ehrlich, sendo a absorbancia medida a 435 nm

(Bortoletto et al., 2016). As leituras foram feitas em duplicata.

4.8 Modelos nao-lineares

Os dados experimentais de liberagdo de nitrogénio com o tempo foram ajustados para
os modelos de cinética de ordem zero (Equagdo 3.1), Higuchi simplificado (Equacao 3.2),
Peppas-Sahlin (Equacdo 3.3) e Korsmeyer-Peppas (Equagdo 3.4), conforme sugerido por
Costa e Lobo (2001) e Sempeho et al. (2014). O expoente do modelo de Peppas-Sahlin foi
considerado igual a 0,5 para representar uma difusdo em um filme, conforme sugerido por
Peppas e Sahlin (1989). As equagdes dos referidos modelos foram apresentadas no item 3.5.1
deste trabalho. O ajuste ndo linear dos dados experimentais aos modelos apresentados foi

realizado pelo método dos minimos quadrados utilizando o software statistica 10.0.
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4.9 Ensaios de Lixiviacao

O experimento foi instalado no Nucleo de Bioprocessos (NUCBIO) da Faculdade de
Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia (UFU). Os tratamentos foram
aplicados em amostras de ureia revestida com 10% (massico) de solugdes contendo lignina
que apresentaram melhores resultados durante os ensaios de imersdo em agua (lignina
acetilada e blenda 2575PS), uma vez que esses materiais apresentam vantagens em relagcdo ao
tempo de liberacdo e a biodegradabilidade do filme formado nos granulos de ureia. A parcela
experimental foi composta por quatro colunas de lixiviacdo de 50 cm de altura e 20 cm de
diametro, sendo dividida em 6 anéis (4 anéis de 10 cm de altura e 2 anéis de 5 cm de altura),
que foram acoplados e fixados com o auxilio de uma fita adesiva. Os mesmo foram
enumerados de 1 a 6. Essa fita foi passada em cada jungdo do anel por quatro vezes para
evitar o escorrimento de 4gua pelas paredes da coluna. Na parte inferior de cada coluna, foi
adaptada uma peneira de PVC e uma manta acrilica para evitar a perda de solo. Uma redugao
de PVC e garrafas plasticas foram colocadas na base de cada um dos lisimetros, para a coleta
do lixiviado (Figura 4.5). O lisimetro sem revestimento foi produzido para controle e melhor
entendimento do fendmeno.

Os lisimetros foram preenchidos com as amostras de solo provindas da UFU Campus
Santa Monica, que foram secas ao ar e passadas em uma peneira com malha de 2 mm de
didmetro. As fontes de nitrogénio foram aplicadas na dose de 120 kg ha” de N na parte
superior da coluna de lixiviacao e incorporadas no primeiro anel da coluna (5 cm) (Franca et
al., 2011).

As amostras de solo, depois de acondicionadas nas colunas, foram umedecidas até
atingirem 80% de saturagdo. Durante 51 dias, uma irriga¢do equivalente a uma chuva de
206,65 mm (6,48 L 0,0314 m'z), passou pelos lisimetros, sendo esse valor referente a média
anual de chuvas em Uberlandia. Diariamente, 127,2 mL de dgua foram adicionados em cada
coluna, cuja area era de 0,0314 m’. A cada dois dias o lixiviado foi retirado das garrafas
plasticas que ficavam embaixo das colunas e, posteriormente, analisados e colocados em
galdes de 5 L. Ao fim do experimento a quantidade de nitrogénio total foi quantificada para

cada lisimetro.
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Figura 4.5 - Lisimetros

Sem 'gnigs Bl

fertilizante ! ' S aceti 25L75PS

v

LI ¢

4.9.1 Determinacio de nitrogénio pelo método de Kjeldahl

O método de Kjeldahl baseia-se na transformagdo do nitrogénio da amostra em sulfato
de amonio através da digestdo com acido sulfirico e posterior destilagio com liberagdo da
amoOnia, que ¢ fixada em solucdo 4cida e titulada. Sendo este métododo dividido em 3 etapas

principais: a digestdo, destilacao e titulacdo.

v Digestdo: durante esta etapa ocorre o aquecimento da amostra com acido sulfurico
concentrado até que o hidrogénio e o carbono sejam oxidados. No sentido de aumentar
a velocidade de oxidagdo da matéria organica e temperatura de ebulicdo do acido ¢

adicionada uma mistura catalitica a reagao.

v Destilagdo: nesta etapa ocorre a transformagdo do nitrogénio presente na solugdo na
forma de sulfato de aménio (NH*") em NHj gasoso. Através da adicdo de NaOH

concentrado e aquecimento, ocorre a liberacdo da amonia que € separada da mistura
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por destilacdo. Seguidamente o gas formado reage com uma solugdo coletora de acido

borico, formando borato de amonio.

v Titulag¢do: consiste na titulagio do borato de amdnio com uma solu¢do de acido
sulfurico ou acido cloridrico padronizadas.

4.9.1.1 Procedimento experimental

Esse método ¢ usualmente classificado em macro, semi-micro e micro Kjeldahl de
acordo com a quantidade absoluta de proteina na amostra que vai sofrerd digestdo. No
laboratorio utilizou-se o procedimento micro-Kjeldahl e realizou-se a determinacdo em

duplicata.

v Digestdo:

1) Pesou-se em balanga analitica 0,5 g da amostra e transferiu-se para tubo de Kjeldahl;

2) Adicionou-se cerca de 2,5 g de mistura catalitica (sulfato de sédio anidro (Na2SO4) e
sulfato de cobre penta hidratado (CuS0O4.5H20) p.a na propor¢ao 1:10 em peso e em seguida

7 mL de acido sulfurico p.a. foram adicionados;

3) Aquecer o tubo em bloco digestor seguindo uma rampa, assim, a principio aqueceu-se
lentamente (iniciando-se com temperatura em torno de 100°C por cerca de 30 minutos); logo
apos, aumentou-se a temperatura para 250°C (em torno de 30 minutos) elevando
gradativamente para 450°C até que o liquido tornou-se limpido e transparente, de tonalidade
azul-esverdeada. Deixou-se esfriar a temperatura ambienta e adicionou-se em torno de 10 mL

de 4gua destilada.

v’ Destilagdo:

1) Acoplou-se ao destilador um erlenmeyer contendo cerca de 20 mL de solucdo de acido

borico a 4 % com 4 gotas de solugdo de indicador misto (0,132 g de vermelho de metila e
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cerca de 0,06 g de verde de bromo cresol, dissolvidos em aproximadamente 200 mL de

solucdo de alcool etilico a 70 % (v/v));

2) Adaptou-se o tubo de Kjeldahl ao destilador e adicionou-se solucao de hidroxido de sédio a

50 % até que a mesma tornou-se negra (cerca de 20 mL);

3) Procedeu-se a destilagdo. Recolheu-se o volume necessario para a completa destilacdo da

amoOnia (aproximadamente 75 mL). A solugdo coletora foi mantida fria durante a destilagao.

v’ Titulagio:

Titulou-se a amostra com solu¢do de acido cloridrico 0,1 N até a viragem do

indicador.

v" Calculos

V-M-f-0014-100
p

%N =

Sendo, N o nitrogénio total, ' o volume em mililitros de solu¢dao de acido cloridrico
0,1mol L™ gastos na titulagdo apds a correcao do branco; M a molaridade tedrica da solugao
de acido cloridrico 0,1mol L'l; f o fator de corre¢ao da solugdo de acido cloridrico 0,1mol Lt

P a massa da amostra em gramas.



CAPITULO 5

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Através da reagdo de acetilagdo, buscou-se obter um melhoramento das propriedades
hidrofébicas da lignina Kraft utilizando o acido oxalico como reagente, pois a macromolécula
de lignina contém varios grupos funcionais, tais como grupos metoxila, hidroxila e 4lcool
benzilico, e poucos grupos aldeidos terminais (Behin e Sadeghi, 2016). Os grupos funcionais
hidroxila, principalmente os grupos hidroxila fenolica e alcodlica, podem resultar em aumento
da hidrofilicidade da lignina. Apos a reagdo de acetilagcdo, a lignina tornou-se mais escura,

sendo seu aspecto ilustrado na Figura 5.1.

Figura 5.1 - Lignina antes e apds a reagdo de acetilagdo: (a) lignina Kraft in natura (b) Lignina Kraft modificada.

-

A Figura 5.2 mostra o mecanismo esquematico simplificado da reagdo de acetilagdo
com 4cido oxalico. A reagdo envolve a substituicdo de um atomo de hidrogénio de um grupo
hidroxila por um grupo acetila. A acetilacdo da lignina resultou na perda parcial ou total da

ligagdo O-H, devido a substitui¢do dos grupos OH por grupos carbonila (Sadeghi et al., 2017).
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Figura 5.2 - Mecanismo de reacdo de acetilagdo de lignina Kraft com acido oxalico.

OH
o [ > D
QH |Grapos Fendlicos
Grupos Hidroxila: Fenol °
ﬁ"l/\ Acido Oxdlico

OH
Aleool

Grupo Ester

—
Grapos Alcoélicos 0

Fonte: Adaptado de Sadeghi et al. (2017).
5.1 Caracterizacdo Estrutural por FTIR de Lignina Kraft, Lignina Kraft acetilada,
solucio de PVA, PS e blendas.

5.1.1 FTIR lignina Kraft in natura e lignina Kraft acetilada

A fim de identificar a modificacdo da lignina Kraft in natura, foram realizados nas
amostras caracterizagdes estruturais com o auxilio das técnicas de espectrometria de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), sendo estes resultados apresentados na

Figura 5.3.

Figura 5.3 - FTIR lignina Kraft e lignina acetilada.
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Para a amostra de lignina Kraft in natura tem-se uma forte e ampla ligagdo de absorcao
entre 3100 e 3500 cm™, que ¢ atribuida a vibragio de alongamento de OH, indicando a
presenga de grupos hidroxila alcodlicos e fenolicos envolvidos em ligagcdes de hidrogénio
(Sadeghi et al., 2017). Os picos 2968 ¢ 2886 cm™ apresentam uma banda de absorgio,
decorrentes do estiramento C—H em metoxilas aromaticas e em grupos metil ¢ metileno de
cadeias laterais, devido possivelmente a presenca de acidos graxos na amostra (Chen et al.,
2014). Os picos 1602, 1516, 1456 estdo relacionados com as vibracdes das ligacdes -C=C— e
C—C em anéis aromaticos (Chen et al., 2016). As ligacdes a 1106 e 1210 cm™' sdo referidas
aos grupos alcoolicos secundarios e pela vibragao de ligacoes C—O em grupos fenolicos e por
vibragdo de C—O—C em grupos etéricos, respectivamente (Behin e Sadeghi et al., 2016). Os
picos 912 e 826 cm sdo referentes as ligagdes —C—H fora do plano em posicdes 2 e 6 de anéis
do tipo S e em todas as posicdes nos anéis do tipo H (Chen et al., 2016).

Os espectros de FTIR da lignina Kraft in natura e da lignina Kraft acetilada mostram
diferencas estruturais entre eles. A reagdo de acetilagdo mudou a estrutura da lignina Kraft in
natura quando as principais bandas de absor¢ao (C=0O) dos grupos acetila foram identificadas
em 1728 cm™, relacionadas ao grupo acido carboxilico que se formou pela substituicio de
atomos de hidrogénio dos grupos hidroxila por grupos acetila (Sadeghi et al., 2017). A nova
ligagdo a 1272 cm™ de lignina acetilada é caracteristica da vibragdo de estiramento C—O de
¢ésteres e grupos acidos (Chen et al., 2014), além disso, houve um aumento da intensidade do

! também caracterizando aumento das vibragdes de estiramento C-O, das

pico 1516 cm’
ligagdes C—C e —C=C— de anéis aromaticos respectivamente. Também o pico de 3440 cm™ de
absorc¢ao ¢ reduzido ap6s a acetilagao.

Portanto, pode-se concluir que grupos hidroxila na lignina Kraft in natura foram
acetilados e substituidos por grupos acetila (Behin e Sadeghi et al., 2016). O aumento da
intensidade do pico 2968 cm” ¢ predominantemente devido ao alongamento de C—H em

grupos metoxi aromaticos, provavelmente resulta da adicdo de grupos metila e metileno as

cadeias laterais do sulfonato de lignina acetilada (Sadeghi et al., 2017).
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5.1.2 FTIR PVA e Blendas

A Tabela 5.1 mostra as principais bandas do PV A e suas respectivas atribuigdes.

Tabela 5.1 - Principais bandas do PVA e suas atribuigoes

L . . Faixa de comprimento de onda
Ligacodes dos grupos funcionais

(cm™)
O-H do meio intermolecular e
ligagdes de hidrogénio 3550-3200
mtramoleculares
C-H de grupos alquilicos e 2840-3000
aldeidos
Cc-O 1750-1735
Cc-0-C 1150-1085
CH, 1461-1417

Fonte: Mansur et al. (2008).

A Figura 5.4 mostra os espectros de FTIR da solucdo de PVA e das solucdes de
Blenda (PVA).

Figura 5.4 - FTIR das solugdes de PVA, blenda 25L75P, SOL30P e 75L25P.
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Todos os principais picos relacionados a hidroxila e grupos acetato foram observados.
As grandes bandas observadas entre 3550 ¢ 3200 cm™ estdo ligados ao alongamento das
ligacdes O—H do hidrogénio intermolecular e intramolecular. A banda vibracional observada

entre 2840 ¢ 3000 cm™ refere-se ao alongamento C—H dos grupos alquila e o picos entre 1740
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e 1720 cm ' sdo devidos ao alongamento de C=0 em grupos carbonilas (Mansur et al., 2008).
As vibragdes de deformagio da ligagio C — H aparece na regido de 1427 - 1330 cm. Os
picos entre 1300 e 1000 cm™ ' podem ser atribuidos aos grupos éter (C-O) e as bandas do anel
acetal (C-O-C). As bandas de deformagao sdao observadas perto de 900-500 cm’, podem estar
relacionadas com balango das ligagdes CH, (Reis et al., 2006). Nota-se que com a adi¢do da
lignina a0 PVA, o pico entre 3550 e 3200 cm™ tem sua intensidade dimuida, além disso,

houve um deslocamento do pico conforme evidenciado por Ko et al. (2018).

5.1.2 FTIR poliestireno e Blenda 25L75PS

Na Tabela 5.2 sdo apresentadas as faixas de frequéncia de absor¢ao para os principais
grupos funcionais do poliestireno, além disso, as principais bandas do PS e da Blenda 25L75P

podem ser vistas na Figura 5.5.

Tabela 5.2 - Principais bandas de absor¢do no FTIR do poliestireno.

Faixa de Frequéncia

Tipo de Ligacao Grupo Funcional de Absorcio (cm-1)
-CH- aromatico 3100 - 3000
-CH- alifatico 2960 - 2850
-C=C- aromatico 1600 - 1450
-CH,- aromatico 1470 - 1430
_CH- aromatico mono 770 - 730 ou 710 - 690

substituido fora do plano
Fonte: Lee (1997).

Conforme descrito por Muller et al. (2012), os picos de absorbancia do poliestireno
estdo localizados em uma ampla faixa de escala de espectros. O pico a 3022 cm™ esta ligado a
vibragdo de alongamento -C-H em aromaticos, as bandas a 2930 e 2854 cm™ correspondem a
alongamento das liga¢des -C-H em alifatico. Os proximos trés picos que estdo localizados em

1492 ¢ 1446 cm™ indicam vibragdo de alongamento de ligagdo -C-H em aromatico.
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Figura 5.5 - FTIR PS e blenda 25L75PS.

|Poliestireno

v .

|Blenda 25L75PS: :

Transmitancia (%)

N

1216

4000

' et A o
0 S o I o S
3412 SN S &
&
I N 1 I I ' 1 1 5
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm’™)

O pico localizado a 1216 cm' corresponde as ligagdes -C-H no plano flexdo. As

fortes bandas de absor¢do em 746, 698, 668 ¢ 588 cm ! podem ser atribuidas a curvatura fora

do plano das ligagdes -C-H. Este mesmo comportamento foi evidenciado por Darko et al.

(2013). Nota-se também que para a blenda que o pico localizado a 2939 cm ™' do poliestireno

teve sua intensidade aumentada, devido ao estiramento das ligagdes C—H em aromaticos

presentes na lignina Kraft, também que a solucao blenda apresentou o surgimento de um pico

a 3412 cm ', ligado as ligagdes — OH.

5.2 Distribuicao do tamanho de particulas por difraciao de laser

A distribuicdo do tamanho de particula para a lignina Kraft antes e apds processo de

acetilagao foi verificada por analise a laser, sendo os resultados mostrados na Figura 5.6.
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Figura 5.6 - Distribui¢do do tamanho de particula para (a) lignina Kraft e (b) lignina Kraft acetilada.
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Os resultados da Figura 5.6 (a) indicam um didmetro médio de particula (Dso) de

7,43um, com as particulas variando em uma faixa de 0,26 a 74,36 um (Do-Dgo) para lignina

Kraft. Esta alta variagdo na distribuicdo do tamanho de particulas para ambas as amostras,

bem como o tamanho médio das particulas relativamente baixo, sdo fatores que influenciam

bastante no processo de dispersdo durante o processo de fabricacdo de fertilizantes de

liberagcdo controlada, pois particulas muito pequenas possuem alta energia de superficie,

aumentando a capacidade de adesdo (Souza et al, 2013). Os resultados para a lignina

modificada foram bastante proximos ao da lignina Kraft (Figura 5.6 (b)), desta forma,
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obtiveram-se os seguintes resultados (Dso) de 7,40 um, com as particulas variando em uma

faixa de 0,25 a 75,92 um (D;9-Dyo). Na Figura 5.7, encontra-se o MEV do p6 da lignina Kraft.

Figura 5.7- Imagens obtidas por MEV, em diferentes escalas, para lignina Kratft.

100 pm EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Date 8 Aug 2018 20 pm EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Date :8 Aug 2018
H WO = 11.5mm Mag= 100% Tirne :10:30:40 F——  wo=115mm Mag= 183KX Tirne :10:37:15

Através da Figura 5.7, observou-se que os graos do po de lignina Kraft, apresentaram
algumas regides com alta aglomeragcdo possuindo formatos e didmetros variados, com
particulas de tamanho médio de aproximadamente 7,1 + 0,5 um medidos através do software
ImageJ, o que confirma os resultados obtidos pela técnica de distribuicdo do tamanho de

particula por laser. Para lignina Kraft acetilada os resultados foram semelhantes.

5.3 Analise termogravimétrica (TG) e térmica diferencial (DTA)

As curvas TG/DTA para a amostra de lignina Kraft e lignina Kraft acetilada estao
representadas na Figura 5.8. As andlises foram conduzidas de forma a investigar a
estabilidade térmica do material recebido, uma vez que o aumento de temperatura afeta

grandemente a cristalinidade de sua matriz.
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Figura 5.8 - Curvas de TGA-DTA para lignina Kraft e lignina Kraft acetilada.
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Segundo Chen et al. (2014), através das reagdes de desidratacdo, a degradacao térmica
da lignina inicia-se em torno de 200°C. As ligagdes a-B-aril-alquil-éter sao quebradas até
300°C. Nesta temperatura, as cadeias laterais alifaticas comegam a se separar dos anéis
aromaticos. A quebra da ligacdo carbono-carbono entre as unidades estruturais da lignina
ocorre entre 370 e 400°C. No entanto, a faixa de temperatura em que ocorrem estes eventos
depende da atmosfera que envolve a amostra durante o processo de degradacao térmica.

As taxas maximas de perda de massa foram alcangadas em temperaturas proximas a
380°C para ambas as amostras. ApoOs isto, € possivel observar que a lignina Kraft e a lignina
acetilada continuam sendo degradadas, mas de forma mais suave, estando de acordo com
Brebu e Vasile (2010), que relatam que a ampla faixa de degradacdo da lignina esta
relacionada aos diferentes grupos funcionais oxigenados em sua estrutura, o que fornece
diferentes estabilidades térmicas. Tem-se que na faixa de 200 a 600°C a perda de massa
média foi de 60%, e, além disso, nota-se que a acetilacdo ndo alterou o comportamento de
degradagdo térmica para lignina.

O comportamento de degradagdo térmica da ureia comercial utilizada, também foi

analisado, sendo os resultados apresentados na Figura 5.9.
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Figura 5.9 - Curvas de TGA-DTA para ureia comercial.
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Para a decomposi¢do térmica da ureia, a analise termogravimétrica apresentou perda
de massa em trés etapas. O primeiro estagio ocorreu no intervalo de 130 a 250 °C, com perda
de massa de aproximadamente 72,67%, com pico na curva DTG em 203 °C; a segunda no
intervalo de 250 a 340 °C, com perda de massa de 23,44 %, com pico em 320 °C; a terceira
no intervalo de 340 a 400 °C, com perda de massa de 2,61%, com pico na curva DTG em 380
°C. Os resultados encontrados sdo coerentes com os resultados vistos por Rahmanian et al.
(2015), para amostras de ureia. Segundo Schaber et al. (2004), esta complexidade da
decomposicao térmica da ureia ¢ devido a grande quantidade de substancias formadas na sua

decomposicao, dentre elas o acido cianurico, amelida e amelina.

5.4 Viscosidades das solu¢oes poliméricas

Com os valores reportados no software Rheocalc foi possivel verificar os valores das
viscosidades dindmicas das solu¢des poliméricas, sendo estes valores reportados na Tabela
5.3. Também foi possivel construir os graficos de tensdes cisalhantes em fungdo das taxas de
deformacgado para as solugdes poliméricas produzidas, como mostrado nas Figuras 5.10, 5.11 e

5.12.
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Tabela 5.3 - Viscosidade das solugdes poliméricas a uma taxa de cisalhamento de 56 s™ & 25°C.

Solucdo polimérica Viscosidade (cP)

Lignina Kraft in natura 30,190 + 0,320

Lignina acetilada 30,190 + 0,560
PVA 20,400 + 0,180
Blenda 25L75P 20,400 £ 0,420
Blenda 50L50P 22,400 £+ 0,140
Blenda 75L25P 25,190 +£ 0,270
PS 22,490 £ 0,410
Blenda 25L75PS 22,660 + 0,250

As solucdes de lignina bruta e acetilada apresentaram valores semelhantes de
viscosidade. Mulder et al. (2011) relataram valores semelhantes de viscosidade para solugdes
de lignina com teor de matéria seca de 10%. As solucdes de lignina apresentaram altas
viscosidades se comparadas as outras amostras, j& PVA e o PS apresentaram menores
viscosidade, sendo essas variacdes relacionadas provavelmente ao peso molecular de ambos
os polimeros e a quantidade de solvente utilizado para solubilizacdo de cada um deles.

De acordo com as Figura 5.10, 5.11 e 5.12, a tensdo cisalhante das solugdes
poliméricas aumentou com o aumento da taxa de formacgao, gerando consequentemente uma
diminuicdo da viscosidade dinamica. Além disso, ao fixarmos um valor de taxa de
deformagao notou-se que as solu¢des de lignina Kraft in natura e lignina Kraft acetilada
apresentaram maiores tensoes cisalhantes, de fato essas solugdes apresentam maiores
viscosidades, sendo mais resistentes ao fluxo se comparados com PVA, PS e as blendas
25L75P, 50L50P, 75L25P e 25L75PS. As curvas de tensao de cisalhante com taxa de
deformacdo foram ajustadas com os modelos Power law e Bingham, sendo os parametros

apresentados na Tabela 5.4.
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Figura 5.10 - Reograma para as solugdes de (a) lignina Kraft, (b) lignina acetilada e (¢c) PVA a 25°C.
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Figura 5.11 - Reograma para as solugdes de blenda (a) 25L75P, (b) SOL50P e (¢) 75L25P a 25°C.
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Figura 5.12 - Reograma para solugdes de (a) PS e blenda (b) 25L75PS.
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Tabela 5.4 - Parametros dos modelos ajustados para viscosidade das solugdes poliméricas a 25°C.

Modelo Power law Bingham

Parametro R2 k n R? To k
Lignina Kraft 0,998 0,045 0,896 0,997 0,071 0,029
Lignina Kraft acetilada 0,999 0,036 0,991 0,999 0,001 0,035
PVA 0,996 0,027 0,890 0,997 0,057 0,017
Blenda 25L75P 0,999 0,026 0,954 0,998 0,022 0,022
Blenda 50L50P 0,998 0,032 0,943 0,997 0,025 0,025
Blenda 75L25P 0,999 0,031 0,950 0,999 0,030 0,025
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Continuagao
Modelo Power law Bingham
Parametro R? k n R To k
PS 0,999 0,028 0,942 0,999 0,032 0,022

Blenda 25L75PS 0,999 0,032 0,906 0,999 0,053 0,021

Através dos valores da soma dos erros quadrados, pode-se afirmar que os modelos
power law e Bingham representaram bem o comportamento da taxa cisalhante com a taxa de
deformagdo. Para o modelo power law, o valor n na Equagdo indica informagdes sobre
comportamento do fluido, dessa forma, quando n < 1, o fluido comporta-se como um
pseudopléstico, n = 1 indica comportamento Newtoniano € n > 1, comportamento dilatante
(Bjorn et al.,, 2012). Assim, todas as solucdes apresentaram comportamento de fluidos
pseudoplasticos, estes resultados estdo de acordo com Huang et al. (2019) que estudaram o
comportamento reologico de solugdes poliméricas de poliacrilamida, tendo como resultado
para o ajuste usando o modelo de power law valores de n menores que 1. Além disso, Gui e
Irvine (1994) aplicaram o modelo power law em solugdes poliméricas de PVA obtendo-se
resultados de n também menores que 1. No modelo de Bingham quando 1o = 0 o fluido possui
comportamento Newtoniano, ja quando 1o > 1, 0 mesmo apresenta comportamento de um
plastico de Bingham. Assim, todas as solugdes apresentaram comportamento plastico de

Bingham.

5.5 Angulo de contato

A medida do angulo de contato ¢ uma das maneiras comuns de medir a molhabilidade
de uma superficie ou material (Tavana et al., 2005). Molhar refere-se ao estudo de como um
liquido depositado em um substrato solido (ou liquido) se espalha ou a capacidade de liquidos
para formar superficies de contorno com estados so6lidos (Kulkarni e Shaw, 2016). O
molhamento ¢ determinado medindo-se o angulo de contato que o liquido forma em contato
com os so6lidos ou liquidos. A tendéncia de umedecimento ¢ maior, quanto menor o angulo de
contato ou a tensdo superficial. Um liquido molhante ¢ um liquido que forma um angulo de

contato com o sélido que ¢ menor que 90°, enquanto que um liquido ndo molhante cria um
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angulo de contato entre 90 e 180° com o so6lido (Dwivedi et al., 2017) . A Tabela 5.5 resume o

angulo de contato das superficies revestidas com as solu¢des poliméricas.

Tabela 5.5 - Medigdes de angulo de contato.

Amostras

Angulos

Angulo Médio

com Desvio
Padrao

Imagem

Lignina Kraft

Lignina Kraft
acetilada

PVA

Blenda
25L75P

Blenda
50L50P

Blenda
75L25P

PS

Blenda
25L7SPS

67,13° 66,71°
67,36°

77,54° 77,03°
77,44°

58,09° 59,52°
58,09°

60,01° 65,02°
57,44°

62,14° 61,47°
61,11°

61,71° 64,48°
63,11°

97,04° 101,1°
96,02°

90,05° 88,09°
92,61°

67,07° + 0,27°

77,34° £ 0, 22°

58,57° 4+ 0,67°

60,82° + 3,15°

61,57°+0,43°

63,10° + 1,39°

98,05° + 2,68°

90,25° + 2,26°
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Gordobil et al. (2015) relataram valores de angulo de contato para lignina bruta e
acetilada igual a 66,3 ° e 77,2 °, respectivamente. Estes valores estdo de acordo com os
relatados na Tabela 5.5. O PVA contém um grande numero de grupos hidroxila e, quando
dissolvidos em solugdo aquosa, formam liga¢des de hidrogénio com agua, portanto o angulo
de contato do filme PVA ¢ pequeno devido a alta hidrofilicidade desse composto, assim o
valor do angulo de contato do filme PV A esta de acordo com os valores relatados por Ceia et
al. (2014). Observou-se que com o aumento da porcentagem de lignina os valores do angulo
de contato dos filmes também aumentam, devido provavelmente a lignina Kraft ser mais
hidrofobica que o PVA. Além disso, o PS apresentou um angulo de contato médio de 98,05°,
caracterizando dessa forma uma superficie hidrofobica, possuindo valor de dngulo de contato
maior que 90°. Esses resultados estdo de acordo com Tanikawa et al. (2011) que relataram
valores de angulo de contato para o PS de 99°. Por outro lado, a inser¢cao de 25% de lignina na
composi¢do da blenda reduziu o valor do angulo de contato devido, provavelmente, a lignina

Kraft ser menos hidrofobica que o PS.

5.7 Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

Os padroes de DSC na Figura 5.13 mostram picos endotérmicos de temperatura de
transi¢do vitrea (7g) e temperatura de fusdo (7). A temperatura de transi¢do vitrea de misturas
poliméricas ¢ uma caracteristica tipica que ¢ usada no estudo da miscibilidade e interagao
entre polimeros. Ja a temperatura de fusdo ¢ usada principalmente na investigacdo da
cristalizacdo de polimeros. O PVA e as blendas (25L75P, 50L50P) apresentaram dois
principais picos endotérmicos caracteristicos, sendo um relacionado a temperatura de
transi¢do vitrea (7g) e o outro referente a temperatura de fusao (7)).

O PVA teve uma temperatura de transi¢do vitrea de 96.2 °C, enquanto que as blendas
25L75P, S0L50P obtiveram valores para Tg de 66,2 e 136,5°C respectivamente. Além disso, a
blenda 75L25P teve dois picos principais relacionados a 7g sendo localizados a 85,35 e

100,3°C.
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Figura 5.13 - Curvas DSC lignina Kraft, PVA e blendas 25L75P, 50L50P e 75L25P.
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As temperaturas de fusdo do PVA e blendas 25L75P, SOL50P e 75L25P apareceram
em 214,9, 338,8 325,5 e 321,4° C, respectivamente. Siddaiah et al. (2018) relataram valores
para Tg e Typara o PVA de 96,3°C e 210°C, sendo esses valores proximos aos encontrados na
Figura 5.13. Ja para a lignina Kraft a temperatura de transi¢ao vitrea se deu a 69,6°C, sendo
esse resultado proximo ao valor encontrado por Ding et al. (2016) que relataram uma
temperatura de transi¢do vitrea para lignina Kraft de 71,5 °C. Dessa forma, foi observado que
as blendas 25L75P e S50L50P obtiveram uma uUnica temperatura de transi¢do vitrea,
caracterizando boa miscibilidade entre a lignina ¢ 0 PVA sendo, pois, classificada como uma
mistura homogénea. No entanto a blenda contendo 75% de lignina Kraft (75L25P) teve dois
picos referentes a Tg, ndo sendo uma mistura completamente miscivel. De acordo com
Hetayothin e Blum (2010), materiais plastificantes reduzem a temperatura de transi¢do vitrea
(Tg) dos polimeros através de um processo chamado plastificagdo. Desta forma foi notado que
a blenda 25L75P apresentou temperatura de transi¢cdo vitrea menor que as dos materiais
puros, sendo evidenciado o processo de plastificagdo da lignina através da mistura de 25% em
massa da mesma com o PVA, podendo entdo ter havido uma melhora no comportamento

mecanico desses materiais.
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5.8 Ensaios de tracao

Todos os materiais s6lidos podem ser deformados quando submetidos a cargas
externas (Callister, 2006). Quando um corpo deformado ¢ capaz de recuperar suas dimensdes
originais quando a carga ¢ removida, seu comportamento é dito elastico, sendo a regido
anterior a tensdo maxima sofrida pelo material chamada de regido elastica (Singh, 2016).
Segundo Jung e Diebels (2018), a partir da carga limite o material ndo se comporta mais
elasticamente, atingindo entdo o limite elastico. Desta forma, as deformacdes sofridas apds o
valor maximo de tensdo sdo denominadas de deformagdo plastica, sendo esta regido
conhecida como regido plastica (Singh, 2016). A Figura 5.14 ilustra o comportamento do

grafico de tensdo (o) versus deformagao (s).

Figura 5.14 - comportamento tensgo (o) versus deformagao (s).
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O comportamento mecéanico ndo linear dos filmes de PVA — lignina Kraft e PS —
lignina Kraft foi caracterizado pelos ensaios de tragdo realizados a temperatura ambiente. As
curvas de resisténcia a tensdo (o) x deformacao (s) sdo mostradas na Figura 5.15. Além disso,
os valores da média + desvio padrao da tensdo maxima (o,4,) € do mdédulo de elasticidade (E)
em relacdo a taxa de deformacdo para os filmes poliméricos produzidos estdo dispostos na

Tabela 5.6.
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Tabela 5.6 - Tensao maxima e modulo de elasticidade dos filmes poliméricos.

Amostra Omax (MPa) E (MPa)

PVA 16,92 £ 3,1 1832,70 + 155,22
Blenda 25L75P 15,14 +£2,4 1292,59 + 105,35
Blenda S0L50P 10,08 2,3 1229,61 + 122,12

PS 25,65 +2,9 2374,98 + 129,91
Blenda 25L75PS 20,68 +2,1 1832,70 + 135,21

A curva tensdo (o) x deformagdo (s) para o PVA mostrou que este possui um
comportamento essencialmente ductil e resistente. Os resultados de tensdo maxima foram
semelhantes aos valores encontrados por Costa et al. (2008) que relataram valores de tensao
maxima para o PVA de 20 MPa. Ja o PS apresentou o maior valor de tensio maxima em
relacdo aos filmes poliméricos analisados, possuindo caracteristicas em relagdo a sua
deformacgao de um material rigido. Botan et al. (2015) relataram valores para a tensdo maxima
do PS proximos aos valores reportados na Tabela 5.6. Também foi possivel observar que a
insercao de lignina Kraft nos filmes de PVA e PS diminuiu a tensdo maxima ¢ o modulo de
elasticidade do material em relagdo aos polimeros puros, provavelmente devido a interagao
entre esses materiais causadas pelo efeito da blenda, porém a presenga de lignina Kraft nos
filmes de PVA e PS diminuiu a tensdo maxima por um fator de pelo menos 1,1 € o modulo de
elasticidade por um fator de 1,5. Dessa forma, para um mesmo valor de tensdo foi
evidenciado que a blenda 25L75P apresentou uma resisténcia maior a deformacao em relagao
ao PVA puro. Korbag ¢ Mohamed (2015) estudaram o comportamento mecanico de filmes
com propor¢des massicas diferentes entre lignina e PVA, tendo como resultado uma melhora
no comportamento mecanico dos materiais quando lignina foi adicionada, assim, a adi¢cdo de
linina aos filmes de PVA aumentou a resisténcia a tracao ¢ provocou uma leve diminuigdo no
modulo de elasticidade, tendo como melhor resultado quando a propor¢do massica entre
lignina-PVA foi de 2:30. De acordo com Aouachria et al. (2014), materiais considerados
plastificantes reduzem o médulo de elasticidade, pois enfraquecem a ligacdo que mantém as
moléculas de polimero juntas, sendo assim o material se torna menos rigido apresentando uma
maior elasticidade. Ademais a inser¢do de lignina Kraft na composicdio do PVA e PS
aumentou a elasticidade dos materiais puros, porém a blenda SOL50P se comportou como um
material rigido, ndo sendo evidenciada a regido plastica do material como mostra a Figura

5.15.



Capitulo 5 — Resultados e Discussdo |

59

Figura 5.15 - Curvas tensio (o) x deformagao (s)
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5.9 Ureia recoberta

5.9.1 Porcentagem de recobrimento

10

A Tabela 5.7 indica a porcentagem de recobrimento apds a utilizagdo de cada solugao

polimérica empregada. Assim, as massas de polimeros adicionadas resultou no revestimento

requerido proximo a 10, 15 e 25%.

Tabela 5.7 - Porcentagem de recobrimento.

Solucio de recobrimento

Recobrimento (%)

Lignina Kraft
Lignina Kraft acetilada
PVA
Blenda 25L75P
Blenda 50L50P
Blenda 75L25P
PS
Blenda 25L75PS

10,7
10,0
9,9
11,1
11,3
11,0
10,9
10,6

15,3
15,9
15,6
16,3
15,2
15,1
14,4
15,5

26,2
24,8
25,3
25,5
25,8
25,1
25,3
25,9

O revestimento de granulos de ureia com as diferentes solu¢des poliméricas resultou

em superficies externas com aspectos diferentes, como apresentado nas Figuras 5.16, 5.17,

5.18 e 5.19. O aumento na porcentagem de recobrimento p ara os granulos de ureia nao
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modificou visualmente a superficie externa da mesma. O revestimento polimérico de 10% em
peso permitiu o revestimento completo dos granulos.

A superficie externa da ureia sem revestimento apresentou-se rugosa € porosa, como
apresentado na Figura 5.16 (a), devido principalmente a sua tipica estrutura interna cristalina

(DA Rosa e DOS Santos Rocha, 2010).

Figura 5.16 - Imagens MEV de superficies externas de (a) granulos de ureia ndo revestidos e granulos de ureia
revestidos com solucdo de (b) lignina Kraft.

\

(3) UREIA 3 { § o

EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :21 Sep 2018

WD = 85mm Mag= 500X Time :15:13:13

20 pm EHT = 5.00 kV Signal A = SE1 Date :29 Jun 2018
WD = 8.5 mm Mag= 500X Time :11:42:11

Os granulos de ureia revestidos com solugdes de lignina Kraft apresentaram coloracdo
acastanhada relacionada a cor da solu¢do polimérica utilizada. J& os granulos de ureia
revestidos com lignina acetilada e com as blendas 25L75P, 50L50P, 75L25P e 25L75PS
apresentaram-se visualmente mais escuros que os granulos de ureia revestidos com lignina
Kraft bruta, enquanto que os granulos de ureia revestidos com PVA e PS apresentaram-se

esbranquicados.
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Figura 5.17 - Imagens MEV de superficies externas de granulos de ureia revestidos por diferentes solugdes
poliméricas: (a) lignina Kraft acetilada, (b) PVA ¢ (c) blenda 25L75P.
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Figura 5.18 - Imagens MEV de superficies externas de granulos de ureia revestidos por diferentes solucdes
poliméricas: (a) blenda SOL50P, (b) blenda 75L25P e (c) PS.
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20 pm EHT = 5.00kV Signal A = SE1 Date :5 Apr 2019

WD = 85mm Mag= 500X Time :11:31:51 W




Capitulo 5 — Resultados e Discussdo | 63

Figura 5.19 - Imagens MEV de superficies externas de granulos de ureia revestidos com blenda 75L25PS.

BLENDA 75L25PS
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O revestimento dos granulos de ureia com todas as solu¢des poliméricas propostas
formou uma superficie externa mais lisa, conforme apresentado nas imagens de MEV
(Figuras 5.16 (b), 5.17 (a) a (c), 5.18 (a) a (c) e 5.19). A superficie externa da ureia revestida
de lignina Kraft bruta (Figura 5.16 (b)) apresentou-se mais rugosa com relevos e rachaduras,
provavelmente relacionados a alguma agregagao da estrutura da lignina. Como visto na Figura
5.17 (a), o uso de solu¢do de lignina acetilada melhorou o aspecto liso da superficie externa
da ureia através da deposi¢ao da solu¢ao polimérica. Essa melhora pode estar relacionada a
sua maior hidrofobicidade devido a reagdo de acetilacdo, se comparada a solugdo bruta de
lignina Kraft. No entanto, varias fissuras foram observadas na superficie externa dos granulos
de ureia revestidos com lignina acetilada. A superficie externa dos granulos de ureia
recobertos com lignina Kraft também apresentou algumas rachaduras e essas rachaduras
aumentaram com a utilizagdo da lignina acetilada. O processo de acetilagdo da lignina leva a
substitui¢do das ligacdes de hidroxila e, assim, reduz a energia de ligagdo e resulta em uma
estrutura mais fragil (Rowell, 2014). Assim, embora a lignina acetilada seja mais hidrofobica
que a lignina bruta, a estrutura mais fragil da lignina acetilada pode comprometer o controle
da liberagdo de nitrogénio. Segundo as imagens do MEV e com o auxilio do software ImagelJ,
as trincas apresentaram comprimento de aproximadamente 0,2 pum. Essas fissuras em
microescala podem ser responsaveis pela difusdo da 4gua nos granulos de ureia e,
consequentemente, pela liberacdo de nitrogénio.

Os granulos de ureia revestidos com PV A apresentaram uma superficie externa lisa e

densa, ndo sendo observadas rachaduras ou cavidades (Figura 5.17 (b)). As superficies
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externas da ureia revestida com mistura de PVA-Lignina ainda eram uniformes e nenhuma
agregacao foi verificada, como observado nas Figuras 5.17 (¢), 5.18 (a) e 5.18(b), o que indica
que as moléculas de PVA e lignina foram homogeneamente misturadas. Porém, o incremento
de 50 e 75% em massa de lignina Kraft bruta na solu¢do de PVA levou a formagdo de fissuras
na superficie externa dos granulos de ureia, sendo o aumento das fissuras proporcional a
quantidade de lignina adiciona. Ko et al. (2018) avaliaram as propriedades das solugdes de
mistura de PV A-lignina e também observaram que filmes uniformes eram formados quando o
contedo de PVA na mistura era superior a 30% em peso. Assim, através das imagens do
MEV observou-se que o filme com 25% em massa de lignina Kraft (Figura 5.17 (c))
apresentava-se homogéneo e sem relevos, rachaduras ou cavidades. Porém, a adi¢dao de 50%
em peso de PV A ja causou formagdes de rachaduras.

Na superficie externa dos granulos de ureia revestidos com PS foi observada a
presenca de micro cavidades superficiais, possivelmente pela presenca de ar na solugdo
polimérica (Figura 5.18 (c)). Nao foi evidenciado na superficie externa da ureia revestida com
mistura de PS-Lignina aglomeragdes, como observado na Figura 5.19, indicando que as
moléculas de PS e lignina foram homogeneamente misturadas.

As Figuras 5.20, 5.21, 5.22, 5.23 e 5.24 apresentam imagens do MEV de secdo
transversal dos granulos de ureia revestidos com as diferentes solu¢des poliméricas propostas
com 25% de recobrimento em peso. Embora diferentes concentragdes de polimero
resultassem em diferentes espessuras do filme polimérico, a morfologia dos filmes em todas

as concentragdes foi bastante similar.

Figura 5.20 - Imagem MEYV transversal de ureia nio revestida.
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Figura 5.21 - Imagens MEV transversais de granulos de ureia revestidos por solugdes de: (a) lignina Kraft, (b)
lignina acetilada e (c) PVA.
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Figura 5.22 - Imagem M EV transversal de granulos de ureia revestidos por solugdes de blenda 25L75P.
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A imagem MEV transversal dos granulos de ureia sem revestimento (Figura 5.20)
exibiu uma estrutura formada por cristais alongados e rugosidades. Nos filmes formados com
lignina (Figura 5.21 (a) e (b)), algumas bolhas foram visualizadas, sendo uma possivel causa a
presenca de ar nas solu¢des poliméricas. Uma rachadura foi observada no filme de lignina
Kraft bruta (Figura 5.21 (a)), tendo essa rachadura se estendido por toda extensdo da se¢do
transversal do filme polimérico, devido principalmente a sua estrutura quebradica.

Os filmes de PVA e blenda 25L75P (Figuras 5.21 (c), 5.22, 5.23 e 5.24(a)), mostraram
um alto grau de adesdo a superficie dos granulos de ureia, de fato o grau de adesdo do
polimero a superficie da ureia ¢ um dos fatores que influenciam no mecanismo de liberagao

de nitrogénio na agua.

Figura 5.23 - Imagem MEYV transversal de granulos de ureia revestidos por solu¢des de blenda SOL50P
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Figura 5.24 - Imagens MEV transversais de granulos de ureia revestidos por diferentes solugdes poliméricas: (a)
blenda 50L50P, (b) blenda 75L25P, (c) PS e (d) blenda 25L75PS.
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No filme formado com a mistura de 50% em peso de lignina bruta e 50% em peso de
PVA (blenda 50L50P) foi observada a presenca de fissuras, porém as fissuras ndo cruzaram
toda a extensdo da camada polimérica formada (Figura 5.23). No filme formado pela solu¢ao
de PS (Figura 5.24 (b)) foi observada uma textura irregular na camada, ja o filme formado
pela solucdo blenda 25L75PS (Figura 5.24 (c)) apresentou alguns furos e teve baixo grau de
adesdao a superficie dos granulos de ureia. De modo geral, todas as solugdes poliméricas
formaram filmes densos nos granulos de ureia recobertos. Assim, a liberacdo de nitrogénio
dos granulos de ureia pode ser preservada se a maioria das rachaduras nao for totalmente
estendida. A confirmagdo desta hipotese serd verificada de acordo com testes de liberagao de
nitrogénio em meio aquoso.

O aumento da porcentagem de recobrimento aumentou significativamente o tamanho
da camada para todos os polimeros utilizados. Com o auxilio do software ImageJ foram
medidas as espessuras das camadas formadas, sendo os resultados apresentados na Tabela 5.8.
Para todas as medidas considerou-se pelo menos 10 diferentes regides para cada imagem e os

resultados sdo apresentados como média + desvio padrao dessas medidas.

Tabela 5.8 - Espessura das camadas poliméricas (em pm) nos granulos de ureia para todas as solugdes
poliméricas.

Porcentagem de recobrimento (%)
10 15 25
Lignina Kraft in natura 52,5+4,6 85,7+3,1 173,8+2,5

Solucio polimérica

Lignina Kraft acetilada 53,9+4,8 83,6+2,6 169,029

PVA 46,6+2,6 72.8+12 146,5+59
25L75P 485+1,5 87.6+4,8 152,5+3.8
50L50P 593+1,7 82,9+05 148,5+2.3
75L25P 493+1,9 81,7+3,5 149,6+2,0

PS 462+3,1 84.7+3,5 1592+7,7
25L75PS 51,1+£3,8 889+68 1549+58

As solucdes de PVA e de PS tém viscosidades menores que as solucdes de lignina, de
forma que a espessura dos filmes produzidos com esses polimeros sdo ligeiramente inferiores
que com lignina. Considerando a média de todas as solugdes poliméricas, os revestimentos
poliméricos a 10, 15 e 25% em peso resultaram em filmes poliméricos nos granulos de ureia

com espessuras de 50,973 + 3,270, 83,527 £ 4,924 e 156,794 £ 9,968 um. Assim, o aumento
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na concentra¢ao polimérica de 10 para 15% em peso aumentou a espessura do filme em até
1,7 vezes. A espessura do filme foi aumentada em até 1,9 vezes quando a razdo de massa da

solugdo polimérica para granulos de ureia foi aumentada de 15 para 25% em peso.

5.7 Cinéticas de liberacio de nitrogénio

Visando-se avaliar a instrumentacdo proposta para padronizacdo dos ensaios, foi
produzida uma curva de calibra¢do, tendo como objetivo verificar a linearidade entre a
concentragdo de ureia e a absorbancia, sendo o resultado médio apresentado na Figura 5.25.
Através desse ensaio, notou-se que o equipamento, juntamente com o controle dos
parametros, apresentou melhores condigdes de linearidade, permitindo desenvolver ensaios de

liberacdo para os materiais revestidos.

Figura 5.25 - Curva de calibragio.
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Granulos de ureia revestidos pelas diferentes solugdes poliméricas em diferentes
espessuras foram entdo imersos em agua para avaliar a liberagdo de nitrogénio de acordo com
o tempo de contato. As experiéncias foram realizadas até que a liberagdo de nitrogénio fosse
aproximadamente 90%. As Figuras 5.26, 5.27 e 5.28 apresentam os dados experimentais de

liberacdo de nitrogénio e a curva ajustada de acordo com o modelo de Higuchi (Equagdo 3.4).
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Figura 5.26 - Efeito das diferentes espessuras de amostras de ureia recobertas com (a) lignina Kraft, (b) lignina
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Figura 5.27 - Efeito das diferentes espessuras de amostras de ureia recobertas com (a) 25L75P, (b) SOL50P e (c)

75L25P.
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Figura 5.28 - Efeito das diferentes espessuras de amostras de ureia recobertas com (a) PS e (b) 25L75PS.
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A partir dos dados de liberacdo obtidos, notou-se que o aumento da espessura do filme
polimérico diminuiu a liberacdo de nitrogénio na agua, sendo este mesmo comportamento
também observado por Liu et al. (2019). O aumento na concentragdo de polimero de 10 para
15% em peso causou uma diminui¢do mais acentuada na liberagdo de nitrogénio para a ureia
revestida com a mistura 50L50P, desta forma quando a concentragdo de polimero foi
aumentada de 10 para 15% em peso, a curvatura dos dados de liberagdo de nitrogénio

diminuiu por um fator de 1,7, sendo o coeficiente de Higuchi diminuido de 49,1 a 28,7. Para
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todos os outros polimeros, a curvatura dos dados de liberagdo de nitrogénio foi diminuida por
um fator de pelo menos 1,1 quando a concentragdo de polimero foi aumentada de 10 para
15% em peso. A curvatura dos dados de liberagdo de nitrogénio foi diminuida por um fator
inferior a 1,3 quando a porcentagem massica foi aumentada de 15 para 25% em peso. Assim,
0 aumento na concentracdo de polimero de 10 para 15% em peso foi mais significativo na
diminui¢do da liberacdo de nitrogénio das amostras de ureia revestidas do que de 15 a 25%
em peso. Este comportamento pode estar associado ao fato de que o revestimento de amostras
de ureia com 15% em massa dos polimeros propostos serem suficientes para controlar a
liberag¢do de nitrogénio. De acordo com as imagens de microscopia eletronica de varredura, os
filmes poliméricos foram densos, mas varias rachaduras foram observadas, e essas rachaduras
resultaram em difusdo de 4gua para granulos de ureia revestidos. Assim, a espessura dos
polimeros nao foi o parametro mais importante no controle da difusdo de agua para os
granulos de ureia revestidos com as solugdes poliméricas utilizadas.

A diminui¢ao do parametro de curvatura representa uma diminui¢ao da liberagdo de
nitrogénio. Os granulos de ureia revestidos com PS apresentaram os menores parametros de
curvatura e, assim, foi o polimero mais eficiente para reduzir a liberagao de nitrogénio de
acordo com o tempo de contato com a agua. A Tabela 5.9 apresenta o tempo em minutos
requerido para liberar aproximadamente 90% de nitrogénio dos granulos de ureia revestidos

com os polimeros propostos.

Tabela 5.9 - Tempo (em min) de liberagdo de 90% do nitrogénio em agua.

.. % de recobrimento
Fertilizante recoberto com

10 15 25

Lignin Kraft in natura 35 55 65
Lignina Kraft acetilada 2460 2580 2640
PVA 180 420 660

25L75P 270 540 720
50L50P 180 390 600
75L25P 120 300 410
PS 6480 7920 9360

25L75PS 2880 3600 4680
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O tempo necessario para liberar aproximadamente 90% de nitrogénio da ureia nao
revestida foi de 20 min. Todos os polimeros propostos melhoraram o tempo de liberacao de
nitrogénio, porém a ureia revestida com PS apresentou o maior tempo de liberagdo. Liang e
Liu (2006) relataram uma liberagdo de 80% nitrogénio para os granulos de ureia revestidos
com 10% de PS em oito dias, dessa maneira os resultados obtidos no presente estudo foram
inferiores, tendo os granulos de ureia revestidos com PS um tempo de liberagdo de 5 dias,
podendo esse comportamento estar associado a presenca de micro furos na superficie externa
do fertilizante recoberto com PS, além disso, através das imagens MEV a espessura da
camada apresentou uma textura irregular, podendo facilitar a entrada de 4gua nos granulos
revestidos. Os granulos de ureia revestidos com solugdo blenda 25L75PS e lignina acetilada
também apresentaram um tempo de liberagdo de nitrogénio alto se comparado as demais
amostras. O tempo de liberacao de nitrogénio para os granulos de ureia revestidos com blenda
lignina-PS foram superiores aos valores encontrados por Muslim et al. (2015), que utilizaram
uma blenda entre PS - amido obtendo-se um tempo de liberacdo de 80% do nitrogénio em
agua em aproximadamente 24h. Suharti et al. (2016) também relataram um tempo de
liberacdo de 60% de nitrogénio da ureia revestida com uma blenda entre PS -
policaprolactona de aproximadamente 24h, sendo esse comportamento também evidenciado
para a ureia revestida com a mistura 25L75PS (Figura 5.28 (b)). Apesar da ureia revestida
com solucdo de lignina Kraft acetilada apresentar algumas rachaduras em sua superficie, sua
maior hidrofobicidade, impossibilitou a entrada de agua nos granulos revestidos, aumentando
o tempo de liberacao.

Sadeghi et al. (2017) também relataram que a liberacdo de nitrogénio inferior a 80%
de sulfonato de lignina acetilada em dgua para tempos de contato inferiores a 1800 min. Li et
al. (2017) relataram que o tempo necessario para a liberacdo completa de nitrogénio na dgua a
partir de granulos de ureia revestidos com uma mistura de PLA e lignina acetilada foi 30
vezes maior que a da ureia exposta (de 1 a 25 min). Mulder et al. (2011) relatou que apos 20
min de tempo de contato com a agua a liberagdo de nitrogénio foi diminuida de
aproximadamente 80 a 60% usando ureia revestida com lignina de linho (Bioplast) reticulada
com anidrido alcenil succinico (ASA). Behin e Sadeghi (2016) relataram que a liberagdo total

de nitrogénio da ureia revestida com lignina Kraft acetilada foi alcangada apds 3000 min.
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5.8 Analise do perfil cinético de liberacao de nitrogénio

Os parametros dos modelos ajustados, utilizando os modelos cinéticos para os
granulos de ureia revestidos com de 10, 15 e 25% de solu¢ao polimérica, estdo dispostos nas
Tabelas 5.10, 5.11 ¢ 5.12.

Segundo Korsmeyer et al. (1983), o pardmetro n no modelo Korsmeyer-Peppas indica
o mecanismo de transporte. Se n = 0,5, 0 mecanismo de transporte ¢ devido a difusdo de Fick
e, se n = 1, o transporte ¢ dominado pelo relaxamento das estruturas do material. Se n valor
estiver entre 0.5 e 1.0, ambos 0os mecanismos sdo responsaveis pelo transporte. Além disso, de
acordo com o modelo de Peppas-Sahlin, os parametros K; e K, representam as constantes

cinéticas para difusdo de Fick e para o relaxamento do material s6lido, respectivamente.

Tabela 5.10 - Parametros dos modelos ajustados para 10% de recobrimento.

L Lignina

A Lignina Blenda Blenda  Blenda Blenda

Modelo  Pardmetro g Kraft — PVA - o500 sorsop 2sp7sp PS5 2s07sps
acetilada

R? 0,997 0,996 0,992 0,992 0,988 0,989 0,994 0,996

Korsmeyer- Kops 0,087 0,049 0,049 0,053 0,053 0,018 5,693 20,968
Peppas

n 0,631 0364 0549 0,699 0547 058 0,581 0,374
R2 0,949 0,723 0.907 0939 0907 0960 0,941 0,774
Zeroordem 0,024 0,00 0,004 0007 0,005 0003 0,845 2,089
R 0988 0973 0,991 0,989 0098 00971 09877 0,980
Higuchi Ky 0,136 0,018 0,063 0,080 0068 0054 7943 13,475
R 0,997 0,994 00992 0,991 0987 00988 0,993 0.992
Peppas- K, 0,006 0,025 0057 0,066 0063 0030 5927 17,633
Sahlin
K, 0,007 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,221 0,689
Tabela 5.11 - Parametros dos modelos ajustados para 15% de recobrimento.
- Lignina
A Lignina Blenda  Blenda  Blenda Blenda
Modelo  Parametro =7 o Kraft = PVA 50sp soLsop 25075 05 25075PS
acetilada
R 0,996 0,996 0,995 00997 0997 0996 0995 0,993
Korsmeyer- Kps 0,047 0,025 0,031 0,021 0,001 0,038 3,424 15,647
Peppas
n 0,745 0440 0556 0,655 0416 0,508 0,663 0418
R2 0,976 0,883 0,914 0,955 0,995 0,876 0,958 0,834
Zero ordem

Ko 0,017 0,001 0,002 0,003 0,002 0,001 0697 1,585
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R 0,969 0,993 0993 00984 0903 0996 0,984 0987

Higuchi Ky 0,115 0,016 0,044 0,048 0,037 0,040 7,277 11,463

R 0,995 0,995 0994 00996 0996 0996 0,995 0,990

Peppas- K, 0,054 0,018 0,039 0,031 0,006 0,039 4715 13245
Sahlin

K, 0,009 0,002 0,003 0,001 0,002 0,002 0252 0260

Tabela 5.12 - Parametros dos modelos ajustados para 25% de recobrimento.

Lignina

R Lignina Blenda  Blenda  Blenda Blenda
Modelo  Pardmetro “p7 o Kraft = PVA  5555p  soLsop 25075 TS 25075PS
acetilada
R? 0,997 0989 0997 0,998 0997 0995 0994 00995
Korsmeyer- Kps 0,026 0,008 0,009 0,000 0003 0009 0632 8756
Peppas
n 0,844 0,576 0518 0,772 0,664 0,523 0980 0,539
R? 0,991 0.950 0967 0982 0992 0964 0994 0925
Zero ordem Ko 0,014 0,001 0001 0,002 0,001 0,001 0573 1293
R 0,952 0987 0978 0,965 0949 0977 0932 0994
Higuchi Ky 0,100 0,014 0033 0,042 0,031 0,031 6,141 10,125
R 0,994 0981 0995 0,997 0997 099 0994 0995
Peppas- K, 0,027 0,011 0018 0,017 0007 0017 0554 8793
Sahlin
K, 0,010 0,002 0001 0,001 0001 0001 0241 0176

Através dos valores da soma dos erros quadrados, pode-se afirmar que os modelos de
Korsmeyer-Peppas e Peppas-Sahlin representaram melhor o comportamento cinético dos
fertilizantes de ureia produzidos. De fato, esses modelos incorporam mais parametros que
poderiam descrever melhor os mecanismos de difusdo e consideram a geometria do material.
Olad et al. (2018) prepararam fertilizante de NPK de liberacdo lenta por polimeriza¢do de
enxofre com acido acrilico, sendo avaliado os modelos de Highuchi, Korsmeyer-peppas,
ordem zero para representacdo da cinética de libera¢do de nitrogénio em agua, tendo como
resultado o modelo de Korsmeyer-Peppas, e além disso, o modelo de ordem zero também
mostrou-se pouco representativo para o processo. Brar et al. (2008) avaliaram a representacao
dos modelos de ordem zero, primeira ordem e parabolico, para a cinética de liberagdo de
potassio em solo, tendo o modelo de ordem zero um resultado insatisfatorio.

Os valores de n observados (Tabelas 5.10, 5.11 e 5.12) indicaram que os fertilizantes

recobertos com lignina Kraft (10, 15 e 25%), lignina Kraft acetilada (10, 15 e 25%), blenda
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SOL50P (15 e 25%), blenda 75L25P (10, 15 e 25%), PS (10, 15 ¢ 25%) e blenda 25L75PS
(10, 15 e 25%) apresentaram comportamento de liberagdo andomalo, o qual trata-se de uma
combinagdo, o transporte por mecanismo difusivo e transporte por relaxamento da matriz,
além disso, os fertilizantes recobertos com PVA (10, 15 e 25%), blenda 25L75P (10,15 e
25%) e blenda 50L50P (10%) apresentaram comportamento de liberacdo por difusdo
Fickiana. Sendo K; a constante cinética relacionada ao comportamento de liberacdo por
difusdo de Fick e K, a constante cinética relacionada com o mecanismo de liberacdo por
relaxamento da matriz, foi evidenciado por meio dos valores de K; e K,, para todos os
fertilizantes com comportamento anémalo, que o mecanismo de liberacdo de nitrogénio ¢
predominantemente por difusdo de Fick, uma vez que K; ¢ sempre maior que K, para as

condicdes experimentais adotadas.

5.9 Lixiviacao

Durante 51 dias, uma irrigagao equivalente a uma chuva de 206,65 mm foi perpassada
pelos lisimetros. A quantidade de nitrogénio total na agua percolada foi acompanhada pelo
método de Kjeldhal. A Figura 5.29 exibe a porcentagem de liberagao de nitrogénio total na
agua percolada nos lisimetros ao longo do experimento. Para efeitos de comparagao e melhor
entendimento do fendmeno, apresentam-se em uma mesma figura o comportamento dos
lisimetros contendo granulos de ureia sem revestimento e revestidos com solugdes

poliméricas de lignina acetilada e blenda 25L75PS.

Figura 5.29 — Lixiviac@o de nitrogénio total para os lisimetros
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De acordo com a Figura 5.29, pode-se observar que a porcentagem de nitrogénio total
liberada no lixiviado a partir do vigésimo primeiro dia para o lisimetro com ureia pura sofreu
influéncia da precipitagdo aplicada diariamente, uma vez que a agua percolada pelo lisimetro
arrastou o nitrogénio liberado a partir dos granulos de ureia sem revestimento. Ja os lisimetros
contendo granulos de ureia revestidos com lignina acetilada e blenda 25L75PS tiveram menor
porcentagem de liberacdo de nitrogénio total. De fato, o revestimento polimérico reduz a saida

de nutrientes para o meio, como evidenciado nos testes de imersdo em agua.

A porcentagem de nitrogénio total liberado na 4gua percolada pelas colunas para todos
os lisimetros nos primeiros 15 dias foi préxima a zero. Esse comportamento também foi
evidenciado por Oliveira et al. (2002), que relataram valores de nitrogénio total na agua
percolada proximos a zero para trés primeiras semanas em ensaios de lixiviagcdo utilizando
lisimetros contendo solo arenoso com saturacao inicial de 60%, sendo ureia utilizada como
fonte de nitrogénio. Ademais, a quantidade de nitrogénio perdida por lixiviagdo variou de 9,3
a 35,1% em relagdo ao nitrogénio total aplicado, sendo a menor fracdo obtida para coluna
contendo o fertilizante recoberto com blenda 25L75P e a maior fracdo de liberacdo para a
coluna contendo granulos de ureia sem revestimento. Ernani et al. (2002) relataram valores de
perda de nitrogénio no lixiviado durante um periodo de dez semanas, variando de 20 a 70%
em relagdo a quantidade de nitrogénio aplicada, utilizando como fonte de nitrogénio ureia
aplicadas em lisimetros contendo solo argiloso. Oliveira et al. (2002) relataram que nas
primeiras 48 horas apos a fertilizagdo do solo a ureia ndo foi detectada na solugado lixiviada.
No solo saturado a atividade de oxigénio ¢ baixa, o que mantém o nitrogénio no solo
preferencialmente na forma de NH™, que néo lixivia com facilidade em solos tropicais devido
ao predominio de cargas negativas (Chen e Wei, 2018). Sendo assim, o nitrogénio liberado
pode ter sido fixado no solo. A confirmagdo desta hipotese serd verificada de acordo com

testes de quantificacdo de nitrogénio total distribuidos nos anéis dos lisimetros.

O solo provindo da UFU foi submetido a ensaios de quantificagdo de nitrogénio total
por método de Kjeldhal. Desta forma pode-se fazer um melhor controle do processo de
lixiviagdo, uma vez que a quantidade de nitrogénio total foi acompanhada durante todo o
experimento e ao fim do mesmo. A quantidade de ureia inserida em cada lisimetro
identificado como ureia, lignina acetilada e blenda 25L75PS foi proxima de 3,8 gramas de
granulos de ureia (cerca de 43,3% de nitrogénio). No sentido de verificar-se a distribuicao de

nitrogénio total no solo presente nos anéis de cada um dos lisimetros, os mesmos foram
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submetidos a analises de nitrogénio total, sendo os valores médios das massas de nitrogénio

em miligrama (mg) contidas nos anéis de cada lisimetro apresentados na Tabela 5.13.

Tabela 5.13 - Distribui¢@o de nitrogénio total nos anéis dos lisimetros

., Anel
Lisimetro
1 2 3 4 5 6
Ureia 41,00 66,80 6137 13011 14229 158,52
Lignina o) ce 6282 6497 118,77 12429 12737
acetilada
Blenda 53 0¢ 5811 59021 9455 10160 107,64
25L75PS ’ ’ ’ ’ ’ ’

A partir dos dados obtidos da distribui¢ao de nitrogénio total nos anéis do lisimetro
contendo granulos de ureia sem revestimento, notou-se que 36% do total aplicado estavam
distribuidos ao longo da coluna, estando a maior parcela de nitrogénio total localizada nos
anéis de 4-6. Ja os lisimetros contendo granulos de ureia recobertos com lignina acetilada e
blenda 25L75PS obtiveram, respectivamente, 30,2 e 25,6% do seu nitrogénio total, em relagao
ao total aplicado, distribuidos ao longo da coluna, sendo que a distribuicao de nitrogénio foi
mais uniforme em comparacdo com o lisimetro contendo ureia sem revestimento. Assim o
processo de lixiviagao foi mais acentuado na coluna contendo ureia sem revestimento. Desta
forma, pode-se constatar que houve uma perda de nitrogénio total de 29% para ureia sem
revestimento, uma vez que o ao fim do experimento o total de nitrogénio calculado foi de
71% do total de nitrogénio incorporado no lisimetro. Esse comportamento provavelmente
pode estar associado ao processo de perda por volatilizagao. Tasca et al. (2011) estudaram a
volatilizagdo de amonia provinda de granulos de ureia incorporadas ao solo e relaram que o
pico de volatilizacao diaria de amdnia ocorria sempre na primeira semana apos a aplicagao,
tendo como resultados valores de perda total de nitrogénio variando de 2 a 50%. Segundo
Giroto et al. (2017) cerca de 40-70% do nitrogénio aplicado como fertilizante no solo sdo
perdidos para o meio ambiente ou ficam quimicamente ligados ao solo. Também foi possivel
notar que o lisimetro contendo ureia sem revestimento teve um aumento da quantidade de
nitrogénio total liberada ao longo dos anéis da coluna, tendo uma maior concentragdo de
nitrogénio total nos anéis de 4-6 se comparados com os anéis 1-3. Duarte (2012) relatou um

comportamento semelhante em relagdo a distribuicdo de nutrientes nos anéis de lisimetros
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contendo solo mineral e solo argiloso, utilizando-se termopotéassio como fonte de nutrientes

para o meio.

Os lisimetros contendo os fertilizantes recobertos com solugdes de lignina acetilada e
blenda 25L75PS apresentaram uma distribui¢do mais uniforme do nitrogénio total ao longo
dos anéis de 1 a 6 se comparado com o lisimetro com ureia sem revestimento, podendo esse
comportamento estar associado ao mecanismo de liberacdo de nitrogénio, uma vez que nos
ensaios de liberacdo de nitrogénio em d4agua os filmes poliméricos apresentaram um
comportamento de liberagdo predominantemente por difusdo Fickiana. Assim, através das
quantidades de nitrogénio total analisadas na dgua percolada através dos lisimetros e das
amostras de solo, verificou-se que as quantidades de nitrogénio total liberado para as colunas
contendo granulos de ureia revestidos com lignina acetilada e blenda 25L75PS, foram de 44 e
35% respectivamente em relacdo a quantidade de nitrogénio total aplicada no inicio do
experimento. Logo, os filmes poliméricos dos fertilizantes recobertos com de lignina acetilada
e blenda 2575PS podem ter dificultado a saida de nitrogénio para o meio, uma vez que, além
de terem retido maior parte de nitrogénio nas camadas mais superficiais dos lisimetros, em
relagdo as colunas contendo ureia sem revestimento, também foi evidenciado nos ensaios de
liberagdo em agua uma menor taxa de liberacdo de nitrogénio para esses fertilizantes em

relacdo aos granulos sem revestimento.
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6. CONCLUSAO

A propriedade de hidrofobicidade da lignina Kraft foi melhorada pela sua modificacao
através de reacdo de acetilagdo utilizando acido oxalico como agente modificador. Desta
forma, por meio dos ensaios de imersdao em agua, pode-se verificar que o carater hidrofobico
do material de revestimento na superficie da ureia ¢ um fator importante que afeta a qualidade
do revestimento e tém uma influéncia substancial na liberagdao de nitrogénio. Assim a

acetilagdo da lignina Kraft aumentou o tempo de liberagao de 65 min para 44 h.

Os filmes de PVA tiveram seus valores de angulo de contato aumentados com a
incorporagdo de 25, 50 e 75% em massa de lignina Kraft. Sendo assim, a hidrofobicidade da
superficie foi aumentada, no entanto a blenda 25L75PS obteve o comportamento inverso, de

fato os filmes de PS apresentaram maior angulo de contato se comparado com a lignina Kraft.

A variagdo do teor de lignina Kraft na blenda contendo PVA tem correlagdo direta
com o perfil de liberagdo, existindo uma propor¢ao 6tima para blenda, visto que o 25L75P
apresentou um tempo de liberagdo maior que os fertilizantes SOL50P, 75L25P e do préprio
fertilizantes recoberto com PVA. Esse comportamento pode estar associado a melhoria das
propriedades mecanicas do material com a inser¢cdo da lignina a solu¢do de PVA observadas
através dos ensaios de tragdo, uma vez que uma melhor elasticidade pode diminuir as falhas
geradas apos o processo de inchamento do material de revestimento quando submersos em

agua.

A partir da caracterizacdo dos granulos de ureia, pode-se observar que os
revestimentos contendo PVA e PS se aderiram melhor que os filmes contendo lignina,
formando filmes isentos de fissuras e furos. Essa caracteristica pode ser confirmada nos
ensaios de liberagcdo, onde a presenga dos polimeros PVA e PS teve influéncia direta no

comportamento de libera¢do dos fertilizantes em meio aquoso.

Também foi verificado que o aumento da porcentagem de recobrimento aumentou o
tempo de liberagdo de nitrogénio em agua. Porém o aumento da porcentagem de 10 para 15%

foi mais significativo que o aumento de 15 para 25%, podendo este comportamento estar
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associado ao fato de que o revestimento de granulos de ureia com 15% de recobrimento em

massa dos polimeros propostos ser suficiente para o controle da liberagdo de nitrogénio.

Os granulos de ureia revestidos com PS e blenda 25L75PS apresentaram um tempo de
liberagdo superior aos demais fertilizantes produzidos, sendo assim, visando a
sustentabilidade o uso da blenda PS-lignina como material de recobrimento mostrou-se
atrativo para a aplicacdo, uma vez que o PS puro contribui diretamente com a poluigdo

ambiental, através do acimulo desse material no solo.

Os modelos ndo lineares de Korsmeyer-Peppas e Peppas Sahin obtiveram bons
resultados para representagdo do comportamento cinético de liberacdo de nitrogénio na agua
nas condi¢gdes de meio e tempo adotadas, de fato esses modelos apresentam parametros que
poderiam descrever melhor os mecanismos de difusdo uma vez que consideram a geometria
do material. Também se verificou que o processo de liberagdo por difusdo Fickiana ¢ mais
predominante no processo de liberacdo de nitrogénio em meio aquoso que o processo de

relaxamento do material.

No processo de lixiviagdo a porcentagem de nitrogénio total perdida na 4gua percolada
variou de 9 a 35 %, sendo a menor perda apresentada pelos granulos recobertos com blenda
25L75PS e a maior perda para os granulos de ureia sem revestimento. Dessa forma, os
fertilizantes revestidos com lignina acetilada e blenda 25L75PS reduziram a taxa de lixiviagao
no solo. De fato, através dos ensaios de liberacdo em agua, os fertilizantes recobertos
obtiveram menores taxas de liberacdo em relacao ao fertilizante sem recobrimento. Além
disso, os granulos de ureia sem revestimento apresentaram uma perda de nitrogénio total no
experimento de 29%, provavelmente pelo processo de volatilizagdo. O lisimetro contendo
ureia sem revestimento obteve uma distribuicdo de nitrogénio total crescente nos anéis de 1 a
6. Ja nos lisimetros contendo granulos de ureia revestidos com lignina acetilada e blenda

25L75PS, os anéis apresentaram uma distribui¢do de nitrogénio total mais uniforme.
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ANEXO A

Imagens MEV

Espessuras de recobrimento

RECOBRIMEN
POLIMERICO

20 pm EHT = 5.00 kV Signal A = SE1 Date :29 Jun 2018
WD=125mm Mag= 500X Time :11:21:12

 RECOBRIMENTO"
POLIMERICO

e

20 pm EHT = 5.00kV Signal A = SE1 Date :29 Jun 2018
WD = 14.0 mm Mag= 500X Time :10:52:35
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15% LIGNINA ACETILADA

* . POLIMERICO

20 pm EHT = 5.00 kV Signal A = SE1 Date :21 Sep 2018
H WD = 14.5 mm Mag= 500X Time :11:38:13

% LIGNINA ACETILADA :
i "‘FF{?EOBRH\AENTE“”[' S5

POLIMERIEO

15% LIGNINA ACETILADA

20 pm EHT = 5.00 kV Signal A = SE1 Date :21 Sep 2018
WD = 14.5 mm Mag= 500X Time :11:38:13
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10% PVA

RECOBRIMENTO

POLIMERICO

20 pm EHT = 5.00 kV Signal A = SE1 Date :22 Nov 2018
H WD =155 mm Mag= 500X Time :9:32:42

15% PVA

RECOBRIMENTO
POLIMERICO" 23

20 pym EHT = 5.00 kV Signal A = SE1 Date :22 Nov 2018
WD =10.5mm Mag= 500X Time :11:14:39

RECOBRIMENTO
POLIMERICO

20 um EHT = 5.00 KV Signal A = SE1 Date :22 Nov 2018 ﬁ

WD = 11.0 mm Mag= 500X Time :14:39:32
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15% BLENDA 25L75P

*| RECOBRIMENTO
POLIMERICO

20 pm EHT = 5.00 kV Signal A = SE1 Date :22 Nov 2018
WD =11.0 mm Mag= 500X Time :14:46:34

RECOBRIMENTO
. POLIMERICO

20 ym EHT = 5.00 kV Signal A= SE1 Date :22 Nov 2018
WD =12.0 mm Mag= 500X Time :15:14:57

15% LIGNINA ACETILADA

. - s 4
20 pm EHT = 5.00 kV Signal A = SE1 Date :22 Nov 2018
WD = 13.5mm Mag= 500X Time :15:15:24
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10% 75L25P

e
“RECOBRIMENTQ
¢ POLIMI;RICO :

20 pym EHT = 5.00 kV Signal A = SE1
WD =145 mm Mag= 600X

Date :22 Nov 2018
Time :15:38:26

15% 75L25P

g _‘_,_-"""' E",

e

RECOBRIMENTO

POLIMERICO

Date :22 Nov 2018
Time :15:26:40

20 um EHT = 5.00 kV
WD =13.5mm

Signal A = SE1
Mag= 500X

(a) 10% PS

"RECOBRIMENTO
POLIMERICO

20 pm EHT = 5.00 kV
WD =10.5mm

Signal A = SE1
Mag= 500X

Date :5 Apr 2019
Time :11:33:20
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(b) 15% PS

| RECOBRIMENTO
3 POLIMERISO

20 pym EHT = 5.00 kV Signal A = SE1 Date :5 Apr 2019
WD =10.0 mm Mag= 500X Time :11:46:45

(c) 10% BLENDA 25L75Ps

RECOBRIMENTO
POLIMERICO

20 ym EHT = 5.00kV Signal A = SE1 Date :5 Apr 2019 ZEISS
|—| WD = 11.0 mm Mag= 500X Time :10:59:48

15% BLENDA 25L75PS

RECOBRIMENTO

. POLIMERICO

20 ym EHT = 500 kv Signal A = SE1 Date :5 Apr 2019
WD =12.0 mm Mag= 500X Time :11:05:31
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Superficies externas

10 % LIGNINAKRAFT

20 pm EHT = 5.00 kV Signal A = SE1 Date :29 Jun 2018
WD = 9.5 mm Mag= 500X Time :11:42:11

20 pm EHT = 5.00 kV Signal A= SE1 Date :29 Jun 2018
WD =115mm Mag= 500X Time :10:46:59

20 ym EHT = 20.00 kv Signal A= SE1 Date :21 Sep 2018
H WD =10.0mm Mag= 500X Time :15:07:01
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15% LIGNINA ACETILADA

20 pm EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :21 Sep 2018
WD = 6.5mm Mag= 500X Time :11:01:13

10% PVA

WD = 80mm Mag= 500X Time :10:06:10

20 ym EHT = 5.00 kV Signal A= SE1 Date :22 Nov 2018 ﬁ

15% PVA

20 um EHT = 5.00kV Signal A = SE1 Date :22 Nov 2018
WD =14.5 mm Mag= 500X Time :10:30:11
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o BLENDA 25L75P

20 pm EHT = 5.00 kV Signal A = SE1 Date :22 Nov 2018
H WD =125 mm Mag= 500X Time :14:35:36

15% BLENDA 25L75P

20 um EHT = 5.00 kY Signal A = SE1 Date :22 Nov 2018

WD =10.5 mm Mag= 500X Time :10:57.04

10 % BLENDA 50L50P

20 pm EHT = 5.00 kV Signal A = SE1 Date :22 Nov 2018
WD = 14.0 mm Mag= 500X Time :15:14:23
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15% BLENDA 50L50P

. e 1

20 pm EHT = 5.00 kV Signal A = SE1 Date :22 Nov 2018
WD = 8.5 mm Mag= 500X Time :11:12:47

10% BLENDA 75L25P

20 pm EHT = 5.00 kV Signal A = SE1 Date :22 Nov 2018
WD =14.5 mm Mag= 500X Time :15:36:48

15% BLENDA 75L25P

WD =11.5 mm Mag= 500X Time :15:59:32

20 pm EHT = 5.00 kv Signal A = SE1 Date :22 Nov 2018 ﬁ
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20 pm EHT = 5.00 kV Signal A= SE1 Date :5 Apr 2019
WD = 85mm Mag= 500X Time :11:31:51

15% PS

20 pm EHT = 5.00kV Signal A = SE1 Date :5 Apr 2019
H WD = 85 mm Mag= 500X Time 114328

20 ym EHT = 5.00 kv Signal A = SE1 Date 5 Apr 2019 ﬁ

WD = 9.5mm Mag= 500X Time :10:46:59




Anexo A | 106

15% BLENDA 25L75PS

20 pm EHT = 5.00 kV Signal A= SE1 Date :5 Apr 2019
H WD =11.5mm Mag= 500X Time :11:02:39




ANEXO B

Imagens de Espectroscopia por Dispersdao de Energia de Raios X (EDS)

O mapeamento quimico do corte transversal (a) dos granulos de ureia recobertos com
cada solugdo polimérica mostra que os elementos (b) carbono; (c) nitrogénio; (d) oxigénio; (e)
potassio e (f) cloro estdo distribuidos por toda a extensdo das amostras, sendo o nitrogénio o
elemento com maior destaque em todas as amostras, corroborando com os resultados de

composi¢do quimica da ureia.

Ureia recoberta com lignina Kraft
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Ureia recoberta com PVA

Ureia recoberta com blenda S50L50P
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Ureia recoberta com blenda 75L25P

|- tng ™
TR

Ureia recoberta com PS




