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RESUMO

O presente trabalho teve por finalidade o estudo e desenvolvimento de técnicas
de revestimento para ureia, utilizando-se a metilcelulose como polimero de
revestimento. O desenvolvimento das técnicas de revestimento consistiu em
investigar processos por imersao e pulverizagao, que possibilitasse o revestimento
adequado dos fertilizantes utilizando como principais parametros: o tempo de contato
da solugao polimérica com o fertilizante, a porcentagem de perda de fertilizante. Foram
desenvolvidos 6 procedimentos, trés para cada tipo de revestimento, sendo o
fertilizante puro e os fertilizantes revestidos caracterizados através das técnicas de
Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformadade de Fourier (FTIR),
Analise Termogravimétrica e térmica diferencial (TGA/DTG) e Analise elementar
(CHN). As caracterizagdes por FTIR e CHN nao foram conclusivas para evidenciar a
presenca do revestimento polimérico no fertilizante devido possivelmente as
quantidades elevadas do fertilizante que mascaram o efeito da presenca da pelicula,
nao obstante as analises termogravimétricas provaram que a metilcelulose n&o soé
melhorou o comportamento térmico da ureia, como aumentou a estabilidade do
fertilizante nos principais eventos de decomposigao térmica. A técnica de revestimento
desenvolvida com os melhores resultados, foi submetida a otimizacdo por Matriz
Doehlert, para investigar qual a melhor condicdo de revestimento e obteve-se a
concentragédo de MC 4,63 %m/m em solugédo Etanol/agua (50/50 %v/v) com aplicagéo
de duas camadas de revestimento como esta condi¢gdo. Nas proximas etapas, o0s
estudos de liberacdo de ureia revestida na condicdo otimizada in vitro serdo de
interesse primordial para melhor compreender a influéncia e as interagdes
estabelecidas entre a ureia e o0 seu revestimento e para avaliar o potencial do

revestimento utilizado neste trabalho para a liberagao controlada de nutrientes.

Palavras-chave: Ureia, Metilcelulose, Técnicas de Revestimento Polimérico,

Otimizacéao por Matriz Doehlert



ABSTRACT

This work aimed to study and develop coating techniques for urea, using
methylcellulose as a coating polymer. The development of coating techniques
consisted of investigating processes by immersion and spraying, which would enable
the proper coating of fertilizers using as main parameters: the contact time of the
polymer solution with the fertilizer, the percentage of loss of fertilizer. Three procedures
were developed for each type of coating, resulting in a total of six procedures. The pure
fertilizer and the coated fertilizers were characterized through the techniques of
Spectroscopy in the Infrared Region with Fourier Transform (FTIR),
Thermogravimetric/Differential Thermal Analysis (TGA/DTG), and Elemental Analysis
(CHN). The FTIR and CHN characterizations were not conclusive to the presence of
the polymeric coating on the fertilizer, possibly due to the high amounts of fertilizer that
mask the effect of the presence of the film. Notwithstanding, the thermogravimetric
analyzes proved that MC not only improved the thermal behavior of the urea but also
increased the stability of the fertilizer in the main events of thermal decompositions.
The coating technique developed with the best results was subjected to optimization
by Doehlert Matrix, to investigate the best coating condition. The concentration of MC
4.63 %m/m in Ethanol/water (50/50) %v/v and the application of two coats were found
to be the best condition. In the next steps, the in vitro release studies of coated urea in
the optimized coating conditions will be of primary interest to better understand the
influence and interactions established between urea and its coating and to assess the

potential of the coating used for the controlled release of nutrients.

Keywords: Urea, Methylcellulose, Polymeric Coating Techniques, Doehlert
Optimization.
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1 INTRODUGAO

1.1 Revolugao Verde

Entre meados dos anos 1950, o mundo estava passando por grandes
modernizagbes e transformagdes pos-guerra, tanto no sentido social como
econdmico. A demanda crescente por alimentos fez com que paises desenvolvidos
realizassem grandes investimentos de capital para a modernizagao do setor agricola.
Esta modernizagdo também alcangcou paises subdesenvolvidos, iniciando-se no
México e chegando ao Brasil, que até entdo estava estruturado em tecnologias
rudimentares que limitavam a produgdo agricola e, assim, impossibilitavam a
producéo em grande escala.’? E ndo por acaso, pois a cultura agricola voltada para
a produgao de alimentos era baseada na policultura de pequenos agricultores, que a
utilizavam, na maior parte, como meio de subsisténcia e ndo como um polo industrial
estruturado na venda expansiva. Com nova divisao internacional de trabalho, o Brasil
teve como responsabilidade a producdo de alimentos,transformando-se em um
agroexportador, substanciado com a premissa de que esta mudanga seria um dos
caminhos para erradicar a fome mundial. Sendo assim, o Brasil entra no que se

denomina como a Revolucdo Verde.!23

A Revolucéao Verde no Brasil, consistiu no processo de modernizagao agricola
que alterou profundamente o cenario do campo e as relagdes do trabalho rural. Da
policultura de subsisténcia de pequenos agricultores, transformou-se em uma
monocultura expansiva que visava exclusivamente a produg¢ao de graos como a soja
e o milho, para fornecer base para a industria alimenticia mundial.#® Estruturada na
expectativa de que o aumento na produtividade de alimentos seria capaz de erradicar
a fome, a Revolugédo Verde implementou um novo modelo tecnoldgico de produgao
agricola, em que se baseou no uso intensivo de maquinas agricolas, sementes
geneticamente modificadas e principalmente insumos quimicos como agrotéxicos e

fertilizantes.3

1.1.1 Importancia dos Fertilizantes

Dentre as tecnologias de melhoramento implementadas pela revolugéo verde,

os fertilizantes apresentam papel principal no momento atual, em que a busca pelo
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aumento da producao agricola devido a crescente falta de acesso a alimentagéo
adequada colide com o crescente desmatamento das florestas e matas ciliares. Diante
deste cenario, o uso de fertilizantes de forma eficiente € fundamental, pois promovem
o0 aumento de produtividade agricola, ao passo que também diminuem a necessidade
de desmatamento em novos hectares de florestas e matas nativas.>® De acordo com
dados do Fundo de Emergéncia Internacional das Nag¢des Unidas para a Infancia
(UNICEF),

“no ano de 2020, no geral, mais de 2,3 bilh6es de pessoas (ou 30% da
populagéo global) ndo tinham acesso a alimentagdo adequada durante
fodo o ano: esse indicador — conhecido como prevaléncia de
inseguranga alimentar moderada ou grave — saltou em um ano tanto
quanto nos cinco anos anteriores combinados”.®

e de acordo com o Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE) “Até 2020, temos
desmatados no Bioma Amazénia 729.781,76 km?, e na Amazébnia Legal 813.063,44
km?”. Durante a Conferéncia das Nacgdes Unidas sobre o Meio Ambiente e o
Desenvolvimento (ECO 92) também foi alertado que

“a capacidade do mundo de alimentar a crescente populacdo é
incerta... a agricultura tem que atender o desafio, aumentando
principalmente a produgdo de alimentos nas terras ja em uso, e
evitando a utilizagdo de terras que sdo somente marginalmente
adequadas para o cultivo”.®

Logo, diante das necessidades estabelecidas, o uso de fertilizantes é essencial
na busca pelas melhores praticas de adubacéo, melhoria da viabilidade de terras ja
em uso e fornecimento das quantidades adequadas de nutrientes as plantacées.
Assim, a utilizac&o de fertilizantes pode garantir aumento da produtividade e melhoria
na qualidade e produgao dos alimentos, sem implicar em aumento no desmatamento,

tornando-os uma ferramenta indispensavel na luta contra a fome e o desmatamento.®

1.1.2 Fertilizantes no Brasil

Os fertilizantes constituem o insumo agricola mais relevante na economia
nacional. De acordo com dados do boletim logistico da Companhia Nacional de
Abastecimento (Conab), nos primeiros cinco meses de 2021 houve o maior volume de
importacao de fertilizantes desde o ano de 2011, com um total de mais de 13 milhdes
de toneladas.” Cidades dos estados de Mato Grosso, Parand, Rio Grande do Sul e
Goias aparecem como as principais responsaveis por este aumento, consumindo mais

de 65% do volume total de fertilizantes utilizados no Brasil e foram responsaveis por
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importar 8,8 milhdes de toneladas.”

O grande potencial apresentado pelo agronegdcio brasileiro tem permitido o
aumento sucessivo na importacdao de fertilizantes. A cada safra os volumes
importados aumentam, reforcando a dependéncia de mercado internacional ja que o
pais importa mais de 85% de suas necessidades. Para o ano de 2021, o levantamento
entre os més de Janeiro a Agosto, conforme apresentado na Figura 1, mostraram que
a importagao dos fertilizantes mantiveram tendéncia recorde, apresentando o valor de
mais de 24 milhdes de toneladas de fertilizantes importados, contra os
aproximadamente 21 milhées do ano de 2020 e os 11 milhdes de toneladas do ano
de 2015.8

Figura 1 - A importacao dos fertilizantes entre Janeiro e Agosto para os anos de 2015/2021.
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Fonte: Boletim Logistico CONAB — Janeiro / Agosto2021.8

Ainda de acordo com dados do boletim Conab, somente para o més de julho
de 2021, valores recordes de importagao foram atingidos, aumentando de cerca de 8
milhdées de toneladas em julho de 2015 para 16 milhées de toneladas para julho de

2021,° conforme dados apresentados na Figura 2.
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Figura 2 - Dados de importacao nacional de fertilizantes (em kg) para o més de julho segundo
a Conab, no periodo de 2015/2021.
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Fonte: Boletim Logistico CONAB — JULHO/2021.°

Os dados apresentados pela Siacesp/ANDA (Sindicato da Industria de Adubos
e Corretivos Agricolas/Associagao para Difusdo de Adubos), apresentados na
Figura 3, mostam que ao passo que a dependéncia brasileira por fertilizantes
estrangeiros aumentou com os anos, a produ¢éo nacional, registrou volume recorde

negativo, sendo o menor volume desde os anos 2000.1°

Figura 3 - Volumes de entregas, produgio e importagao de fertilizantes por ano no Brasil.
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Fonte: Siacesp/ANDA. Elaboragdo StoneX.10

Este recorde negativo e, consequente, aumento da dependéncia brasileira da
importacdo de fertilizantes sdo, em parte, explicado pelos recentes desestimulos
nacionais para a produgao interna de fertilizantes.

Grandes estatais, como a Petrobras, que eram responsaveis pela produgao de
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quantidades significativas de insumos encerraram suas atividades.' Como foi o caso
da planta em Araucaria (PR), que era responsavel pela produgdo de amdnia e ureia.
No ano de 2019 outras duas plantas produtoras de ureia (em Laranjeiras e Camacari)
haviam encerrados seus servicos temporariamente, até o comecgo de 2020, em que
foram arrematadas pela industria Unigel. Somadas, estas plantas possuem
capacidade de producgado de 1,15 milhdo de toneladas de ureia por ano e 925 mil
toneladas de amdnia, porém a producao foi reestabelecida apenas entre abril e margo
de 2021.7°

De acordo com dados apresentados pela ANDA, as baixas das trés principais
plantas produtoras geraram uma redug¢ao de 643 mil toneladas produzidas em 2018
para apenas 4 mil toneladas no ano de 2020.° Estas redugbes na producao interna
de fertilizantes ficam mais evidentes na Tabela 1, que compara a produgao brasileira
por tipos de fertilizantes.

Tabela 1 - Producéo Brasileira de Fertilizante (por mil toneladas).

2018 2019 2020 Variagao Variagao
2020 x 2019 | 2020 x 2018

SAM 191 120 125 4% -35%
Ureia 643 271 4 -99 -99

NAM 263 195 179 -8% -32%

MAP 1.221 898 1.100 22% -10%

SSP 4.280 4.261 3.746 -12% -12%

TSP 920 751 648 -14% -30%

Termofosfato 147 137 88 -36% -40%
KCL 344 412 431 5% 25%

Outros 159 168 86 -49% -46%

Total 8.169 7.213 6.407 -11% -22%

NAM :nitrato de Amdénia MAP: Fosfato Monoaménico SSP:Super Fosfato TSP: Superfosfato Triplo: KCL:Cloreto de
potassio
Fonte: Siacesp/ANDA. Elaboragdo StoneX.’0

Cabe ressaltar que, embora a produgéao de fertilizantes esteja em decadéncia,
os adubos fosfatados apresentaram os melhores numeros de produgao interna,
figurando os principais a serem fabricados pela industria brasileira de fertilizantes.
Conforme observado na Tabela 1, que demonstra a producao interna, o superfosfato
simples (SSP) registrou um valor anual de 3,746 milhdes toneladas contra as 4 mil
toneladas produzidos de ureia. O MAP (fosfato monoamonico), € o segundo mais
produzido com 1,100 milhdo de toneladas para o ano de 2020, sendo o complexo de

plantas da Mosaic em Minas Gerais o principal polo produtor de fésforo no pais.'°
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1.2 Tipos de Fertilizantes

De acordo com a Embrapa, fertilizantes podem ser definidos como todas as
substancias minerais ou organicas, naturais ou sintéticas, que fornecem um ou mais
nutrientes para as plantas. Os fertilizantes sdo divididos em trés classes principais:

Fertilizantes Minerais, Organicos e Organominerais.

1.2.1 Fertilizantes minerais

Sao compostos por substancias de origem mineral, produzidas pela exploragao
de depdsitos naturais de diferentes rochas que podem ser constituidas por compostos
inorganicos ou organicos. Os compostos organicos dos fertilizantes minerais podem
ser sintéticos ou artificiais. Tais fertilizantes apresentam em sua composi¢cdo os
nutrientes primarios Nitrogénio (N), Fésforo (P) e Potassio (K), sendo que a
concentracdo de cada nutriente nos fertilizantes pode variar entre mais ou menos
concentradas, e assim, atendem as diferentes necessidades nutricionais do solo e das
plantas.'’'2 Estas necessidades nutricionais especificas podem ser exemplificadas
pelo caso das plantas que produzem folhas (vegetais folhosos, arbustos, gramados),
que requerem essencialmente maiores quantidades de nitrogénio e, assim, a
utilizagcdo de um fertilizante com maior concentragdo deste nutriente. Por outro lado,
as plantas com flores e frutos, sementes de hortalicas tendem a necessitar mais do
nutriente fosforo e, no caso dos arbustos floridos e arvores frutiferas, apresentam uma
necessidade maior de potassio.'” Os fertilizantes minerais sdo subdividos em trés
classes:

1) Fertilizantes simples: sdo constituidos de apenas um composto quimico,

podendo conter um ou mais nutrientes vegetais. (Os nutrientes vegetais podem

ser macro ou micronutrientes)

2) Fertilizantes mistos ou misturas de fertilizantes: sdo o resultado da mistura

de dois ou mais fertilizantes simples;

3) Fertilizantes complexos: tratam-se da mistura entre fertilizantes

provenientes de um processo tecnolégico em que se formam dois ou mais

compostos quimicos. As principais matérias primas utilizadas sdo (ambnia —

NHs, acido sulfurico — H2SO4, acido fosforico — HsPOa), as quais dao origem a

compostos quimicos como sulfato de aménio — (NH4)2SO4, fosfato
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monoamoénico (MAP) — NH4H2PO4, fosfato diaménico (DAP) — (NH4)2HPO4,

etc.1

1.2.2 Fertilizantes organicos

Os fertilizantes organicos sao definidos como todos os produtos de origem
natural, podendo ser vegetal ou animal que, adicionados ao solo, tém como objetivo
fundamental produzir humus e contribuir, desta forma, para manter ou elevar, o
equilibrio hiimico dos solos cultivados.'? Os residuos de origem vegetal geralmente
sao oriundos da compostagem de plantas, algas, etc. Ja os de origem animal vem de
residuos industriais como humus de minhoca, esterco e farinha de ossos.

Os fertilizantes organicos podem ser divididos em trés principais categorias: os
fertilizantes considerados do tipo organico simples sdo constituidos de um ou mais
nutrientes, podendo estes serem de origem animal ou vegetal; os fertilizantes
organominerais sao elaborados por uma combinagdo de fertilizantes minerais e
organicos; por fim, os fertilizantes compostos sao produzidos a partir de um processo
bioquimico, natural ou controlado, pela mistura de residuos de origem vegetal ou
animal. 12

A eficacia da aplicagao dos fertilizantes organicos pode ser melhorada quando
determinados fatores sdo considerados, como: a qualidade e quantidade de
aplicagdes; épocas e condi¢cdes de utilizagcado; métodos de aplicacao; adequabilidade

aos sistemas agricolas predominantes na regido; e custo relativo de sua utilizagdo.'?

1.2.3 Fertilizantes organo-minerais

Sao os fertilizantes resultantes da mistura de fertilizantes organicos e minerais.
O objetivo dessas misturas & enriquecer os materiais organicos de nutrientes vegetais.
Porém, sua aplicabilidade tem sido restrita, uma vez que s6 se consegue produzir
essas misturas com concentragdes relativamente baixas, tanto do componente

organico como do mineral.!’

1.3 Fertilizantes Nitrogenados

Uma classe especial de fertilizantes mineral empregada neste trabalho é a dos
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fertilizantes nitrogenados. Nestes, o principal componente sdo moléculas que contem
nitrogénio. O nitrogénio figura entre os nutrientes limitantes a elevagao dos indices de
produtividade em cultivos agricolas, uma vez que € o mais requerido e extraido pelas
plantas cultivadas. Na planta, o nitrogénio possui as mais variadas fungoes,
participando como componente desde das vitaminas até as moléculas de clorofila.!!-4

Dentre os macronutrientes utilizados para manejo de solo em varios cultivos, o
nitrogénio acentua-se, sendo o mais requerido e mais aplicado em maior quantidade
na forma de diferentes compostos fertilizantes.'* Porém, os fertilizantes nitrogenados
apresentam mais de 40% de perda quando aplicados ao solo, e além da perda, tem-
se um alto valor de custo, visto que grande parte do consumo nacional € atraveés de
importagdo. Dentre as formas conhecidas para diminuir a perda dos fertilizantes
nitrogenados, esta a utilizagdo de inibidores de urease que, através de sua
incorporagao proporcionam menores perdas com relagdo a ureia pura e outros
fertilizantes nitrogenados revestidos com aditivos correlacionados. No Brasil, de
acordo com Cantarella (2007), os fertilizantes nitrogenados mais comuns e utilizados

sao sulfato de amonio, nitrato de aménio e, principalmente, a ureia.’

1.3.1 Ureia

No territério brasileiro, dentre os fertilizantes nitrogenados, o mais utilizado nas
areas sob cultivo tem sido a ureia. De acordo com a Lein° 6894 de 16/12/1980 a ureia
(CO(NH>),) é classificada como fonte mineral mononutriente simples.’® A ureia é
empregada na forma de um fertilizante solido granulado com concentragéo
aproximada de nitrogénio entre 43 e 46%, na forma amidica. Esta elevada
concentracdo de nitrogénio configura uma das vantagens de sua utilizacdo. Além
disso, a ureia também possui menor custo de fabricagéo, transporte, armazenagem,
aplicacao, alta solubilidade, baixa corrosividade e facilidade de mistura quando
comparado com outras fontes. Em contrapartida, ela apresenta alta higroscopicidade
e maior susceptibilidade a volatilizagdo. A partir da aménia é possivel sintetizar a ureia,
conforme apresentado na Equacao 1, em que é obtida a partir da reagao da NHz com
o principal subproduto da sua elaboragéo, o CO2 com a vantagem de reduzir seu custo
de producédo, além de nao envolver reacdes com acidos, que requerem materiais e
equipamentos especiais.'® 1516 Durante seu processo de formagao a ureia passa por

quatro processos: sintese, purificagdo, concentracdo e, por fim, granulagao,
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apresentando como resultado final uma ureia soélida granular.’

NHs3g) + COgg) Pressao— NH2CONHzag) + H20) (1)

No entanto, também é a que apresenta maiores possibilidade de perdas,
principalmente pela volatilizagcdo de NHs, diminuindo a eficiéncia do fornecimento de
N para as plantas quando utilizado este fertilizante.'3

A ureia quando aplicada no solo sofre uma reagdo quimica denominada
hidrdlise enzimatica, em que através da agua, a enzima realiza uma quebra na
molécula, transformando-a em outras menores. Esta reagao, quando se processa em
solos com pH menor que 6,3, forma aménio e acido carbdnico, conforme apresentado

na Equacao 2."
urease
CO(NHz)2s) +2 H*(aq)+ H20p) — 2NH4*(aq) + H2COsq  (2)

Devido as transformacdes subsequentes que ocorrem, altas perdas por
volatilizagao e lixiviagdo do N podem ocorrer. O produto formado na Equacéo 2, o
bicarbonato de amdnio, apresenta-se como instavel e devido a isso, dissocia-se
originando os ions aménio, bicarbonato e hidroxila, conforme apresentado na

Equacéao 3.1
(NH4)2COs(aq) + H200) — 2NH4"(ag) + OH (aq) + HCO3(aq) (3)
Os produtos da Equacéao 3 (o ion hidroxila e o ion bicarbonato), reagem com
0s ions hidrogénio, gerando elevagdo do pH do solo ao redor dos granulos do

fertilizante, conforme é demonstrado nas Equacdes 4 e 5 (esta ultima para o equilibrio

de associagdo da molécula de agua).'”

HCOg3'(aq) + H'(ag) = H2C031a9p — COzq) + H20y) 4)
OH (aq) + H' (aq) <> H20y) (5)

O amoénio da Equagao 3 se converte em amdnia e, posteriomente, é perdido

para a atmosfera, como representado na Equagéo 6.7
NH4*(aq) + OH ~(aq) > NH3g) + H20y) (6)

A ureia , sendo a fonte de nitrogénio mais utilizada na agricultura brasileira, é

de suma importancia investir em estratégias para minimizar as perdas do nutriente,
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e assim aumentar a eficiéncia dos nutrientes aplicados. Uma forma eficaz de
melhorar a utilizacdo de fertilizantes é através da utilizacdo de revestimentos
poliméricos para controlar a taxa de liberagdo dos nutrientes, bem como para
minimizar perdas para o solo. Neste trabalho, a metilcelulose (MC), um derivado

eterificado da celulose, sera utilizada para revestir este fertilizante nitrogenado.

1.4 Dificuldades Associadas ao Uso e Aplicagcao de Fertilizantes

Posto que, os fetilizantes sdo necessarios na agricultura por proporcionarem
aumento da produtividade das culturas e manutencgao da fertilidade dos solos, devido
ao consequente alto investimento em qualquer cultura, torna-se importante e
necessario utiliza-los com maxima eficiéncia, pois problemas associados a absor¢ao
de nutrientes, perdas e a insufissiéncia nutricional do solo, sdo observados mesmo
apos a aplicagao dos fertilizantes. !

Como citado no item 1.3.1, a ureia € um exemplo desta perda de eficiéncia na
aplicagao, em que devido ao processo de volatilizacdo de NHs3, a quantidade de N
perdido apds a sua aplicacado sobre a superficie do solo pode atingir valores extremos
de até 78 % do N aplicado.'® Dentre as mais comuns possibilidades de perdas de
nutrientes no solo estio a Eros3o, Lixiviagdo, Volatilizagdo e Fixacao. 1112

O processo de erosao € um fendbmeno de procedéncia natural, em que ocorre
o desgaste do material terroso ou rochoso da superficie terrestre. 12 O desgaste do
solo é provocado por agentes externos como chuva, vento e sol. Entretanto, o mal uso
do solo pela atividade humana pode ser um intensificador, pois a destruicdo da
vegetacdo natural remove a protecédo do solo e resulta em maior desgaste da
superficie. A estimativa para o territorio brasileiro, € que a perda por erosao laminar
(agua que corre sobre a superficie do solo), um dos tipos conhecidos de erosao, esteja
em cerca de 500 milhGes de toneladas de terra anualmente.!12

A lixiviacao é o fenbmeno em que ocorre a perda de nutrientes pelo arraste de
materiais minerais solUveis pelo escoamento das aguas superficiais.’”? A
movimentagdo ocorre através do escoamento da agua causando, posteriormente,
erosao, ou através da infiltragdo da agua no solo, atingindo os lengois freaticos. A
lixiviagao é intensificada em regides com solos desmatados, em que n&o ha cobertura
vegetal e com altos indices de chuvas.?

No caso da volatilizagédo, de forma geral, estas perdas correspondem as perdas



24

de fertilizantes pela formagao de compostos gasosos, que podem ocorrer no solo em
diversas situagdes. Como discutido no item 1.3 estas perdas sao mais frequentes com
fertilizantes nitrogenados que perdem N na forma de NHs, que é volatil (conforme
reacao apresentada na Equacdo 6). Em solo alcalino as reagdes se deslocam no
sentindo de produzir NHs, ja em meio acido, deslocam-se no sentido de produzir NH4™,
nao volatil. A fim de evitar que o desprendimento de NH3 ocorra, é necessario utilizar-
se solos acidos e revestimentos poliméricos, pois 0 NH3 é transformado em NH4*, que
nao é volatil."

Finalmente, a fixagdo € um fendmeno em que ocorre a passagem de formas
soluveis de nutrientes para formas insoluveis, isto € , nao disponiveis para as plantas.
Tendem a ocorrer com maior frequéncia com o nutriente fosforo, que formam os
fosfatos de aluminio e fosfasto de ferro, sendo estes altamente insoltveis.!" Outra
forma de perda, é pela adsorcdo de calcio em solos calcarios.'? A estimativa para
absorcao de fésforo soluvel, que pode ser aproveitada quando aplicado ao solo, é de
apenas 5% a 20 %. A fim de melhorar a absor¢cado de fosforo no solo, e impedir a
formacao de fosfatos de ferro e aluminio, utiliza-se o processo de calagem - um
porcesso simples e de baixo custo, em que deixa insoliuvel o aluminio e o ferro
diminuindo sua acao fixadora sobre o fésforo.! 12

Posto os problemas e perdas que os fertilizantes naturalmente enfrentam no
processo de adubagao do solo, se faz necessario o uso de tecnologias que ajudem a
reduzir as perdas e aumente a eficiéncia durante a aplicacdo. O revestimento de
fertilizantes por polimeros € um exemplo de aperfeicoamento, em que o revestimento
altera a taxa de liberacdo do nutriente para o solo, e assim preservam-se 0s
fertilizantes de processos de degradagdo e de alguns dos processos de perdas

citados.®

1.5 Polimeros como Revestimento para Fertilizantes

O intuito da aplicagédo de polimeros em fertilizantes € a formagdo de uma
camada protetora contra os agentes naturais que causam a degradacdo e a
consequente perda de nutrientes antes destes serem absorvidos pelo solo, como
citados no item 1.4. A camada aplicada, de inicio forma uma camada protetora no
granulo e, gradualmente, vai permitindo a liberacdo dos nutrientes ao meio, como

representado na Figura 4.2°
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Figura 4 - Processo de formagdo da camada polimérica de revestimento

1

3 Difuslo dos mutrientes
atrawts da cobwitura,
dizsolucko completa
Casca Miati simiel s dos matrbentes
cobertura  de soliveis em dgua
peoslimero

Depois da iberafio completa,
o recobrimento il degradar
gradualmente nlo  deixando
residuos no solo

Fonte: Halifa: Pioneering the future (CoteN™ Mix fertilizante de liberagdo controlada para a cultura do Milho.?®

A tecnologia de revestimento permite que a liberagao controlada seja possivel,
visto que o polimero cria uma barreira entre os nutrientes soluveis em agua presentes
no fertilizante e o meio externo impedindo sua imediata dissolugdo quando das
primeiras chuvas ou irrigagdes quando aplicados no solo.?

Um exemplo de aplicagao de fertilizante sem revestimento é representado na
Figura 5.a). A liberacdo controlada de fertilizantes revestidos com polimeros ocorre de
forma gradual podendo variar de acordo com fatores como o polimero e suas
caracteristicas, assim como fatores do solo, como temperatura, tipo de solo, pH,
umidade e atividade microbiana. Os fertilizantes revestidos, quando aplicados ao solo,
a umidade penetra gradualmente pelo revestimento ocorrendo a dissolugdo dos
nutrientes, sendo estes liberados de forma controlada atendendo as necessidades da
cultura aplicada (Figura 5.b).?" Ao final da liberagdo, em casos de polimeros
biodegradaveis como a metilcelulose, ocorre gradualmente a degradagé&o no solo,

sem deixar residuos, causar deterioragdo ou dano ecoldgico no solo.?’



Figura 5 - Efeito da ureia sem revestimento (a); e com revestimento (b)
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As técnicas tradicionais utilizadas para o revestimento de fertilizantes, baseiam-

se em aplicar o material polimérico na superficie dos granulos fertilizantes, podendo

ser feita em uma ou mais camadas de recobrimento.2° Entretanto, outras técnicas

também podem ser aplicadas de forma efetiva para realizar o revestimento dos

granulos dos fertilizantes .

Dentre elas estdo os revestimentos por polvilhamento, revestimentos por

reacao, revestimentos por pulverizacéo e revestimentos por imersao:

20

1. Polvilhamento: o processo de polvilhamento baseia-se em umedecer os

granulos, para em seguida, polvilhar o polimero em pé sobre a superficie. Ao

final desta etapa o polimero é reticulado com o material adequado na superficie

do granulo, e por ultimo é retirado sua umidade até estar seco;

20

2. Reacgao: consiste em depositar os mondmeros na superficie dos granulos

fertilizantes para formagéo in situ do polimero ou reagao com o fertilizante.

3. Imersao: Nesta técnica o revestimento dos granulos ocorrera através da

submersao do granulo na solugdo polimérica desejada para o revestimento.

Uma vez submergido na solugdo polimérica os granulos revestidos sao
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peneirados e secos em temperatura ambiente ou por aquecimento especifico,
visando remover os solventes;2°

4. Pulverizagao: A técnica de pulverizacédo consiste na pulverizagdo/atomizacao
da solugao polimérica nos granulos e, posteroriomente, a secagem por
aquecimento.?® Dentre os processos mais comuns de pulverizagdo estdo o
tambor rotativo, em que a solugéo polimérica é pulverizada nos granulos que
estardo em rotagao dentro do tambor, e no leito de jorro, em que o recobrimento
das particulas é realizado através da movimentagado das particulas por uma
corrente de gas ascendente, onde a camada de recobrimento € pulverizada por

um bico atomizador.?2

1.5.2 Metilcelulose como Revestimento de Fertilizantes

Neste trabalho, a metilcelulose (MC) - um derivado eterificado da celulose -,
sera utilizada para revestir um fertilizante de nitrogénio. Este derivado da celulose é
soluvel em agua e outros solventes polares, tais como alcoois de cadeia curta,
dependendo do grau de substituicdo (DS) que pode reduzir o custo de producéo do
revestimento e tornar o processo ambientalmente favoravel. Além disso, a MC tem
excelentes capacidades de formacdo de gel e filme, sendo um um material
interessante para revestimento de espécies para processo de liberagao controlada. A

estrutura da metilcelulose com grau de substituicao (G.S.) igual a 3 é representada na

Figura 6.
Figura 6 -- Estrutura quimica da metilcelulose.
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Fonte: o autor

Souza (2018) utilizou a metilcelulose no revestimento de fertilizantes
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nitrogenados com resultados significativos na incorporacéo destes ao fertilizante.
Estes resultados foram identificados pelo aumento da carga organica do material, com
a sua incorporagdo comprovada por Analises Termogravimétricas. Porém, uma
dificuldade encontrada na utilizagdo da MC como revestimento na forma de solugéo
polimérica € que seu solvente (a agua) também é capaz de dissolver alguns
fertilizantes, como a ureia.

Esta dificuldade pode ser contornada pela dissolugdo da MC em proporcoes
agua/alcool que diminuiriam a solubilizagao do fertilizante. Sofyane et. al. (2018) e
Lancini et. al. (2018), e Fennema et. al. (1993) e Donhowe et. al. (1993) estudaram a
formacgao de filmes de MC a partir de solugbes de MC/alcool e obtiveram resultados
melhores também no que se refere ao aumento da cristalinidade e taxa de permeacao
de vapor de agua dos materiais assim produzidos.?* ?°Desta forma, uma das
estratégias empregadas neste trabalho sera avaliar a formagao de revestimento pela

dissolugdo da MC em agua/alcool.
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2 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho foi desenvolver um método de aplicagéo da

metilcelulose na formacdo de um revestimento adequado para o fertilizante

nitrogenado ureia. A fim de alcancgar este objetivo principal, sdo objetivos especificos

deste trabalho:

Avaliar a solubilidade da uréia em agua e em solugdes agua/alcool;

Investigar a utilizagao de diferentes concentragdes de MC no revestimento da
ureia;

Encontrar a concentracdo adequada para as solugdes poliméricas MC/agua-
etanol que mantenha a solubilidade efetiva do polimero e permita a realizagao
o revestimento do fertilizante;

Investigar o estudo e aplicacdo de diferentes técnicas de revestimento
polimérico;

Caracterizar os materiais por Espectroscopia de Absor¢do na regidao do
Infravermelho, Analise Elementar e Analise Termogravimétrica;

Otimizar o método de revestimento com melhor potencial de aplicagao através

do planejamento de experimentos por Matriz Doehlert
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes e Materiais

O fertilizante de ureia foi gentilmente fornecido pela Adubos Paranaiba LTDA
(Uberlandia, Brasil), sob a forma de esferas, e com didmetros numa faixa de 3-5 mm.
MC foi adquirido da Sigma-Aldrich (Sant Loius, EUA), com grau de substituicdo (G.S.)
na faixa de 1,5 a 1,9. O etanol e o isopropanol foram adquiridos pela Synth (Diadema,
Brasil). Foram preparadas solugdes aquosas com agua ultra pura (ASTM tipo |,

resistividade 218 MQ cm) produzidas por um sistema Megapurity® (Billerica, EUA).

3.2 Preparo das Solugoes de Metilcelulose

Foram preparadas solugbes de Metilcelulose (MC) utilizando uma mistura
agual/etanol e mistura agua/isopropanol como solventes,nas proporgdes de 25/75 e
50/50 %(m/v), e nas seguintes concentragdes: 0,75%; 1,81%; 2%; 2,87%; 3%; 3,93%;
4,99% m/m. Para tanto, foram pesadas as massas de MC correspondentes conforme

apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Massas de MC utilizadas no preparo de 50 mL das solugbes de MC.

Concentragao de MC% m/m Massa de Metilcelulose (g)

0,75% 0,375
1,81% 0,905

2%* 1,000
2,87% 1,435

3%* 1,500
3,93% 1,965
4,99% 2,495

* Para estas solugbes, foram utilizados volumes que garantissem uma adigédo de MC de 0,3;
0,5; 0,7; 1,0 g ao fertilizante.

Fonte: Dados da pesquisa

Para 50 mL de uma solug¢ao 50/50 %(v/v) H20/Etanol, inicialmente aqueceu-se
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25 mL de alcool etilico puro até a temperatura de 60 °C com intuito de facilitar o
processo de mistura, e assim melhorar a superficie de contato polimero/agua. Em
seguida adicionou-se a massa de Metilcelulose conforme a concentragdo desejada e
a solugdo foi colocada sob agitagdo sem aquecimento durante cinco minutos.
Passados os cincos minutos, com a solugdo em agitagao, adicionou-se 25mL de agua
destilada gelada e a manteve-a em agitagcdo durante duas horas para completa
solubilizagdo do polimero na solugdo alcoolica. Com o polimero solubilizado, a
solugdo foi transferida para um refrigerador durante 24 horas de forma a garantir a
formacdao do gel de MC. Procedimento semelhante foi adotado para as outras
solugdes preparadas utilizando as diferentes propor¢gdes agualetanol e

agualisopropanol.

3.3 Procedimentos para Revestimento do Fertilizante Nitrogenado

3.3.1 Procedimento de Revestimento por Filtragao a Vacuo

Utilizando-se um funil de Buchner com placa de porosidade 1 (100-
160 pm), com dimensdes de 65x65x10 mm, e as solugdes de 0,75; 1,0 e 1,50 %m/m
de MC em Etanol/H20 (50/50 %v/v), foi realizado o revestimento de 10 g de ureia pura.
O sistema de filtracdo a vacuo foi montado acoplando-se um Kkitassato de
400 mL a uma bomba de vacuo modelo 131 da Prismatec (Itu, Brasil). O funil de
Buchner com placa porosa n° 1 foi colocado no kitassato e, em seguida, com a bomba
desligada, 50 mL da solu¢dao de MC foi adicionado. Posteriormente, os 10 g de ureia
foram submersos na solugédo. Apos toda a ureia submergir na solugéo, a bomba foi
ligada e, assim, o excedente de solugao foi drenado aos poucos pelos poros ficando
apenas os fertilizantes revestidos. Em seguida, cada uma das esferas de ureia foram
transferidas para uma placa de Petri pré-aquecida (a 95 °C) e imediatamente levadas
para uma estufa a 100 °C, durante uma hora. O procedimento de revestimento foi

realizado em triplicata.

3.3.2 Procedimento de Revestimento Utilizando Aerégrafo com Mini
Compressor

Utilizando-se um aerografo com mini compressor, modelo COMP3, da Wimpel

(Sao Paulo, Brasil) com bico de 0,4 mm e as solugdes 0,75; 1,0 e 1,50 %m/m de MC
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em Etanol/H20 (50/50 %v/v), foi realizado o revestimento de 10 g de ureia pura. O
revestimento consistiu em adicionar a solugdo ao compartimento da pistola do
aerografo e, em seguida, com a pistola devidamente conectada a fonte de energia,
aplicaram-se jatos consecutivos da solugdo polimérica a superficie dos granulos de
fertilizantes, que se encontravam espalhados em uma placa de petri de 60 x 10 mm.
A aplicagdo ocorreu de forma continua e visando a maior uniformidade de

revestimento nos fertilizantes.

3.3.3 Procedimento de Revestimento Utilizando Pulverizador de Ar com Botao

Utilizando-se um Pulverizador de ar PVC com mangueira de 20 cm e saida de
ar V2" BPS, modelo PL 02, da marca Schweers (Blumenau, Brasil) e as solugbes de
0,75; 1,0 e 1,50 %m/m de MC em Etanol/H20 (50/50 %v/v), foi realizado o
revestimento de 10 g de ureia pura. O revestimento consistiu em adicionar o volume
de 50 mL da solugéo polimérica em um béquer de 50 mL e, em seguida, submergir a
mangueira de 20 cm acoplada ao pulverizador de PVC ao béquer contendo a solugao.
Por tratar-se de um pulverizador a ar comprimido, o botao do pulverizador foi acionado
antes da submers&o da mangueira na solugéo, pois assim, quando o mesmo foi solto,
a diferenca de presséo fez com que a solugao subisse, para posterior aplicacdo nos
fertilizantes que se encontravam devidamente distribuidos em uma placa de Petri de
dimensdes 60x10 mm. A aplicagdo ocorreu de forma continua e visando a maior

uniformidade de revestimento nos fertilizantes.

3.3.4 Procedimento de Revestimento por Filtragdo com Papel de Filtro

Utilizando-se um papel de filtro de dimensdes 60x60 cm e um funil de Buchner
de porcelana com capacidade de 35 mL e 2 cm de didmetro, foi realizado o
revestimento de 10 g de ureia pura variando-se as solu¢gdées empregadas de 0,75; 1,0
e 1,50 %m/m de MC em Etanol/H20 (50/50 %v/v). O revestimento consistiu em
inicialmente dimensionar o papel de filtro, de forma que sua circunferéncia ficasse do
tamanho do funil de Buchner, a fim de evitar que a solugcédo vazasse pelas bordas do
papel filtro. Em seguida, a massa de 10 g de ureia foi colocada sobre o papel de filtro
e um sistema de filtragdo a vacuo foi montado. Com o vacuo ja ligado foi adicionada

a quantidade total da solugao nos fertilizantes dentro do funil de Buchner.
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3.3.5 Procedimento de Revestimento com Peneira de Plastico

Utilizando-se uma peneira de plastico de dimensdes com dimémetro de 16 cm,
e as solugdes de 0,75; 1,0 e 1,50 %om/m de MC em Etanol/H20 (50/50 %vl/v), foi
realizado o revestimento de 10 g de Ureia pura. O revestimento consistiu em colocar
os 10 g de ureia dentro da peneira de plastico de forma que as mesmas ficassem o
mais espalhadas possiveis, pois assim a eficiéncia do revestimento na circunferéncia
total da esfera € maior. A solugdo com o polimero foi adicionada deixando os
fertilizantes submersos, e com auxilio de uma espatula a solugao em excesso foi aos
poucos sendo drenada pelos poros da peneira, até ficar apenas os fertilizantes com a
camada de revestimento. O tempo necessario para que toda a solugcdo em excesso
fosse drenada variou de acordo com a concentracao da solugéo, sendo que a solugao

mais concentrada requereu mais tempo para que fosse totalmente drenada.

3.3.6 Procedimento de Revestimento com Borrifador de Plastico

Utilizando-se um borrifador de plastico de 500 mL 6,5 x 24 cm e as solugdes de 0,75
- 1,0 e 1,50 m/m de MC (50/50) ETOH — H20, foi realizado o revestimento de 10
gramas de Ureia pura. O revestimento consistiu em adicionar o volume de 50 mL da
solugao dentro do recipiente do borrifador e em seguida aplica-lo nos fertilizantes que
se encontravam espalhados em uma placa de petri de 60 x 10 mm. A aplicagao
ocorreu de forma continua e visando a maior uniformidade de revestimento nos

fertilizantes.

3.3.7 Revestimento por Filtragdao Gravitacional em Placa Filtrante de Plastico

A uma placa filtrante de plastico foi adicionado cerca de 0,5 g de ureia. A placa
foi imersa nas solugdes de revestimento 0,75; 1,0 e 1,50 %m/m de MC em Etanol/H20
(50/50 %vl/v), brevemente. Em seguida, a placa de plastico foi rotacionada em cerca
de 45° para remocao rapida do excesso da solucéo de revestimento, mas retendo as
esferas de ureia na placa. A placa de plastico utilizada tem dimensées de 7,3 cm? e
cavidades de 3 mm de diametro (Figura 7). O excesso da solugédo revestida foi
drenado por estas cavidades. Em seguida, cada uma das esferas de ureia foram
transferidas para uma placa de Petri pré-aquecida (95 °C) e imediatamente levadas

para um forno a 100 °C durante uma hora. O procedimento de revestimento foi
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realizado em triplicata.

Figura 7 - Placa filtrante de plastico.
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3.4 Teste de Solubilidade da Ureia

Neste trabalho foram realizados testes em diferentes concentragdes de
solucdes alcdolicas a fim de definir em qual solugdo ocorre a menor perda do
fertilizante por solubilizacdo. As solugdes alcoolicas trabalhadas foram preparadas a
partir do isopropanol e alcool etilico puro. As concentragdes agua/alcool avaliadas
foram: 25/75, 50/50 e 60/40, e o teste consistiu em acompanhar a porcentagem da
perda de massa da ureia em funcdo do tempo, por pesagem direta em balanca

analitica.

3.5 Caracterizagao da Ureia Revestida com a Metilcelulose

3.5.1 Espectroscopia de Infravermelhos com Transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de FTIR foi realizada com intuito de identificar as bandas referentes
a presenca do polimero utilizado no revestimento e analisar os grupos funcionais

presentes nos materiais percursores. Para tanto, as amostras foram analisadas em
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um espectrometro FTIR Cary 630 da Agilent, na faixa de numero de onda de 4000 a
650 cm™', no LEMUP - Laboratério de Equipamentos Multiusuarios do Pontal, obtidos
com recursos da FINEP/2010 e 2013 (INFR13 01.13.0371.00).

3.5.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

A fim de caracterizar o perfil de decomposicdo térmica e de se obter
informacdes que indicassem a presencga do polimero utilizado no revestimento, as
amostras foram analisadas em um Analisador Térmico, modelo Discovery TGA 55, da
TA Instruments, no LEMUP - Laboratério de Equipamentos Multiusuarios do Pontal.
Para tanto, cerca de 20 mg de cada amostra foi acondicionada em porta amostra
aberto de platina e submetido a aquecimento de 25 até 600 °C, sob taxa de

aquecimento de 10 °C min-', em atmosfera de nitrogénio em fluxo de 60 cm3 min-".

3.5.3 Analise Elementar (CHN)

As quantificagbes dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos granulos
de ureiarevestidos e puro foram obtidos através de um Analisador elementar CHNSO

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

3.6. Planejamento de Experimentos por Matriz Doehlert

Apods definido o procedimento de revestimento que apresentou os melhores
resultados preliminares, foi empregado um planejamento por Matriz Doehlert para
otimizacdo do revestimento de fertilizante nitrogenado (ureia) com o polimero
Metilcelulose em solucao etandlica. Para tanto, as duas variaveis consideradas mais
importantes foram a concentracdo de MC na solugdao etandlica e o numero de
repeticoes do revestimento. A Tabela 3 apresenta a Matriz Doehlert para as variaveis

codificadas e seus respectivos valores experimentais.
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Tabela 3 - Otimizacdo experimental dos processos de revestimento utilizando a Matriz
Doehlert e a MC (%m/m) como variavel x; € 0 numero de revestimentos como variavel x..

Exp. X1 X2 MC (%m/m) N° revestimentos
1 0 0 2,87 2
2 1 0 4,99 2
3 0,5 0,866 3,93 3
4 -1 0 0,75 2
5 -0,5 -0,866 1,81 1
6 0,5 -0,866 3,93 1
7 -0,5 0,866 1,81 3
8 0 0 2,87 2
9 0 0 2,87 2

Fonte: Dados da pesquisa

Cada planejamento é definido considerando o numero de variaveis e os valores
codificados (x;) da matriz experimental. Para se chegar nos valores experimentais das
concentragbes de MC e do numero de revestimentos foi utilizada a relagdo descrita
na Equacgéo 7. %6

Zi—

x; = (“9)ha ()

Em que o termo x; € o valor codificado para o nivel do fator i; zi € o seu

experimental; Az; é a distancia entre o valor experimental no ponto central e o
experimental no nivel superior ou inferior, B4 € 0 maior valor limite codificado na matriz
para cada fator (B4 = 0,866 para a variavel x2 na Tabela Y, por exemplo) e Zl-0 € o valor
experimental no ponto central.?®

Assim, cada valor de concentragcdo e numero de revestimentos testados
experimentalmente foi determinado pela Equacéao 7 e os limites superiores e inferiores
foram determinados previamente quanto as suas viabilidades experimentais. O
experimento no ponto central foi realizado em triplicata (Exp. 1, 8 e 9) para verificar a
repetibilidade do método.

Foram utilizados como fatores de resposta para as otimizagdes os valores de
temperaturas de degradacéo na taxa maxima de perda de massa (Tmax) extraidas
das curvas TGA/DTG.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Teste de Solubilidade

Para os testes de solubilidade realizados para a ureia, foram utilizadas as
solugdes de isopropanol e alcool etilico, sendo suas escolhas justificadas, diante dos
excelentes resultados obtidos na formacédo do gel. A formagao do gel polimérico,
interagiu melhor com as solugdes de isopropanol e acool etilico devido a boa interacéo
das cadeias carbénicas com a metilcelulose, sendo esta boa interacdo explicada
devido as interagdes dos grupos hidrofébicos da metilcellose com a cadeia carbénica
dos alcoois em questdo mediada pela ligagdes de hidrogénio. Esse balanco faz com
que o gel formado tenha melhor consisténcia do que os preparados apenas em
solucdes aquosas. Os parametros utilizados para os testes de solubilidade foram
através da porcentagem de dissolugdo da ureia em fungcdo do tempo nas
concentracgdes 24/76 e 50/50 (isopropanol/ Agua) e 50/50 (alcool etilico/Agua) em que
estabeleceu-se como ponto de referéncia, o tempo médio de 30 segundos do granulo
submergido na solugdo e 50% de dissolugéo do granulo . O esperado para os teste
de solubilidade, que sao apresentados na Figura 8, eram que as solugdes
apresentassem variagdes no tempo para a dissolugdo, em especial as solugdes de
concentracdo 50/50 em comparagao com a de 24/76, uma vez que a proporcao de

agua na solugao € um fator determinante para a dissolugéo da ureia.

Figura 8 - Porcentagem de dissolugéo da ureia em fungéo do tempo para diferentes solugbes
alcdolicas.
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Analisando-se a Figura 8, observa-se que os maiores tempos para a ureia
atingir 50 % de dissolugao foram para as solugdes de concentragao 50/50 ( EtOH/H20
e Iso/H20), conforme o esperado, visto que a proporgdo de agua que interage com a
ureia diminui da concentragcado 24/76 para estas e, assim, influencia no processo de
dissolucao da ureia.

Comparando apenas as solugdes isopropilicas, o tempo de dissolugao da ureia
aumentou de 52,14 segundos para a concentragéo 24/76%, para 76,55 segundos para
a concentracao de 50/50%, evidenciando que entre as duas solugdes a que
acarretaria menor perda por segundo de ureia seria a 50/50 (Iso/H20). A mesma
comparacgao se aplica para a solugao de 50/50 EtOH/H20, em que apresenta valores
superiores a solugdo isopropilica menos concentrada e aproximadamente 10
segundos a menos que a solugdo mais concentrada, indicando que a melhor solugéo
para os revestimentos poliméricos € a solugao de 50/50 (Iso/H20).

Contudo, durante o preparo das solugdes poliméricas, a solugao isopropilica se
mostrou pouco efetiva para a solubilizacdo da MC, nao tendo a formagéo do gel, e
assim ndo correspondendo com O necessario para que o trabalho pudesse ser

continuado com esta solugéao.

4.2 Técnicas de Revestimento Polimérico

Neste trabalho foram preparados e avaliados diferentes técnicas para o
emprego da metilcelulose como revestimento polimérico do fertilizante nitrogenado
ureia. As técnicas escolhidas foram baseadas em dois tipos de revestimento
polimérico: o revestimento por imersao e o revestimento por pulverizacao.

A fim de estabelecer parametros de avaliagéo para as técnicas investigadas,
foram avaliados: a) a velocidade de revestimento; b) quantidade de perda; e c) facil
aquisicao dos materiais. Para todas as técnicas utilizou-se solugées EtOH/H20 (50/50
%m/v), e nas concentragées de MC iguais a 0,75%;1,00%; 1,25% ; 1, 50% 1,81%;
2%:; 2,87%; 3%; 3,93%; 4,99% e 5% m/m. Os resultados obtidos para os parametros
citados, o detalhamento e as vantagens e desvantagens identificadas para cada
técnica sdo apresentados a seguir.
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4.2.1. Procedimento de Revestimento por Filtragdo a Vacuo - Técnica de
Imersao

Para o processo de revestimento por filtracdo a vacuo, as solugdes trabalhadas,
que foram mantidas dentro de um refrigerador a 8°C ( auxilia na formacgéao do gel na
solugdo) antes da aplicagdo, foram colocadas em temperatura ambiente por 30
minutos, com intuito de diminuir a viscosidade da solugdo quando colocada em
contato com a ureia. De acordo com os teste realizados no item 4.1, a ureia apresenta
para uma solubilizagéo total o tempo de 5 minutos , tendo uma perda de 50 % ja nos
primeiros 76,55 segundos de contato com a solugéo.

Logo, estabeleceu-se um tempo médio para aplicagado do revestimento de no
maximo 3 minutos, que é quando a perda atinge aproximadamente 80% e ja n&o se
observa mais esferas de ureia bem definidas e homogéneas. O tempo médio para que
todo o processo de revestimento fosse realizado e as ureias revestidas fossem
direcionadas a estufa a 100 °C foi de 1 minuto e trinta segundos, variando conforme
a viscosidade da solucgao.

A viscosidade da solugao € um fator importante que influenciou diretamente os
resultados durante a aplicacdo da técnica, uma vez que durante o processo de
filtragdo & vacuo, as solugbes menos viscosas tiveram maior facilidade em atravessar
os poros do filtro, e assim ficaram um menor tempo em contato com a ureia,
diminuindo a solubilizagdo da mesma.

Entretanto, nos casos para concentragdes superiores a 1,25%, devido a alta
viscosidade das solugdes, a travessia da solucao pelos poros foi dificultada, e por
isso, os granulos do fertilizante ficaram em média 60 segundos a mais em contato,
resultando em uma maior solubilidade e elevada perda do fertilizante. A tendéncia de
perda com o aumento da viscosidade citada, é corroborada com os dados
apresentados na Tabela 4 e Figura 9, em que para solugdes com maiores
concentragdes, o tempo gasto no revestimento e a quantidade de perda sdo mais
elevados.

Outro revés identificado ao utilizar-se a técnica de filtracdo a vacuo com
solugdes mais viscosas, € devido a dificuldade de fluidez na transferéncia da solugéo
para os granulos de ureia no filtro, em que a solugdo tem maior resisténcia na
transferéncia de uma vidraria para o filtro, implicando um maior aumento no tempo de
revestimento e assim mais perda de ureia. A seguir, a Tabela 4 apresentam os dados

de tempo de revestimento, didmetro das esferas de ureia, massa inicial e final da ureia
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e porcentagem de perda.

Tabela 4 - Dados obtidos para o revestimento com filtracao a vacuo para solugées 50/50 (v/v)

Concentragdo  Massa Tempo de Diametro Diametro Massa Porcentagem
da Solugao Inicial Revestimento Inicial Final Final de perda
de MC (%) da ureia (s) (mm) (mm) (9) (%)
()
0,75 10,06 65 3,92 0,90 1,81 82%
1,0 10,00 68 3,94 0,71 1,50 85%
1,25 9,98 75 3,97 0,69 1,20 88%
1,50 9,90 160 3,98 0,49 0,69 93%
2,00 10,08 188 396 - 0,20 98%
3,00 10,00 195 400 e - 100%
5,00 9,94 - 415 - e 100%

Fonte: Dados da pesquisa

As massas iniciais de ureia utilizadas para o revestimento foram padronizadas
em valores de massas proximos, a fim de facilitar a comparacao entre as perdas de
ureia observadas com as diferentes solugdes trabalhadas. As perdas apresentadas
na Tabela 4, foram calculadas considerando a massa inicial e final da ureia,
desconsiderando a massa de MC adicionada, visto que foi considerado para este
trabalho que a porcentagem de ureia perdida é mais relevante do que a MC que foi
adicionada durante o processo de revestimento.

Neste trabalho foi possivel utilizar massas de ureia préximas devido a dois
processos de granulometria realizados, um pela industria que cedeu os fertilizantes, e
outro pelo analista antes da pesagem, em que esferas de ureias com tamanho e peso
muito proximos foram selecionadas, tornando apta a padronizagdo da massa. Em
média a massa inicial foi de aproximadamente 10 gramas conforme apresentada na
Tabela 4, e foi atingida pesando-se aproximadamente 13 esferas de ureia, com
circunferéncia média de 3,98 £0,08 mm. Na Figura 9 é apresentada a relagao de perda

em fungao da concentragao para a filtracdo a vacuo.
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Figura 9 - Porcentagem de perda em fungio da concentragéo para o procedimento de filtracdo
a vacuo.
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A aplicacédo do revestimento para esta técnica consistiu em utilizar o vacuo
gerado pela bomba para mover a solugao polimérica do filtro para dentro do Kitassato
formando, durante este percurso, camadas poliméricas nos fertilizantes submergidos
na solucao.O ideal para os revestimentos dos granulos era que as camadas formadas
assumissem o formato esférico do granulo, o revestindo por completo de forma
uniforme. A fim de tentar garantir que todo corpo esférico do fertilizante fosse
revestido, adotou-se a aplicacdo de duas baterias da solugdo polimérica no filtro,
adicionando-se inicialmente parte da solugao no filtro antes de iniciar o processo de
filtragcdo, a fim de garantir que a parte inferior da esfera tenha contato com a solugéo
polimérica, e ndo contato direto com o fundo do filtro, que poderia impedir o
assentamento da solugéo nesta parte, e a segunda bateria de aplicagao, que consistiu
em adicionar gradualmete a solugao, com a bomba de vacuo em funcionamento, para
induzir a uniformidade na formacédo da camada polimérica nos fertilizantes em toda
sua extensao. Os procedimentos adotados foram formas de garantir a uniformidade e
homogeneidade dos revestimentos, todavia ndo se pode afirmar que o objetivo foi
atingido, visto que uma analise mais aprofundada, como a microscopia eletrénica de
varredura, seria necessaria para validar tal informacéo.

Com relagao ao tempos de revestimento, dois problemas foram observados
que implicaram em maior gasto de tempo durante os revestimentos: a viscosidade da

solugao e a ineficiente filtracdo gerando excesso de solugao polimérica na ureia e com
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isso maior solubilizagdo. Conforme citado anteriormente, as solugcdes menos viscosas
apresentaram maior facilidade em atravessar os poros do filtro, tendo um menor tempo
de contato com a ureia e assim, menos solubilizacdo da mesma. Todavia, para as
solucdes mais concentradas, a dificuldade para atravessar os poros do filtro implicou
em uma filtragao lenta e ineficiente, fazendo com que o tempo de contato com ureia
na solugao polimérica fosse maior, e parte da solugéo nao fosse filtrada, causando um
excesso de solucdo ndo assentada sobre as esferas do fertilizante. O excesso de
solugdo ndo assentada, gerou uma perda continua no fertilizante, enquanto os
mesmos estdo no processo de aquecimento na estufa. A fim de resolver estes
problemas, a solugdo polimérica foi adicionada seguidamente em pequenas
quantidades para facilitar a filtracdo, e as placas de Petri foram aquecidas
previamente a 95°C, para o excesso de agua ser evaporado assim que a transferéncia
for realizada, e limitar a perda continua do fertilizante.Os dados obtidos estao

apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Dados obtidos para adaptacao do revestimento com filtragcao a vacuo para solugdes
50/50 (v/v)

Concentragao Massa Tempo de Diametro Diametro Massa Porcentagem
da Solugao Inicial Revestimento Inicial Final Final de perda
(%) (9) (s) (mm) (mm) (9) (%)
0,75 9,98 48 3,99 1,25 2,00 80%
1,00 10,08 56 3,97 1,12 1,71 83%
1,25 10,08 94 3,90 0,46 1,21 88%
1,50 10,00 120 3,93 0,31 0,70 93%
2,00 9,96 160 3,97 0,05 0,20 98%
3,00 10,10 260 396 - e 100%
5,00 10,03 260 39 0 - e 100%

Fonte: Dados da pesquisa

Conforme observado nos dados da Tabela 5 e Figura 10, a aplicagao da
solucdo em pequenas quantidades e a utilizagao da placa a temperaura de 95°C, nao
apresentaram melhoras nos resultados para as solugbes com concentracido maior que
1,00%. As concentracbes de 1,25, 1,50 e 2,00 % mantiveram as perdas
respectivamente de 90%, 93% e 98%. Para as solugdes de 3% e 5%, a viscosidade
das solugdes impediram que o processo de filtracido pudesse ser realizado e, assim

nao foi possivel trabalhar em nenhuma das formas propostas para esta técnica,
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impondo um limite de trabalho para solugdes de concentracéo de até 2%.

Figura 10 - Porcentagem de perda em fungdo da concentragéo para procedimento adaptado
de filtracao a vacuo.
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Fonte: Dados da pesquisa

A principio a técnica de revestimento por filtragao a vacuo foi selecionada para
a realizagao dos revestimentos, pois demonstrava grande potencial de englobar todos
os parametros estabelecidos para uma boa técnica de revestimento (velocidade de
revestimento, baixa quantidade de perda e facil aquisicdo dos materiais). Todavia,
conforme foi apresentado nos dados da Tabela 4 e Tabela 5, a perda de massa para
todas as solugdes ficaram acima de 80%, chegando a valores de 98% para a solugéo
com cencentracdo de MC 2% m/m e impossibilitando-se trabalhar com solu¢gées com
concentragéo de 3% e 5% que apresentaram 100% de perda. A porcentagem de
perda excessiva reflete nos didmetros dos granulos que inicialmente apresentavam
uma média de (3,98 £ 0,08) mm, apds os revestimentos poliméricos apresentaram
uma média de (0,70 0,17 ) mm.

Logo, conclui-se que a técnica nédo apresenta resultados favoraveis quando
analisa-se a velocidade de revestimento, assim como a quantidade perda. A técnica
mostrou-se ineficaz e inviavel para os objetivos impostos para este trabalho. A Figura
11 compara as porcentagens de perda dos dois métodos de filtragcdo a vacuo
investigados.
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Figura 11 - Porcentagem de perda para as duas técnicas de filtragdo a vacuo.
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Fonte: Dados da pesquisa

Diante do problema encontrado ao trabalhar-se com a técnica de revestimento
utilizando filtragdo a vacuo, idealizou-se um método em que, a velocidade de
revestimento, baixa quantidade de perda e facil aquisicdo dos materiais fossem
encontrados, assim como uma forma de filtragdo em que o excesso da solucao fosse
extraido eficientemente, e solugbes mais concentradas pudessem ser utilizadas. A
técnica proposta foi a utilizacdo de uma peneira de plastico para o revestimento dos

granulos de ureia.

4.2.2. Procedimento de Revestimento com Peneira de Plastico — Técnica de

Imersao

A ideia consiste basicamente em realizar o revestimento da ureia com auxilio
de uma peneira de plastico. Essa peneira foi também utilizada no procedimento 4.2.1.
Os fertilizantes submersos na solugcdo sao revestidos através de uma camada
polimérica que se forma em toda sua extensao. ldealizou-se que ao trabalhar-se com
a peneira, as solucbes em excesso que mantinham-se apods a filtracdo seriam
drenadas eficientemente, diminuindo o tempo de contato com o fertilizante. Bem
como, imaginou-se que através dos poros da peneira, as solugdes mais concentradas
teriam um escoamento mais eficiente, e assim viabilizariam o trabalho com as

mesmas. Os dados obtidos dos revestimentos utilizados sao apresentados na
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Tabela 6.

Tabela 6 - Dados obtidos para o revestimento utilizando-se peneira de plastico para solucbes
50/50 (v/v) EtOH/H.0.

Concentracdo Massa Tempo de Diametro Diametro Massa Porcentagem
da Solugdo  Inicial Revestimento Inicial Final Final de perda
(%) (9) (s) (mm) (mm) (9 (%)
0,75 10,00 120 3,96 1,25 1,00 90%
1,00 10,06 133,8 3,93 1,12 0,60 94%
1,25 10,00 136,8 3,94 0,46 0,50 95%
1,50 9,90 138 4,00 0,31 0,20 98%
2,00 10,02 252 3,92 e e 100%
3,00 9,98 252 399 e - 100%
5,00 9,94 252 39 e s 100%

Fonte: Dados da pesquisa

Os revestimentos realizados com as solugdes menos concentradas 0,75; 1,0%
evidenciaram resultados pouco favoraveis, em que o revestimento ndo pode ser
realizado de forma eficiente e rapida, e ocorreu alta porcentagem de perda, conforme
€ apresentado na Tabela 6 e na Figura 12. Para as solugdes mais concentradas, os
mesmos problemas das solugdes menos concentradas foram observados, em que a
viscosidade das solugdes, impediram a vazao pelos poros da peneira, gerando maior
tempo de contato com a ureia, e assim perdas significativas. Para as solugdes de 2%;
3% e 5% houve um baixo indice de vazao da solugao, gerando um acumulo da solugao

na peneira, € a consequente solubilizagao total dos granulos.
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Figura 12 - Porcentagem de perda para técnica utilizando peneira de plastico.
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Fonte: Dados da pesquisa

Para a técnica de revestimento utilizando a peneira de plastico, 0 mesmo
comportamento apresentado de porcentagem de perda em fungdo da concentragéo
para a técnica de filtragdo a vacuo, Figura 11, é observada, conforme apresentado na
Figura 12, ao passo que a concentragao da solugdo aumenta, a porcentagem de perda
também aumenta. Logo, diante dos resultados obtidos concluiu-se a técnica foi

ineficiente para os objetivos propostos para este trabalho.

4.2.3 Procedimento de Revestimento por Filtragdo com Papel de Filtro — Técnica
de Imersao

Ainda que a dependéncia de poros como meio de vazao fosse mantida para
esta técnica, a idealizacdo de uma melhor absorgcédo da solucéo pelo papel de filtro, e
assim menos tempo da ureia em contato com a solugdo, foram critérios que
incentivaram a realizag&o do experimento.

Os experimentos realizados para a técnica de filtragdo com papel de filtro ndo
foram eficiente para nenhuma das concentragdes trabalhadas (onde até mesmo para
as solugbes menos concentradas de 0,75 e 1%, que para as outras técnicas de
imersao trabalhadas apresentaram resultados positivos), a aplicagédo da solugao
polimérica no fertilizante nao foi possivel, devido a eficiéncia baixa de filtragao sistema
a vacuo, acentuando o problema de ndo ser capaz de dar vazao as solucdes
poliméricas, acentuando o problema de excesso de solugao polimérica em contato

com o fertilizante. A ineficiéncia de vazdo ocasionou para todos os testes perdas
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totais, com total solubilizagao do granulo, e assim sem resultados para quantificagao;

4.2.4. Revestimento por Filtragao Gravitacional em Placa Filtrante de Plastico-
Técnica de Imersao

Seguindo a llinha de pensamento até entdo utilizada para as técnicas de
revestimento por imersao, os problemas encontrados ao trabalhar-se com as técnica
de imersdo foram devidos a vazdo ou drenagem das solugdes poliméricas mais
concentradas. A alta viscosidade das solugdes a partir da concentragao de 1,25%
restringiram o trabalho de revestimento, visto que, em todos os procedimentos
trabalhados até entdo, a dependéncia de poros como meio de vazao da solugdo em
excesso, sejam em filtros ou peneira de plastico, ndo foram eficientes. Diante do
problema, foi arquitetado manualmente uma placa filtrante de plastico mével, com
formato retangular de 7.3 cm? e 16 cavidades de 3 mm de diametro.

A mobilidade da placa, implicou em uma maior capacidade de dreno, pois a
placa de plastico pdde ser rotacionada em cerca de 45° durante os revestimentos,
implicando em uma remocdo rapida do excesso da solugcdo, e um melhor
assentamento da camada polimérica sobre a extensao esférica do granulo. O formato
retangular foi idealizado visando manter um bom espassamento entre os granulos,
idealizando-se que poderia melhorar a uniformidade e o assentamento das camadas
formadas. O tamanho para as cavidades escolhido foi de 3 mm de didmetro, com
intuito de diminuir ao maximo a possibilidade dos granulos atravessarem a placa, visto
que a média de didmetro dos granulos trabalhados foi de 3,995 mm, e assim durante
a movimentagao da placa os granulos apresentariam menor risco de atravessar pelas
cavidades. E apesar da possibilidade de passagem do granulo com tamanhos
reduzidos pela cavidade da placa, a mobilidade da placa permitiria uma rapida
recuperacao do material, minimizando perdas.

A uma placa filtrante de plastico foi adicionado cerca de aproximadamente 1 g
de ureia. A placa foi imersa nas solugdes de revestimento 0,75; 1,0; 1,25;1,50; 2,00;
3,00 e 5,00 %9m/m de MC em Etanol/H20 (50/50 %vV/v), brevemente. Os resultados de
porcentagem de massa, a meédia didmetros iniciais e finais dos granulos , e t empo

de revestimento estdo apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7 - Dados obtidos para o revestimento utilizando-se placa de imers&o para solugbes
50/50 (v/v)

Concentragdo Massa Tempo de Didmetro Didmetro Massa Porcentagem
da Solugao Inicial Revestimento Inicial Final Final de perda
(%) (9) (s) (mm) (mm) (9 (%)
0,75 1,05 25 3,92 3,92 1,02 3,20
1,00 1,02 25 3,90 3,89 0,98 5,14
1,25 1,00 30 3,90 3,89 0,94 6,00
1,50 1,00 32 3,95 3,93 0,94 6,04
2,00 1,08 32 3,91 3,85 1,02 6,18
3,00 1,04 35 3,98 3,90 0,97 6,41
5,00 1,05 38 3,90 3,86 0,93 7,00

Fonte: Dados da pesquisa

O processo de revestimento por imerséao utilzando a placa de plastico mostrou-
se eficiente para as necessidades estabelecidas, em que para todas as concentragdes
foram possiveis realizar os revestimentos, apresentaram facil manuseio, rapidez no
revestimento e baixa porcentagem de perda, conforme é apresentado na Tabela 7.
Diferente das outras técnicas de imersdo trabalhadas, o revestimento de
concentragdes mais viscosas foi possivel, e isso se deu devido a maior mobilidade
obtida com o manuseio da placa e melhor vazao através das cavidades. Conforme os
dados apresentados na Tabela 7, € observado um menor tempo para as
concentragbes maiores, como para as menores concentragdo em comparagao com
os dados das Tabelas 5 e 6. A porcentagem de perda de fertilizante diminuiu
drasticamente para todas as concentracoes, e foi possivel realizar o revestimento o
utilizando as solug¢des de 3% e 5% . A Figura 13 permite a melhor visualizagao da
porcentagem de perda em relagdo ao aumento das concentragdes das solugdes de
MC.
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Figura 13 - Porcentagem de perda para técnica utilizando placa de plastico
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Fonte: Dados da pesquisa

A maior dificuldade encontrada para o emprego da técnica, foi que a passagem
dos granulos de ureia para a placa de Petri s&o feitas individualmente, visando assim
manter a uniformidade das camadas formadas da melhor forma possivel, o que
poderia implicar em uma dificuldade caso o revestimento fosse realizado em maior
escala, conforme realizado para as outras técnicas de revestimento, em que a massa

trabalhada foi de 10 g de ureia.

4.2.5. Procedimento de Revestimento Utilizando Pulverizador de Ar com Botao-

Técnica de Pulverizagao

A técnica utilizada para este revestimento foi a pulverizagao, em que intenta-se
que a solugao polimérica seja pulverizada uniformimente sobre os granulos, criando
uma camada de revestimento em toda sua extensdo. Visando o baixo custo de
producao da técnica, tambores rotativos que sdo comumente empregados nao foram
aplicados, e os materiais utilizados consistiram no pulverizador e um compartimento
para o camimho da solugao.

O caminho da solugao ocorreu através da mangueira acoplada ao pulverizador
PVC, que ao ser submergida na solugao nao foi capaz de puxar a solugao através da
diferenca de pressao. Nao foi possivel realizar eficientemente a aspiracédo da solugao
polimérica usando o pulverizador. Este fato atribuido a viscosidade elevada dessa

solucdo, o que resultou em baixa eficiéncia na pulverizagao. Consequentemente, a
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distribuicdo do polimero sobre as particulas de ureia nao foi uniforme utilizando este
método. Durante os testes, as solugdes de 0,75% e 1,00 % tiveram uma melhor
ascensao na mangueira, porém n&o o necessario para que uma pulverizagao continua
e homogénea pudesse ser realizada. As solugdes 1,25% , 1,50% , 2,00 % e 3,00 %
nao tiveram uma subida completa e assim nao puderam ser aplicadas. Pressupondo-
se que o caminho percorrido pela solugao estava muito longo, diminuiu-se o tamanho
da mangueira acoplada no pulverizador para viabilizar o menor esforgo possivel da
solucdo em diregdo ao pulveizador e, assim, obter-se uma aplicagdo continua.
Entretanto, tal mudanga nao surgiu efeitos significativos na aplicacdo. Os mesmos
problemas relatados mantiveram-se e impediram que o revestimento pudesse ser
realizado. Logo, para nenhuma das concentragdes trabalhadas foi possivel realizar o

revestimento dos granulos.

4.2.6.Procedimento de Revestimento Utilizando Aerégrafo com Mini

Compressor-Técnica de Pulverizagao

O problema apresentado no item 4.2.4, em que a diferenca de pressao utilizada
pelo compressor de ar nao foi o bastante para a solugdo polimérica subir até o
compressor, foi resolvida diante da utilizagdo do Aerografo com Mini compressor.
Utilizando-se um aerografo com mini compressor, que contém o compartimento de
solugdo acoplado na parte superior da pistola do aerégrafo, a movimentagcdo da
solugao ocorre de forma natural atraves da forga gravitacional, chegando na pistola
sem resisténcia. Posto que o problema para aplicagdo por pulverizacdo fosse
unicamente o caminho para a solugdo chegar ao equipamento, para todas as
concentragbes utilizadas neste trabalho, o aerdgrafo com mini compressor seria
eficiente. Entretanto, para a realizagdo dos revestimento poliméricos, em nenhuma
das concentragdes trabalhadas houve um aplicagcéo eficente, pois o equipamento
apresentou grandes dificuldades em liberar os jatos de solugdo no granulo. A
viscosidade das solugdes poliméricas trabalhadas impediram que a solucéo pudesse
ser pulverizada e, assim, nao foi possivel realizar o procedimento de revestimento dos
granulos. Espera-se que um bom equipamento de pulverizacdo para revestimento
seja capaz de aplicar as solugdes poliméricas da forma mais eficiente e uniforme
possivel. Diante dos resultados obtidos fica claro que esta técnica nao foi eficiente

para o objetivo proposto.
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4.3 Caracterizagoes dos fertilizantes revestidos pela técnica da placa filtrante de

plastico

4.3.1 Espectroscopia de absorcao na regiao do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

Foram realizadas analises FTIR para os materiais Metilcelulose e Ureia pura
afim de determinar seus grupos funcionais especificos através da resposta do
espectro de absorgcdo e, assim, compara-los com as bandas de absor¢do ja
conhecidas da literatura. Uma vez familiarizado com seus respectivos espectros de
absorcao caracteristicos, comparou-se com os espectros obtidos para os fertilizantes
incorporados com o polimero. O intuito da comparacao foi estabelecer se através da
técnica de FTIR seria possivel identificar os grupos funcionais da metilcelulose e assim
o revestimento do fertilizante. As Figuras 14 e 15 representam os espectros obtidos
para a metilcelulose e a ureia pura.

Figura 14 - Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) para
Metilcelulose.
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Fonte: Dados da pesquisa

O espectro de MC apresentado na Figura 14, demonstra que a metilcelulose

pura apresenta uma banda de absorcdo em 3342 cm™', que é relacionada ao
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estiramento da ligagdo O-H do grupo hidroxila. As bandas de absorgdo em 2891 cm-’
e 2830 cm™ sdo atribuidos ao carater assimétrico e simétrico da vibracdo dos
estiramentos de Csp3-H respectivamente. As bandas em 1347 e 1458 cm™ séo
atribuidas a vibragdo de deformagédo d(C-H). A banda de absorgdo a 1063 cm™ é
atribuida ao estiramento C-O-C das unidades glicosidicas. A banda em 944 cm™' esta
relacionada com os grupos metoxila (-OCHs). Estes resultados foram consistentes
com os relatados na literatura.2*?® As bandas caracteristicas das fungdes da

metilcelulose estdo resumidas na Tabela 8.

Tabela 8 - Bandas caracteristicas dos grupos funcionais da metilcelulose.

Bandas(cm-) Atribuicées

3342 Atribuida ao estiramento da ligacdo O-H dos grupos hidroxilas

na celulose

2892 e 2830 Atribuidas ao carater assimétrico e simétrico da vibragao dos

aos estiramentos de Csps-H
1347 e 1458 sao atribuidas a vibragao de deformagao 6(C-H)
1063 estiramento C-O-C a para unidades glicosidicas

944 esta relacionado com grupo OCHs3s

Fonte: Dados da pesquisa

O espectro apresentado na Figura 15, apresenta as bandas caracteristicas da

ureia pura.
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Figura 15 - Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) para ureia
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Fonte: Dados da pesquisa

Na Figura 15, é possivel observar as bandas caracteristicas da ureia, em que
estdo presentes ligagdes do grupo N-H registradas em 3439, 3341, 1603 e
1449 cm™, do grupo C=0 registrada em 1674 cm™', e a ligagdo C-N registradas em

1456 cm™e 1158 cm™', o que corroboram com dados encontrados na literatura.?®

Tabela 9 - Bandas caracteristicas dos grupos funcionais da ureia

Bandas Atribuicoes
(em™)
3439, 3341,1603 e Atribuida as liga¢des do grupo N-H
1449
1674 Atribuida ao estiramento do grupo C=0
1456 e 1158 Atribuidas as liga¢des C-N

Fonte: Dados da pesquisa

Para avaliar o processo de revestimento através do polimero por essa técnica

foram realizados os infravermelhos para as ureias incorporadas com metilcelulose nas
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concentragdes de 2% e 3 %. Na Figura 16 estdo as analises FTIR para diferentes

propor¢des MC/ureia de uma solugédo MC 2% m/m.

Figura 16 - Infravermelho para ureia revestida com solu¢ao 2% MC.
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Fonte: Dados da pesquisa

Na Figura 16 é possivel observar as bandas caracteristicas da ureia: C-N em
aproximadamente 1453 cm™, o estiramento C = O em 1633 cm™' e o estiramento NH
em aproximadamente 3342 cm'; para todas as proporgées MC/ureia da solugédo 2%,
conforme o esperado, visto que a estrutura molecular do fertilizante ndo é degradada
durante o processo de revestimento. Embora a técnica de FTIR seja conclusiva para
as bandas caracteristicas da ureia, para a MC n&o é possivel identificar de forma
conclusiva suas bandas nos fertilizantes revestidos. Comportamento semelhante é
observado para os fertilizantes revestidos com a solu¢cdo de MC 3 %. Na Figura 17,
sdo apresentadas as analises para os fertilizantes revestidos com as diferentes

proporcées MC/ureia de uma solugdo MC 3% m/m.
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Figura 17 - Infravermelho para ureia revestida com solugao 3% MC
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Fonte: Dados da pesquisa

Conforme apresentado na Figura 17, os espectros sao similares aos exibidos
na Figura 16 para o infravermelho da solugdo 2%. As bandas caracteristicas dos
grupos funcionais da ureia sdo observadas para os fertilizantes revestidos, porém os
grupos funcionais do polimero MC demonstram uma pequena alteragdo no formato
das bandas em 1050 cm', conforme as ampliagbes na regido de 1300 a 650 cm-'. No
entanto, somente de posse desta informacao nao foi possivel identificar com clareza
a presencga da MC.

Em ambos os casos apresentados, a técnica de caracterizagao por FTIR nao
foi conclusiva para afirmar-se que houve um revestimento eficiente do polimero no
fertilizante, visto que as bandas caracteristicas da MC nao sao identificadas com
clareza nos espectros dos fertilizantes revestidos. A explicacdo para tal fato, esta
relacionada a relagdo carga polimérica/fertilizante, em que se tem uma porcentagem
muito inferior de MC com relacédo a porcentagem de Ureia, e por isso as bandas da
ureia se sobrepdéem as principais bandas da MC. Dito isso, a fim de se estabelecer
um parametro qualitativo da quantidade de metilcelulose que seria necessaria para
que a técnica de FTIR fosse conclusiva, realizou-se um infravermelho com uma
quantidade 2 vezes maior de MC adicionada ao fertilizante revestido ja macerado,

conforme apresentado na Figura 18.
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Figura 18 - Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier qualitativa para o
fertilizante revestido.
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Fonte: Dados da pesquisa

Os espectros apresentados na Figura 18, corroboram com a afirmacgéo de que
a quantidade da carga polimérica e a concentragédo de metilcelulose sdo as causas
para que os espectros de absorcao dos fertilizantes revestidos com a MC nao
apresentem de forma conclusiva bandas que identifique os grupos funcionais da MC,
visto que ao aumentar em duas vezes a carga polimérica é possivel observar picos
caracteristicos da metilcelulose em 2891 cm™ e 2830 cm atribuidos ao carater
assimétrico e simétrico da vibracado dos estiramentos de Csp3-H respectivamente, e a
banda de absorgdo em aproximadamente 1063 cm™' que ¢ atribuida ao estiramento
C-O-C das unidades glicosidicas (Figura 18 para ureia/MC).

4.3.2 Analise Elementar

Diante dos resultados nao conclusivos obtidos ao trabalhar-se com a técnica
de FTIR, foi proposto utilizar-se a analise elementar com a finalidade de identificar se

ha indicios de revestimentos poliméricos nos fertilizantes por meio da quantificacao
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dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos granulos revestidos e puros. Os
indicios esperados para os granulos revestidos foram definidos em dois pontos: as
porcentagens de Carbono e Hidrogénio deveriam aumentar em relacdo a
porcentagem da ureia pura, pois conforme apresentado na Tabela 10, metilcelulose
pura apresenta porcentagem maior de Carbono e Hidrogénio, e por isso a camada
polimérica revestindo o granulo seria um agente causador do aumento da
porcentagem destes atomos. Os cdédigos apresentados na Tabela 10 para as
amostras realizadas, como exemplo as de 0,7%MC ureia 5%EtOh/ H20 e 0,7%MC
ureia 10%EtOh/ H20, identificam a relagdo entre a quantidade de ureia em
porcentagem para quantidade de MC, em que para a mesma concentragao, variou-se
a quantidade de volume de solugdo adicionados. Os ensaios de analise elementar
foram realizados para dois tipos de técnicas distintas de revestimento: para o
revestimentos por filtragdo a vacuo e revestimento por imersao. Os resultados obtidos
para o fertilizante sem modificacdo, metilcelulose e para os fertilizantes revestidos
para as duas técnicas de revestimento empregadas estdo apresentados nas
Tabela 10 e Tabela 11.

Tabela 10 - Analise elementar dos fertilizantes revestidos através da técnica de filtracao a
VACUO € Seus precursores.

Amostra (Id) ”};Zs)a %C %H %N 0%
ACETANILIDA (PADRAO) 2,023 71,23 6,66 10,35 11,76%
0,7%MC ureia 5%EtOh/ H.O 1,958 20,31 6,68 46,85 26,16%
1,0%MC ureia 5% EtOh/ H.O 2,134 20,21 7,03 46,73 26,03%
1,25%MC ureia 5%EtOh/ H,O 2,057 20,23 7,10 46,69 25,98%
1,5% MC ureia 5% EtOh/ H,O 1,956 20,23 7,07 46,71 25,99%
0,7%MC ureia 10% EtOh/ H.O 2,218 20,26 7,15 46,83 25,76%
1,0%MC ureia 10% EtOh/ H,0O 2,375 20,24 7,17 46,79 25,80%
1,25%MC ureia 10% EtOh/ H,O 2,480 20,25 7,22 46,93 25,60%
1,50%MC ureia 10% EtOh/ H,O 2,238 20,25 6,72 46,74 26,29%
Ureia Pura 2,006 20,20 6,99 46,59 26,22%
Metilcelulose (MC) 2,036 47,82 7,74 0,01 44,43%

Fonte: Dados da pesquisa

Conforme apresentado na Tabela 10, os valores de porcentagem de carbono
para a maioria das concentra¢gdes trabalhadas, contrariamente ao esperado, nao
apresentaram valores superiores expressivos de porcentagem de carbono, em
relagédo ao definido para a ureia pura (20,20% de carbono), exibindo variagdes apenas

nas ultimas casas decimais. Os baixos valores exibidos para os fertilizantes revestidos
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dao indicios de que o recobrimento néo foi eficiente e com pouca imobilizagao da
camada polimérica no fertilizante para esta técnica de resvestimento. Outra hip6tese
€ que o revestimento tem uma espessura muito pequena, neste caso, a relagéo
polimero/fertilizante (cerca de uma ureia para 0,15 de MC) é tdo baixa que ndo se
consegue quantificar, mesmo a técnica sendo mais sensivel que o FTIR.

Para a porcentagem de hidrogénio, o comportamento esperado era 0 mesmo
do carbono, um aumento em relagéo a ureia pura. Tal fato foi confirmado diante dos
resultados obtidos, em que para a maioria dos fertilizantes revestidos houve um
aumento de porcentagem de hidrogénio em numeros totais, destoando do senso
comum, visto que as porcentagens de carbono e hidrogénio deveriam seguir o mesmo
comportamento de aumento ou perda. Para os revestimentos 1,50%MC Ureia
10%Etoh/H20, 0,7%MC ureia 5%Etoh/H20, pode ter ocorrido um assentamento
menos homogéneo da camada polimérica, o que justificaria a ndo ocorréncia do
aumento nas porcentagens de hidrogénio.

A Tabela 11 apresenta os dados dos fertilizantes revestidos pela técnica da

placa filtrante.

Tabela 11 - Analise elementar dos fertilizantes revestidos através da técnica de imersao e
Seus percursores.

Amostra (Id) massa (mg) %C %H %N %0

ACETANILIDA 1,966 71,23 6,80 10,64

(PADRAO)

EXPO1 2,026 20,30 6,79 47,46 25%
EXP02 2,431 20,29 7,27 47,57 25%
EXP03 2,035 20,33 7,33 47,39 25%
EXP04 1,710 20,48 7,24 47,12 25%
EXPO05 1,989 20,28 7,30 47,23 25%
EXPO6 2,176 20,37 7,35 47,39 25%
EXPO7 1,963 21,08 7,35 45,92 26%
EXPO8 2,269 20,25 7,36 47,14 25%
EXPO09 2,154 20,33 7,38 47,21 25%
Ureia Pura 2,006 20,20 6,99 46,59 26%
Metilcelulose (MC) 2,036 47,82 7,74 0,01 44%

Fonte: Dados da pesquisa

Dentre os resultados obtidos para os 9 experimentos, analisando-se a
porcentagem de carbono, hidrigénio e nitrogénio, o experimento 7 foi o que apresentou
os melhores resultados para a porcentagem de carbono demonstrando uma aumento
de 20,20 para 21,08% . Para a porcentagem de hidrogénio, o aumento também foi

significativo aumentando de 6,99 para 7,35%. Para a porcentagem de nitriogénio, o
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esperado para todos os experimentos era que diminuisse ao passo que as
porcentagens de carbono e hidrogénio aumentasse em relagao ao percentual total.
Porém, apenas no experimento 7, tal fato pode ser observado, em que ao passo que
as pocentagens de carbono e hidrogénio aumentaram, a porcentagem de nitrogénio
diminuiu de 46,59 para 45,92%.

4.3.3 Anadlise Termogravimétrica e Termogravimetria Derivada (TGA/DTG)

Outra técnica empregada para caracterizagdo dos materiais utilizados, foi
através da técnica do TGA/DTG, em que foi possivel estudar o comportamento térmico
tanto do fertilizante puro como do revestido. Diante dos resultados promissores
apresentados pela técnica de imersédo, conforme citado no item 4.2.4, em que foi
exibido um maior potencial de revestimento e baixa quantidade de perda do material
inicial em comparativo aos outros métodos de revestimento investigados, os estudos
de estabilidade térmica foram realizados apenas para a técnica de imersao.

Para estudar o comportamento térmico dos fertilizantes revestidos e assim
investigar se houve aumentos na estabilidade térmica, foram realizadas as analises
termogravimétricas, conforme apresentados na Figura 19.a e 19.b e Figura 20.a e

20.b, para os percursores ureia e metilcelulose pura, respectivamente.

Figura 19 — Curvas TGA/DTG para a ureia pura.
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Fonte: Dados da pesquisa
Para a ureia (Figura 19), podem-se observar trés regides de perdas de massa
na curva TGA. A primeira regido de perda é observada na temperatura de Tonset igual
a 174,08 °C em que ocorre o evento com a maior perda de massa da ureia, tendo uma

perda de 72,15% de sua massa total. Esta perda é justificada devido a decomposigao
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da ureia, conforme mostrada na Equacgao 7, em que ocorre a formagao de aménia e
acido isocianico. Ressalta-se que esta € umas das reagdes que podem ocorrer, tendo

outras ocorrendo simultdneamente.

0
I
HgN—é—NHg — HCNO + NH;, (7)

A segunda regido tem-se a ocorréncia de uma perda de massa de 10%, com a
temperatura de Tonset em 295°C. A ocorréncia da perda se deve, principalmente, a
formacao do complexo de biureto e amoénia, conforme apresentado na Equacéao 8,

sendo resultado da interagao entre o acido isocianico e a ureia em seu estado fundido.

I w

0 0
H |
?H,;N—C—NH; ~ H,;N—C—N—C—

NH; + NH; (8)

A terceira regido de perda encontra-se na temperatura de Tonset em 354°C,
tendo uma perda de aproximadamente 2 % de sua massa. Neste evento, ocorrem a
formacgao de varios subprodutos (Equacéao 9), porém devido a establilidade adquirida
a esta temperatura, a formagdo do acido cianurico, conforme apresentado na

Equacéo 9, é majoritaria.

o H
| u o] O N
3 H;N—C—N—C—NH; — 2 | |+ 3NH, 9)
HN\C,NH
[
(0]

Para a Figura 19.b, é possivel observar que a DTG para a ureia pura apresenta
trés picos principais, sendo para o primeiro pico o valor de 224 °C, o segundo pico é
observado no valor de 322 °C e o terceiro pico em 371 °C.

Para a curva TGA da MC (Figura 20), foi indentificado apenas um evento
principal de decomposigéo térmica com um Tonset de 322 °C.
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Figura 20 — Curvas TGA/DTG para a metilcelulose pura.

1,0

100

a) b)

20 L

80 0,0

70
0,5}
60

50

Massa (%)

40

Deriv. Massa (%/°C)

30
20

20
25}

o 1 L 1 1 1 _3,0 1 1 1 1 1
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Fonte: Dados da pesquisa

Para a curva TGA da MC (Figura 20), foi indentificado apenas um evento
principal de decomposicao térmica com uma Tonset de 322 °C e um pico na DTG em
350°C.

Conforme exibido nas Figuras 19 e 20, em seguida as analises de TGA dos
percursores MC e ureia pura, foram realizados estudos de decomposicao térmica das
ureias revestidas, a fim de investigar se os fertilizantes revestidos com uma camada
polimérica apresentariam aumento na estabilidade térmica. A solugao escolhida para
o teste revestimento polimérico foi a de concentracédo 1,50 % MC (50/50) m/v
EtOH/H20, sendo esta escolha justificada diante ao fato que o perfil de estabilidade,
€ similar as outras concentracdes. As curvas TGA/DTG para esta ureia revestida estao
apresentadas na Figura 21.

Figura 21 - a) Curvas TGA e b) DTG para os precursores metilcelulose (==); ureia pura (=);
e para a o fertilizante revestido com solug¢édo 1,50% MC (=).
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As curvas TGA para a ureia pura e a ureia revestida (Fig 21a) exibem trés
principais eventos térmicos que tém Tonset de cerca de 173 °C, 295 °C, e 354 °C,
respectivamente, para a ureia pura. Todos estes trés eventos, mostram um aumento
na sua estabilidade térmica de aproximadamente 10 °C quando o fertilizante é
revestido com o polimero MC (1° evento: 181 °C; 2° evento: 304 °C; 3° evento:
365 °C, para a ureia revestida).. Na Tabela 12, os valores encontrados para as
temperaturas e porcentagens de perda de massa para a metilcelulose, ureia pura e

ureia revestida sdo apresentados.

Tabela 12 - Valores encontrados para a TGA para os picos da Metilcelulose, Ureia e Ureia

Revestida.
Tonset (°C) % de perda de massa
Amostras
1° evento 2°evento 3°evento 1°evento 2°evento 3°evento
Ureia 173 295 354 73 22 4
MC 322 e e 89 e e
Ureia - 1,5% MC 181 304 365 69 25 5

Fonte: Dados da pesquisa

A partir das curvas DTG (Fig. 21b), também pode-se observar um aumento de
~10 °C na estabilidade térmica para a temperatura de degradacgao na taxa maxima de
perda de massa (Tmax) nos trés eventos de decomposigao térmica das amostras de
ureia revestida. Na Tabela 13 os valores dos picos da DTG foram organizados em

conjunto com suas respectivas temperaturas.
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Tabela 13 - Valores encontrados nas curvas DTG para as Tmax da Metilcelulose, Ureia e
Ureia Revestida

Amostras Tmax(°C)
1° evento 2° evento 3° evento
Ureia 225 321 370
Metilcelulose 348 0 e e
Ureia - 1,50% MC 234 330 376

Fonte: Dados da pesquisa

Assim, a partir das analises dos dados obtidos das curvas TGA/DTG para a
ureia revestida foi possivel observar um aumento na estabilidade térmica da ureia com
revestimento polimérico em comparagdo com a ureia pura. Portanto, o aumento da
estabilidade térmica do fertilizante na presenca do polimero, evidenciando a presenca
de revestimento no fertilizante.

Diante dos resultados positivos obtidos nas curvas TGA para indicativos da
presenca do revestimento polimérico, foi empregada esta técnica para obtencao de
um fator de resposta para o planejamento de experimentos por Matriz Doehlert. Este
planejamento de experimentos foi empregado para otimizacdo do método de
revestimento do fertilizante nitrogenado com a solugédo polimérica de metilcelulose

preparada em solugao etandlica, por placa filtrante de plastico.

4.4 Planejamento de Experimentos por Matriz Doehlert

Uma vez definido o método de revestimento do fertilizante por filtragao
gravitacional em placa filtrante de plastico, o planejamento de experimentos por Matriz
Doehlert foi empregado para otimizagdo do método e para identificar quais das
variaveis (concentragcao da solugao etandlica de MC e/ou numero de camadas de
revestimento) sdo as mais significativas. Para isso, foi utilizado como fator de resposta
a temperatura Tmax do primeiro evento de decomposicao térmica das curvas DTG
(Figura 21b), para cada um dos experimentos do planejamento. Os valores

encontrados estdo apresentados na Tabela 14.
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Tabela 14 - Otimizacdo experimental dos processos de revestimento utilizando a Matriz
Doehlert, a MC (%m/m) como variavel x4, 0 numero de revestimentos como variavel x2 e os
valores dos fatores de resposta (Tmax).

Exp. X1 X2 MC (%m/m) N°revestimentos Fator de resposta (Tmax °C)
1 0 0 2,87 2 235,28
2 1 0 4,99 2 236,03
3 0,5 0,866 3,93 3 236,23
4 -1 0 0,75 2 231,29
5 -0,5 -0,866 1,81 1 240,26
6 0,5 -0,866 3,93 1 238,90
7 -0,5 0,866 1,81 3 230,18
8 0 0 2,87 2 233,36
9 0 0 2,87 2 236,86

A Tmax para o primeiro evento de decomposicado da ureia foi adotada como
fator de resposta devido a sua determinacgao ser feita pela primeira derivada da curva
TGA e, assim, ser obtida prontamente pela observagao do ponto de maximo do pico
do evento correspondente. Além disso, o primeiro evento corresponde principalmente
a decomposicao da ureia e, por isso, foi priorizado em relagéo aos outros eventos, em
que reacgdes de decomposi¢cao sobre os produtos da decomposi¢cado da ureia também
ja estéo presentes.

Antes de discutir o planejamento em si, cabe ressaltar que a partir dos dados
da Tabela 14, se observa que todas Tmax experimentais foram maiores do que a da
ureia (225,51 °C), o que indica que, como discutido anteriormente, em todos os pontos
experimentais as condigdes de revestimento melhoraram a estabilidade térmica do
fertilizante.

Utilizando os dados da Tabela 14, a planilha de tratamento dos dados do
planejamento experimental fornecida por Tedfilo et. al. (2006) foi alimentada e

produziu a equagéao de ajuste ao modelo quadratico apresentada na Equagao 10.
y = 235,167 + 2,362x; — 3,681x, — 1,507x% + 2,137x2 + 4,278x,x,  (10)

Este modelo quadratico para os dados da Matriz Doehlert apresentou os

resultados de analise de variancia da Tabela 15.
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Tabela 15 - Analise de varidncia para o modelo quadratico de ajuste dos dados do
planejamento.

FV SQ nGL MQ Fcalc. p
Regressao 81,2539 5 16,2508 7,93407 0,0593
Residuos 6,14468 3 2,04823
F. Ajuste 0,00042 1 0,00042 0,00014 0,9918
Erro Puro 6,14427 2 3,07213
Total 87,3986 8
% variagao explicada 92,97
% max. de variacdo explicavel 92,97

A partir da Tabela 15, verifica-se que apesar de p para a regressao apresentar
um valor um pouco maior do que 0,05 e, com isso, indicar que esta nao foi significativa,
o valor de p maior que 0,05 para a falta de ajuste implica que esta falta de ajuste do
modelo aos dados obtidos na Matriz ndo foi significativa. Ou seja, os dados né&o
apresentaram falta de ajuste ao modelo da Equacao 10, porém o modelo néo se
ajustou completamente aos resultados experimentais.

E importante destacar da Tabela 15 ainda que ambas as % de variacdo
explicada e a % maxima de variagao explicavel dos dados pela Equacao 10 é de
92,97%, o que confirma que apesar de a regressao nao ter sido significativa este
modelo pode ser utilizado para explicar os dados experimentais, uma vez que estas
duas porcentagens sdo maiores que 70%.

Outra informacao que confirma a possibilidade de aplicacdo deste modelo para
a otimizacdo dos dados experimentais deste trabalho € o grafico da Figura 22 que
apresenta o ajuste entre os valores de Tmax experimentais e os estimados pelo

modelo da Equagao 10.
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Figura 22 - Gréfico de ajuste linear entre os valores de Tmax medidos experimentalmente e
os estimados pelo modelo.
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Pelo valor de coeficiente de determinacao (R?) igual a 0,9297 para o ajuste

linear entre os valores de Tmax experimentais e estimados pelo modelo quadratico,

pode-se dizer que eles se ajustaram bem e o modelo pode ser utilizado para

otimizacao das condicdes experimentais do revestimento por placa filtrante.

Quanto a significancia de cada uma das duas variaveis e se ha interagao entre

elas, os dados séo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16 - Nivel de significancia para as variaveis %MC e numero de revestimentos e de

suas interagdes.

Coeficientes Erro t(3) p
SG bo 235,17 + 0,826282393 284,6081 9,6E-08
b 2,3617 + 0,826282393 2,858183 0,06467
SG b, -3,681 + (,826306631 4,454419 0,02106
b11 -1,507 + 1306467176 1,153237 0,33236
b2 2,1368 + 1,306543826 1,635454 0,20047
b1 4,2783 * 1652613263 2,588803 0,08116

Em que bo € uma constante, b1 esta relacionado a %MC, b2 ao n° de revestimentos, b11 ao quadrado da %MC, b2z
ao quadrado do n° de revestimentos e b12 a interagéo entre a variavel %MC e n° de revestimentos.

Na Tabela 16, dos coeficientes calculados pelo modelo da Matriz Doehlert

somente o b2 foi significativo (p < 0,5) o que significa que dentre as duas variaveis

avaliadas, o numero de revestimentos é a variavel mais significativa. Apesar de bo

também ter sido significativa, como ela é a constante da Equacéo 10, era esperado
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essa significancia e esta nado representa alguma influéncia das variaveis nos
experimentos.

Cabe ressaltar que os dados de Tmax para o segundo evento de decomposigao
da DTG, a Tonset do primeiro evento da TGA e a % de C obtida por analise elementar
também foram utilizados como fator de resposta na otimizagdo da Matriz Doehlert,
porém os modelos nao ficaram bem ajustados quanto utilizando a Tmax do primeiro
evento de decomposicéo, apresentado acima.

Em seguida, foram calculadas a primeira derivada da Equacdo 10 em fungcao

de ambas as variaveis x1 e x2, separadamente. Para isso, foi considerado que nos

7. L~ . . . . d d ~
pontos de maximo das condigdes experimentais otimizadas, as derivadas ﬁ e ﬁ sao
1 2

iguais a 0. Assim, as Equacgdes 11 e 12 apresentam as primeiras derivadas em relagao

a x1 e Xz, respectivamente.

;Ty =0+ 2,362 — 2(1,507x;) + 2,137x2 + 4,278x, (11)

1

ny =0 — 3,681x, + 2(2,137x,) + 4,278x, (12)
2

Por fim, apds os devidos tratamentos matematicos foi possivel isolar e calcular
os valores de x2 e x1, como sendo 0,032 e 0,829, respectivamente. Estes valores

codificados foram transformados nos valores experimentais pelas Equacgdes 12 e 13.

__ (n°derev.—2,000)

X2 = 1,155 (12)

_ (%MC —2,870)

X1 = 2,120 (13)

Desta forma, as condigbes experimentais otimizadas por Matriz Doehlert para
a % MC e o n° de revestimentos séo 4,63 %MC e 2,00 camadas de revestimento. Esta
composicao é a que apresenta a melhor condicao de revestimento do fertilizante ureia
pelo método empregado da placa filtrante e solugdo EtOH/H20 (50% v/v) e sera
produzido, caracterizado pelas técnicas utilizadas neste trabalho e estudado em
ensaios de liberacdo do fertilizante para avaliagdo do seu potencial de aplicacao

agroindustrial em trabalhos futuros.



68

5 CONCLUSOES

Dentre as técnicas investigadas para os revestimento poliméricos para ureia,
conclui-se que a técnica de revestimento utilizando placa filtrante de plastico é a mais
eficente e atende a todos os requisitos estabelecidos neste trabalho, apresentando
uma boa velocidade de revestimento e baixa porcentagem de perda do fertilizantes.
As caracterizagdes por FTIR e CHN n&o foram conclusivas para validar a presenca do
revestimento polimético no fertilizante, sendo possivel avaliar a presencga do polimero
apenas em condicbes de elevada % do polimero e 2 camadas de aplicagdo. As
andlises termogravimétricas foram capazes de identificar a presenca da MC
indiretamente, através do aumento na estabilidade térmica do fertilizante revestido em
relacdo ao puro. Os revestimentos com MC investigados mostraram a melhora no
comportamento térmico da ureia, em que houve aumento na estabilidade témica do
fertilizante para todas as concentragbes de MC utilizadas no planejamento
experimental. A otimizagao da técnica de revestimento por placa filtrante mostrou que
o0 numero de revestimentos € a variavel mais influente e que uma solugéo 4,63 %m/m
MC aplicada em duas camadas de revestimento € a melhor condi¢gao para produgao
dos fertilizantes revestidos. Neste sentido, o trabalho mostra que a MC pode ser
empregada eficientemente na produgao dos revestimentos para o fertilizante estudado
e a otimizacao experimental indica o melhor processamento que podera oferecer um

material adequado ao processos de liberagao controlada.
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6 ESTUDOS POSTERIORES

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, poderao ser desenvolvidos:

i) Os fertilizantes revestidos conforme resultado do obtido no planejamento
experimental;

ii) estudos de libertacdo controlada de ureia in vitro serdo de interesse
primordial para melhor compreender a influéncia e as interacgdes
estabelecidas entre a ureia e

i) aplicagao do sistema em plantas em crescimento em casa de vegetagao no

campus Pontal.
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7 PRODUGOES A PARTIR DESTE TRABALHO DE CONCLUSAO DE CURSO

A paritr dos estudos realizados neste Trabalho de Conclusdo de Curso, foi
apresentado na modalidade oral no 16° Congresso Brasileiro de Polimero(CBPol),
uma extensao de meu trabalho que investigou a cinética de decomposigao térmica da

ureia revestida com metilcelulose atavés do método de isoconversdo de Osawa.
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