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RESUMO

Aproximadamente 70% do fertilizante de ureia aplicado pode ser perdido no meio
ambiente. Essa perda deve-se a lixiviagao, decomposi¢cao e volatilizagao de aménia
no solo, 4gua e ar. Através do revestimento (encapsulamento), a tecnologia de
liberacdo lenta/controlada pode ser usada para reduzir perdas e aumentar a
eficiéncia da ureia. Esses fertilizantes melhoram a absor¢do de nutrientes pelas
plantas através da liberacdo sincronizada, reduzindo significativamente as suas
possiveis perdas, seja por lixiviacdo e/ou seja por volatilizacdo. Dessa forma, este
trabalho teve como objetivo estudar o comportamento difusional da ureia quando
associada a cera de carnauba e/ou bentonita (natural, sodica e organofilica),
obtendo-se assim fertilizantes de liberacdo controlada. Revestimentos hibridos de
cera de carnauba e bentonita, com diferentes propor¢cdes, encapsularam barras de
ureia. As amostras obtidas foram testadas como um novo modelo de fertilizante
nitrogenado de liberagcdo controlada. Todas as matérias-primas, assim como, 0s
revestimentos hibridos foram caracterizadas a partir das seguintes técnicas:
granulometria a laser, fluorescéncia de raios X (EDX), difracdo de raios X (DRX),
analises térmicas (TG/DTG/ATD) e FTIR. Foram realizados testes de dissolugdo em
meio aquoso e em coluna de solo, a fim de verificar se a dissolugdo da ureia era
influenciada pelos tipos de revestimentos. Os testes da dissolugdo em meio aquoso
e em coluna de solo revelaram que o0s revestimentos com cera de carnauba e
bentonita (natural e sédica) foram os que retiveram por mais tempo a ureia. Estes
estudos permitiram projetar um sistema de fertilizantes de liberagdo controlada de

ureia.

Palavras-chave: Ureia. Bentonita. Fertilizante de liberacao controlada.



ABSTRACT

Approximately 70% of the applied urea fertilizer can be lost to the environment. This
loss is due to the leaching, decomposition and volatilization of ammonia in soil, water
and air. Through the coating (encapsulation), slow or controlled release technology
can be used to reduce losses and increase urea efficiency. These fertilizers improve
the absorption of nutrients by the plants through the synchronized release,
significantly reducing their possible losses, either by leaching and/ or by volatilization.
Thus, the objective of this work was to study the diffusional behavior of urea when
associated with carnauba and/or bentonite wax (natural, sodium and organophilic),
thus obtaining controlled release fertilizers. Hybrid coatings of carnauba wax and
bentonite, with different proportions, encapsulated urea bars. The obtained samples
were tested as a new model of controlled release nitrogen fertilizer. All the raw
materials, as well as the hybrid coatings were characterized by the following
techniques: laser grading, X-ray fluorescence (EDX), X-ray diffraction (XRD), thermal
analysis (TG / DTG / DTA) and FTIR. Dissolution tests were carried out in aqueous
medium and in soil column in order to verify if the dissolution of urea was influenced
by the types of coatings. Aqueous and ground column dissolution tests revealed that
the coatings of carnauba wax and bentonite (natural and sodium) were those which
retained the urea longer. These studies allowed the design of a controlled release

urea fertilizer system.

Keywords: Urea. Bentonite. Controlled release fertilizer.
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1 - INTRODUCAO

Em nivel mundial, a producao dos fertilizantes sintéticos, no ano de 1950,
representava apenas uma pequena porcentagem de todos os nutrientes necessarios
para a producdo de graos, pois a maior parte dos nutrientes era fornecida pela
fertilidade natural do solo e através de adubos (animal e/ou vegetal). Em 1970 foram
consumidos cerca de 32 milhdes de toneladas de fertilizantes sintéticos, e em 2010,
esse consumo ja ultrapassava 100 milhdes de toneladas por ano. Essa demanda por
nutrientes deverd aumentar continuamente com o crescimento da populagcdo, em
particular, nos paises em desenvolvimento. E esperado um aumento entre 130 e 150
milhdes de toneladas por ano até 2050 (Ni et al., 2011).

A legislacao brasileira define fertilizante como qualquer substancia mineral
ou organica, natural ou sintética, capaz de fornecer um ou mais dos nutrientes
essenciais as plantas (lei n® 6.894, de 16 de dezembro de 1980).

Os nutrientes essenciais utilizados no manejo do solo em diversos cultivos, e
em grande quantidade, sdo os macronutrientes (nitrogénio, fésforo e potassio). O
nitrogénio (N) se destaca dentre esses macronutrientes, porque é constituinte de
clorofila, aminoéacidos, amidas, proteinas, acidos nucleicos, nucleotideos e
coenzimas (Lopes, 1998; Taiz e Zeiger, 2006).

A ureia é o composto mais utilizado como fonte de nitrogénio na agricultura
por possuir em sua composi¢cao quimica cerca de 46% de N e ter a vantagem de ser
um material de baixo custo. Porém, o uso da ureia como fertilizante apresenta
algumas desvantagens, como por exemplo: a sua baixa eficiéncia agronédmica em
condi¢des que favorecem as perdas de N (pois a ureia precisa sofrer transformacoes
antes de se tornar disponivel), os danos ambientais decorrentes da sua producao e
a possibilidade de contaminagdo da &agua (lagos, rios, lengdis freaticos). Essas
perdas de N podem acontecer em diferentes formas: com a lixiviagao, volatilizagéo
de amoénia e emissdao de 6xidos nitrosos (Diaz-Rojas et al., 2014; Lehmann e
Schroth, 2002; Vitousek et al., 2009).

Na tentativa de reduzir essas perdas de N e aumentar a sua disponibilidade
no solo, pesquisadores vém desenvolvendo estudos com o intuito de obter novos
fertilizantes que possuam mecanismos de protecao (fisica ou quimica) para retardar
a liberagdo de N e/ou reduzir a velocidade das reagbes no solo, esses sao
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conhecidos como fertilizantes de liberagdo controlada (FLC). O desenvolvimento
dessa tecnologia é verde (ou seja, ecoldgico), porque reduz a perda de N causada
por volatilizacdo e lixiviagdo, como também altera a cinética da liberacdo de N,
fornecendo nutrientes de forma retardada e em sincronia com as necessidades
nutricionais das plantas, em um ritmo compativel com as suas caréncias metabdlicas
(Azeem et al.,, 2014; Chen et al.,, 2008; Sempeho et al., 2015; Shaviv, 2001;
Yamamoto et al., 2016). Muitos estudos sobre fertilizantes nitrogenados de liberacao
controlada indicam que o uso desses insumos melhorou significativamente o
rendimento produtivo das plantagdes (Civardi et al., 2011; Gagnon et al.; 2012;
Pereira et al., 2015; Trenkel, 1997).

Materiais hidrofébicos e argilas vém sendo utilizados, isoladamente, como
fonte de estudos em revestimentos de FLC por oferecerem protecdo contra a
dissolucdo rapida de fertilizantes de alta solubilidade. Os materiais hidrofébicos
servem como protecao/barreira da umidade, aumentando, assim, o tempo de estadia
dos nutrientes no meio aplicado se comparado com os fertilizantes tradicionais. No
caso das argilas, suas forgas intermoleculares, levam a liberacdo lenta de alguns
agroquimicos, o que resulta em periodos de langamento controlados, podendo
assim, acompanhar as necessidades metabdlicas das plantas (Azeem et al., 2014;
Mahdavi et al., 2014).

Com base no exposto, o presente trabalho tem como objetivo produzir e
testar FLC usando cera de carnauba e bentonita (natural e sddica) com funcdes de
proteger (revestir) a ureia, fazendo com que haja reducdo da velocidade de
dissolucao desse fertilizante, tanto em meio aquoso como no solo. Além de fazer
uma revisdo da literatura sobre os FLCs e o uso dos diversos agentes
encapsulantes (poliméricos, cerideos, argilas, etc.) como materiais capazes de
reduzir a velocidade de liberagcdo dos fertilizantes, como também descrever
metodologicamente passo a passo 0s procedimentos e dados experimentais
adquiridos para o desenvolvimento desta tese.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Fertilizantes nitrogenados

As industrias de fertilizantes enfrentam um desafio continuo para aprimorar
seus produtos elevando a eficiéncia de seu uso e diminuindo os possiveis impactos
ambientais indesejados. Isso é alcancado através da melhoria dos fertilizantes
convencionais ja em uso, ou atraves do desenvolvimento de novos tipos especificos
de fertilizantes (Trenkel, 2010).

Em geral, os fertilizantes sdao compostos quimicos que contém
macronutrientes: Nitrogénio (N), Fosforo (P) e Potassio (K); e micronutrientes: Calcio
(Ca), Enxofre(S), Ferro (Fe), Zinco (Zn), Cobre (Cu), Cloro (Cl), Manganés (Mn),
Molibdénio (Mo), Boro (B), Cobalto (Co). Porém, entre esses nutrientes o que exerce
maior influéncia no crescimento e desenvolvimento das plantas, sob diferentes
condicbes ambientais, € o nitrogénio (Cao e Tibbitts, 1993; Hamid et al., 2013;
Papangkorn et al., 2008).

O nitrogénio presente no solo pode ser classificado de modo geral como
organico e inorganico. As formas organicas podem estar imobilizadas na biomassa
microbiana, nos residuos vegetais e animais ou fixado nas argilas e também como
aminoacidos ou proteinas, aminoacidos livres, amino agucares e outros complexos.
J& o nitrogénio inorganico presente no solo, apresenta-se na forma de aménia (NH3),
fon amoénio (NH4"), nitrito (NO2), nitrato (NOgz’), 6xido nitroso (N2O), éxido nitrico
(NO) e nitrogénio elementar (N2). A ultima forma é inerte, exceto quando utilizadas
por microrganismos fixadores de nitrogénio. Sob o ponto de vista de fertilidade do
solo, NH;*, NO2, e NOs sdo as formas mais importantes, as quais surgem da
decomposicdo aerobica da matéria organica ou da adicdo no solo de varios
fertilizantes comerciais. Ja as formas gasosas N>O e NO sao téxicos ao meio
ambiente. (Tisdale et al., 1985).

Entre os fertilizantes que fornecem como nutriente o nitrogénio, 0 mais
utilizado € a ureia (46% de nitrogénio) (Figura 1), por ter facilidade de aplicacao (em
forma granular seca ou como uma solugdo aquosa), baixas propriedades de
corrosdo, facilidade de mistura com outros nutrientes e custo de producéo
relativamente baixo (Ni et al., 2011). Todavia, a ureia possui baixa eficiéncia, pois sé
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disponibiliza em média 30% do que as culturas necessitam. Este problema nao sé
limita o rendimento das plantagdes, como também causa sérios problemas ao meio
ambiente (Guo et al., 2016; Li et al., 2016).

Figura 1 — Estrutura quimica da ureia, ureia comercial e aplicacao superficial.

As formas disponiveis de nitrogénio sao obtidas apds a decomposi¢do da
ureia no solo, através das suas transformacdes biolégicas e quimicas, onde é
produzida uma série de compostos esséncias a nutricao das plantas, como também
produzem substancias nocivas ao meio ambiente, essas reacdes ocorre como

descrita na Figura 2.
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Figura 2 — Ciclo da ureia no solo.

As reacdes mostram que as perdas ocorrem primeiramente devido a reacéo
de hidrélise da ureia no solo ser promovidas pela acdo da enzima uréase (reacao
(a)), que convertem a forma amidica para a amoniacal. Durante a reacao (b), ocorre
a formacdo de quantidades expressivas de ions amoénio (NH;"), nessa
transformacao, vale ressaltar, que no Brasil a maioria dos solos apresenta reacao
acida e, por isso, as perdas por volatilizacdo sdo pouco relevantes. O ion ambnio
produzido na reacao (b) sofre oxidagdo nas reacdes (c) e (d) e é convertida em
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nitrato (NO3’). Essa forma possui carater aniénico e € pouco adsorvida no solo,
sendo assim facilmente lixiviada para partes inacessiveis ao sistema radicular das
plantas. A perda de NO3 é considerada a principal causa da perda de N disponivel
para as plantas (Errebhi et al., 1998). Nas reacdes (e) e (f) o nitrogénio é perdido
através de emissdes de gases perigosos, principalmente, o éxido nitroso que
contribui vultuosamente ao aumento do efeito estufa. Dentre todas essas reagdes
quimicas os produtos das reacdes (b) e (d) (NH4s" e NOg3', respectivamente) sdo as
formas quimicas mais assimiladas pelas plantas (Azeem et al., 2014).

A perda volumosa provocada pela degradacdao da ureia faz com que os
agricultores usem indiscriminadamente quantidades cada vez maiores desse
fertilizante, para obter aumento na producéao de alimentos, contribuindo assim para
uma poluicdo ambiental severa, provocando contaminagdo da agua circundante,
eutrofizacdo de ecossistemas marinhos costeiros, desenvolvimento de smog
fotoquimico com o aumento da concentracdo de gases toxicos de Oéxidos de
nitrogénio, como o 6xido nitroso, N2Og), € 0 Oxido nitrico, NO(, (Vitousek et al.,
2009).

Aumentar a eficiéncia do uso de ureia nao é facil, pois as plantas absorvem
0 nitrogénio geralmente como nitrato ou ions aménio, como vimos, anteriormente,
apenas certa proporcao do nitrogénio pode ser absorvida e usada pelas plantas em
crescimento. Melhorar a eficiéncia do uso de nutriente, usando a ureia, é fazer com
que dentro de um periodo de tempo determinado as quantidades de nutrientes no
solo possam ser suficientes as plantas de acordo com as suas necessidades
pontuais (Dobermann, 2005). Alguns cientistas consideram que um fertilizante ideal
deve ter, no minimo, as seguintes caracteristicas: uma Unica aplicacdo deve
fornecer nutrientes suficientes durante toda a estacdo de crescimento, atendendo
assim as necessidades nutritivas das plantas e os efeitos prejudiciais de sua
aplicacao devem ser minimos no solo, na agua e no ambiente atmosférico, prezando

a seguranca ambiental (Bréckel e Hahn, 2004; Shoji e Gandeza, 1992).

2.2 Fertilizantes de Liberacao controlada (FLC)

Pesquisas sobre materiais que sirvam como revestimentos que possam ser

aplicados sobre superficies sélidas, como as dos fertilizantes, pesticidas e
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herbicidas, controlando, assim, a liberagcdo de um ou mais principios ativos com o
intuito de reduzir as quantidades aplicadas no solo, promovendo com isso,
diminuicdo dos efeitos indesejaveis do excesso na aplicagédo, tornando a pratica
agricola mais sustentavel ambientalmente e economicamente (Bortoletto-Santos e
Ribeiro, 2014). Novas tecnologias vém demonstrando que estes fertilizantes
revestidos (ou encapsulados) sao capazes de melhorar a disponibilidade de
nutrientes nos plantios. Em geral, muitas pesquisas observaram a efetividade e a
aplicabilidade desses revestimentos em fertilizantes nitrogenados revelando que ha
reducao expressiva nas perdas de N (Pereira et al., 2012; Sangoi et al., 2003; Tan et
al., 2015). Esses fertilizantes revestidos sdo reconhecidos como fertilizantes de
liberagao controlada ou lenta (FLC).

Os FLCs se comparado com os fertilizantes convencionais (ureia, sulfato de
amodnio, nitrato de aménio) diminui as perdas dos nutrientes aumentando sua
disponibilidade na area de cultivo ( Shoji e Kanno, 1994; Shaviv, 2001). Sua
liberacdo de nutrientes temporais, lineares ou sigmoidais, sincroniza-se
vantajosamente dentro de certos limites com as necessidades nutricionais da planta.
A frequéncia de aplicacbes de fertilizantes nas plantacbes também diminui, em
alguns casos, apenas uma unica aplicacao é necessaria para toda temporada de
crescimento das plantas (Figura 3). Isso resulta em maior conveniéncia no uso de
fertilizantes e em economia significativa de mao-de-obra, tempo e energia (Koshino,
1993; Shoji et al., 2001; Zhang, 2007).
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Figura 3 — Quantidade de nitrogénio absorvido pela planta, no método tradicional (vermelho)
e ideal (cinza).

A aplicacdo de FLC reduz o efeito téxico particularmente nas plantas,
porque, em geral, os fertilizantes comerciais sdo aplicadas em altas concentragdes.
Essas doses elevadas causam estresse osmético e danos especificos as plantas em
diferentes estagios de crescimento. Os FLCs também inibem: a perda de nutrientes
(por lixiviagao e volatilizacao), emissdes perigosas de gases e problemas de saude
aos profissionais da area, principalmente os agricultores. Além disso, melhoram a
qualidade e as propriedades do solo, aumentando as taxas de germinacao (Chu et
al., 2004; Shaviv, 2005). O tempo prolongado de disponibilidade dos nutrientes nos
FLCs pode ocorrer por uma variedade de mecanismos. Estes incluem a solubilidade
em agua de revestimentos semipermeaveis, oclusdo, materiais hidrofébicos ou
outras formas quimicas, por hidrélise lenta de compostos de baixo peso molecular

soluveis em agua, entre outros meios (Trenkel, 2010).
2.3 Processo de revestimento (encapsulamento)

O encapsulamento € uma técnica que permite o isolamento do nucleo
(composto ativo) com o meio externo, de modo a obter um perfil de liberagéo
desejado (Gouin, 2004). Deste modo é possivel que a liberagdo do nucleo ocorra no
local e no momento pretendido, na quantidade ideal e no periodo de tempo
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adequado. Nestes sistemas, o nucleo pode ser particulas soélidas, liquidas, bem
como dispersdes de particulas sélidas em liquidos (Liu et al. 2008).

A escolha do material que revestird (ou encapsulara) o nucleo, deve basear-
se em alguns critérios, norteados nas caracteristicas fisicas e quimicas do composto
ativo a encapsular (como por exemplo: porosidade, solubilidade, etc.), do tipo de
aplicagdo pretendido (como por exemplo: farmacos, fertilizantes, aditivos
alimentares, agroquimicos, fragrancias, etc.) e no método de encapsulagéo
selecionado.

De acordo com Santos et al. (2000) existem algumas -caracteristicas
importantes para que o revestimento possa ser considerado ideal, como:

- ter baixa viscosidade em concentracdes elevadas;

- ser facil de manusear durante o processo de encapsulacao;

- apresentar baixa higroscopicidade para impedir a aglomeracédo e ajudar a
sua manipulacéo;

- ter uma boa capacidade de incorporar 0 material para impedir a perda deste,
protegendo o material encapsulado de circunstancias adversas, como o oxigénio, luz
e pH;

- ndo deve ser reativo ao composto que se pretende revestir;

- possuir desejadas propriedades de liberagdo do material a encapsular;

- ser soluvel nos solventes utilizados;

- ser econémico.

O processo de encapsulacao utiliza um numero vasto de materiais para
revestimento. Estes insumos podem apresentar diferentes origens desde natural,
semi-sintético ou sintético. As matérias-primas mais comuns na industria e nas
pesquisas cientificas sdo: enxofre; polimeros (como por exemplo, polimeros
formadores de gel, poliolefina, poliésteres, resinas do tipo poliuretano, etc.); sais de
acidos graxos (por exemplo, estearato de calcio); latex, borracha; cerideos; fosfatos
de calcio e magnésio, 6xido de magnésio, fosfato de aménio e magnésio, fosfato de
magnésio e potassio, rocha fosfatica, atapulgita (Trenkel, 2010).

Desta forma, para além dos aspectos mencionados, o revestimento deve ter a
capacidade de formar uma pelicula com o material do ndcleo. Essa capacidade
exige compatibilidade quimica e/ou fisica, para assim, oferecer as propriedades
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desejadas, tais como resisténcia, impermeabilidade e estabilidade no decorrer e
apos a sua producao.

Os materiais encapsulados podem ser produzidos com tamanhos variados,
podendo ser micro ou macrocapsulas, bem como possuir sistemas de involucro com
formatos diferentes, que exploram a difusdo da substancia ativa através de uma
pelicula, que geralmente n&o tem porosidade, e funciona como material de barreira
gue possa controlar a taxa de migragdo do insumo. O didmetro destes materiais
revestidos pode variar entre menos de 1,0um a varios milimetros, onde os diametros
maiores que 2 mm, sdo denominados como macrocapsulas.

O composto ativo pode localizar-se no interior do nicleo das macrocapsulas,
sob a forma dissolvida, suspensa ou emulsionada, ou, inclusivamente, encontrar-se

adsorvida a superficie do agente encapsulante (Figura 4).

Mononuclear Polinuclear Homogénea Heterogénea

) Substancia a encapsular

. Agente encapsulante

Figura 4 — Diferentes formas de encapsulacao

Baseado nesses preceitos, 0 material para o revestimento foi selecionado
tendo em vista sua afinidade com a ureia; sua capacidade impermeabilizante em
agua; sua capacidade de impedir a fuga imediata de ureia da superficie do
revestimento; sua capacidade de liberar a ureia de uma maneira que atenda aos
requisitos metabdlicos da cultura durante um periodo de tempo especificado; como

também ser um material biodegradavel.
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2.3.1 Cera de carnauba

A cera de carnauba é um produto natural extraido da carnaubeira
(Copernifera Cerifera) (Figura 5), espécie natural do nordeste brasileiro, com
ocorréncia predominantemente no Piaui, Ceara, Maranhao e Rio Grande do Norte. O
Brasil € o Unico pais do mundo que produz e exporta cera de carnauba (Santos,
1979).

Figura 5 - Carnaubeira (Copernifera Cerifera)
(Fonte: http://npianco.blogspot.com/2012 09 03 archive.html)

A carnaubeira, conhecida como arvore da vida, € uma arvore de estipe reto e
cilindrico atingindo de 10 a 15 m de altura e pertencente a familia Arecaceae. E uma
planta nativa que se desenvolve em grandes vales, aluvides e tabuleiros. Existem 13
espécies do género Copernicia encontradas na América Latina, no entanto apenas a
variedade encontrada no Brasil, principalmente no Nordeste, produz o p6 cerifero.
Existem outras Copernicias na América do Sul — Copernicia tectorum na Venezuela
e Copernicia alba na Bolivia e Paraguai, no entanto, apenas a Copernicia cerifera
produz cera em suas folhas que serve como uma pelicula protetora existente em
suas superficies protegendo a planta da transpiracdo excessiva que ocorre em

ambientes com longos periodos de estiagem e com baixa umidade relativa. A safra
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da Carnaubeira no Ceara se estende de agosto a dezembro, emprega mais de 100
mil pessoas no periodo mais seco do ano. Além disso, a carnauba é fonte de:

- alimento, através do seu fruto que € comestivel no qual se pode extrair éleo,
palmito do seu caule, além da utilizag&o de suas raizes como fitoterapico;

- madeira, através da utilizacdo de seus troncos na construcdo de casas,
postes, cata-ventos, e pontes;

- fibras, para a produgéo de cobertas, cordas, redes, chapéus, cestos e outros
artesanatos;

- na industria farmacéutica e cosmética;

- na producéao de emulsdes para protecao de frutas e flores;

- no setor de polimento em méveis, pisos, carros e outros (SINDICARNAUBA,
2018).

O termo cera, “wax” em inglés, é derivado do termo anglo-saxao “weax”, que
foi usado para descrever o material proveniente dos favos de mel. Por similaridade,
qualquer material de aspecto semelhante encontrado em plantas, também era
chamado de cera. O termo tem um significado mais amplo, englobando vérias
substancias sélidas ou liquidas encontradas na natureza, incluindo os componentes
isolados destes produtos, cuja aparéncia ou propriedades se assemelham a cera de
abelha, independente de sua origem ou método de obtengado. Diversos compostos
sintéticos, que ndo sédo ceras sob o ponto de vista de composi¢ao quimica, mas
possuem caracteristicas fisicas semelhantes, também estdo incluidos, devido a sua
aplicacao técnica como substitutos das ceras (Warth, 1947).

As ceras, em geral, ttm melhores propriedades de barreira contra umidade,
se comparado com os lipideos de cadeia molecular menor, isto se da, devido a
formacdao de microestruturas densas semelhantes a plaquetas, durante a
cristalizacdo, que limita a difusdo de 4gua. Quimicamente as ceras constituem uma
ampla gama de diferentes classes quimicas, incluindo predominantemente as ceras
propriamente ditas (ésteres de alcoois graxos com acidos graxos) e outros
constituintes lipidicos tais como os esterdis livres e esterificados, triacilglicerdis,
alcoois e 4cidos graxos livres, cetonas, aldeidos e hidrocarbonetos. Numa definicdo
estrita, uma cera é o éster de um &cido graxo de cadeia longa com um alcool graxo

de cadeia longa (Li e Parish, 1998). A composicdo quimica, bem como o
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comprimento, o grau de insaturagdo e de ramificagdo dos constituintes da cadeia
alifatica, variam com a fonte ou procedéncia das ceras (Christie, 2003).

As ceras superficiais de plantas sédo sintetizadas nas camadas mais externas
do tecido vegetal de folhas, bainhas foliares, caules e frutos, por células
especializadas, e geralmente apresentam composicao muito diferente dos outros
lipidios encontrados em tecidos internos e organelas celulares da mesma planta.

A cera de Carnauba é resultado de uma condi¢gdo genética da planta, um
mecanismo natural de defesa contra agentes externos, principalmente a incidéncia
de elevadas temperaturas, que evita a perda excessiva de agua e mantém o
equilibrio desse liquido no interior da planta (Carvalho e Gomes, 2008). Esse
mecanismo de protecdo € um exsudato (p6é com alto teor de proteinas séricas)
localizado nas folhas que depois de extraida torna-se matéria-prima basica para
produgdo da cera. Na producéo, as folhas de carnaubeiras sdo cortadas, deixadas
para secar e batidas a mao ou a maquina e o pé que elas contém é retirado. Esse
pd é limpo e dissolvido em solvente alifatico adequado. Processos como destilagéo,
filtracdo e branqueamento quimico com perdxido de hidrogénio (refino) completam o
ciclo de producao da cera de carnauba (Figura 6) (Magalha et al., 2013).

Carnaubeira
¥ De olho
Corte
(Folha)
1 Palha
Secagem
ao sol
¥
Manual € Baticdo > | MAaquina
Palha para
Artesanato | (€ > P6 < cobertura
de solo
Mais puro " > Com impurezas
(De cacete) (maquina)
5 Fabricagdo "
dacera
No local . | R .
{Carabrutall| [* Refinadores

Figura 6 — Fluxograma da fabricag@o de cera de carnauba
(adaptado de Magalha et al., 2013.)
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A cera de carnauba possui uma estrutura lipidica complexa, tendo como
principais componentes o éster de melissil ceronato (38-40%); diésteres p-
hidroxicinamico alifatico (20-23%); ésteres Z-hidroxi-alifatico (12-14%); alcoois
mono-hidricos (10-12%); diésteres p-metoxicinamato alifatico (5-7%) e demais
combinacdées de hidrocarbonetos (5-7%), segundo andlises realizadas por
Vandenburg e Wilder (1970). O teor de ésteres, que sdo os principais constituintes
desta cera, pode chegar a 85%, sendo acidos de graxos de cadeias longas ligadas a
alcoois de cadeia longa (Figura 7). Apresenta ponto de fusdo entre 81°C e 86°C, e
por isto, é a cera natural com maior dureza e ponto de fusdo, no entanto,
proporciona baixa viscosidade quando fundida. Possui classificagdo GRAS
(Generally Recognized As Safe) certificada pelo FDA (U.S Food and Drug
Administration), que assegura o seu uso em produtos alimenticios e cosméticos
(Tamijidi et al., 2013; Milanovic et al., 2010).

0
\/\/\/\/\/\/\/\)LOWW

Figura 7 — Estrutura quimica do éster de melissil ceronato

A Instrucdo Normativa 35/2004 (01 de dezembro de 2004) € o regulamento
que tem por objetivo definir as caracteristicas de identidade e de qualidade para fins
de classificagcdo da cera de carnauba. Esta norma surgiu devido a necessidade de
instituir um padrao oficial a classificacao da cera de carnauba, para facilitar e agilizar
sua comercializagdo mediante a uniformizagdo de critérios. A cera de carnauba €
diferenciada em dois grupos: Cera Bruta (classificada em trés tipos) e Cera Refinada
(classificada em cinco tipos), definidos em fungdo dos parametros constantes das
Tabelas 1 e 2.

Tabela 1 — Cera Bruta

Tipos Coloracao Umidade e Materiais  Impurezas Origem
Volateis insoluveis
(% max.) (% max.)
Olho Amarela 4 2 Pé6 de olho
Gorda Marrom escura 1 2 Pé de palha
a preta
Arenosa Cinza 6 2 Pé de palha
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Tipos

Prima 1 ou
Filtrada
Amarela

Média 2 ou
Filtrada Extra
Gorda

Clara 3 ou
Filtrada
Gorda

Bruma 4 ou
Filtrada
Cinza

Negra 5 ou
Centrifugada
Cinza

Cor

Amarela
clara

Laranja
clara

Laranja
escura

Marrom
escura

Preta

Processo de
Refinacao

Filtragem

Filtragem

Filtragem

Filtragem

Centrifugacao

Tabela 2 — Cera Refinada

Umidade e

materiais

volateis

(Y%emax.)

0,5

0,5

0,5

0,5

0,5

Impurezas
insoluveis
(% max.)

0,1

0,1

0,1

0,1

1,0

Cinzas
(% max.)

0,2

0,3

0,3

0,3

1,0

indice
de
acidez

8,0

10,5

10,5

10,5

10,5

Ponto de
fusao
(°C)

83,0

82,5

82,5

82,5

82,5

indice de

saponificacao

(mg KOH/g)
Min. Max.
78,0 85,0
80,0 90,0
80,0 90,0
80,0 90,0
80,0 90,0



A industria brasileira ndo possui o dominio sobre a tecnologia de
transformacao da cera de carnauba, apesar das iniumeras utilidades deste material.
A quase totalidade da cera produzida no pais (estima-se em mais de 95%) €&
exportada na sua forma bruta. O dominio tecnol6gico brasileiro ocorre somente
sobre produtos de limpeza e de polimento para assoalhos e automéveis, destinados
ao mercado interno e, mais recentemente, sobre a emulsao para conservagao de
frutas, ainda em teste. A cera de carnauba é utilizada no mundo inteiro por diversos
segmentos industriais como, por exemplo, na produgdo de ceras para polimento
(pisos, sapatos e automoéveis); na industria de embalagens; na producao de tintas;
na industria cosmética (batom, rimel e creme de barbear), produtos de tratamento de
cabelo e pele; alimenticia; farmacéutica em revestimentos de capsulas, cera dental;
produtos de limpeza; filmes plasticos, adesivos e fotograficos. E usada na confeccédo
de vernizes, esmaltes, lubrificantes, fésforo, isolantes, como também na composicao
de revestimentos, laqueadores e impermeabilizantes. Na papelaria, € componente
para fabricagcdo de papel-carbono, lapis de cera, cola e grafite. As caracteristicas
fisico-quimicas da cera de carnauba respondem pelo o seu largo emprego em
eletrébnica (chips e transistores) e no setor de informatica, tanto na éarea de
reproducao das informacbées como na producdo de hardwares, tonners de
impressoras e codigo de barra.

A cera de carnauba pode ser extensivamente utilizada para formagédo de
revestimentos convencionais. Diferentes formulacbes, concentracdes e aditivos,
podem ser estudados, otimizando a viscosidade da matriz e favorecendo suas
propriedades mecanicas, térmicas e de barreira, além de prover -carater

antimicrobiano e antifungico a esses revestimentos (Miranda, 2015).
2.3.2 Bentonita

A composi¢cao da argila depende muito da sua génese, ou seja, do tipo de
rocha que sofreu intemperismo primario ou secundario e propiciou sua formacéo,
variando, assim, de um local para o outro (Carneiro et al., 2003; Coelho et al., 2007;
Santos, 1992).

As argilas séo constituidas de argilominerais (massa plastica) e de materiais
acessorios (feldspatos, quartzos, carbonatos, etc.). Os argilominerais sao definidos
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como substancias minerais com caracteristicas mineralégicas e propriedades
tecnoldgicas definidas, ocorrentes como particulas de dimensdes diminuidas e que
quimicamente correspondem a silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio
(Bergaya e Lagaly, 2006).

As estruturas dos argilominerais sdo organizadas em folhas de tetraedros de
silicio e oxigénio ligados a folhas de octaedros de aluminio ou magnésio, e hidroxila
e oxigénio. Os tetraedros de silicio sdo constituidos de atomos de oxigénio
localizados nos vértices e um atomo de silicio no centro. Para formar as folhas
tetraédricas, os tetraedros adjacentes sao ligados pelos trés atomos de oxigénio
basais. Os octaedros sao formados por seis grupos hidroxilicos (-OH) nos vértices e
um atomo de aluminio e magnésio (e por vezes o ferro) no centro. Os octaedros se
ligam adjacentemente com os grupos hidroxilicos das regides basais dos octaedros,
formando as folhas octaédricas. As folhas tetraédricas e octaédricas podem se
combinar umas com as outras de diferentes formas, dando origem as camadas. As
camadas se diferem pela quantidade de folhas tetraédricas e octaédricas em sua
estrutura, tendo camadas formadas por uma folha tetraédrica ligada a uma folha
octaédrica, argilominerais 1:1, os argilominerais cauliniticos sdo os que apresentam
essa organizagcdo molecular; e duas folhas tetraédricas ligadas a uma folha
octaédrica, argilominerais 2:1, cujos mais conhecidos sdo os esmectiticos. Os
argilominerais esmectiticos, caracterizam-se por apresentarem, dentro de sua
estrutura cristalografica, o aluminio substituido parcial ou totalmente por Mg®* ou
Fe®, principalmente. Essas camadas ficam arranjadas umas sobre as outras no
argilomineral a uma distancia caracteristica entre o plano de uma camada e o plano
correspondente da outra camada (distancia interlamelar), caracterizando os varios
tipos de argilominerais (Schoonheydt e Johnston, 2006).

As argilas que contém esses argilominerais esmectiticos sdo conhecidas
comercialmente como bentonitas. Essa denominacao foi atribuida gracas a
localizagdo do primeiro depdsito comercial em Fort Benton, estado de Wyoming,
Estados Unidos, sendo o termo bentonita citado pela primeira vez na literatura pelo
gedlogo Knight em 1897, referindo-se a uma argila de consisténcia plastica e
coloidal (Santos, 1992).

As superficies dos argilominerais sdo caracterizados pela presenca de sitios
ativos, estes pontos podem ser descritos com base na sua localizagao (aresta vs
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superficie), arranjo geométrico dos atomos na superficie, composicao quimica e
acessibilidade (Santos, 1992).

Os sitios ativos nos argilominerais esmectiticos sdo formados devido a dois
fenbmenos: as substituicoes isomoérficas e as interacdbes nas arestas
(comportamento de protonacdo nas arestas, também conhecido por ligacoes
‘quebradas” nas arestas). A substituicdo isomorfica ocorre da seguinte forma:

|3+

atomos de Si** sdo substituidos por 4tomos de AI** na folha tetraédrica e na folha

I** sdo0 substituidos por Mg?* (e ou Fe?* ou Fe®"), produzindo

octaédrica atomos de A
déficit de cargas positivas na superficie do argilomineral. Uma vez que esses atomos
possuem tamanhos similares, essas substituicdes nao causam elevada distor¢cao na
estrutura das folhas. Estas cargas superficiais s&o equilibradas por cations
adsorvidos, que geralmente sdo alcalinos e alcalinos terrosos, os quais se fixam
eletrostaticamente sobre a superficie e entre as camadas das particulas do
argilomineral (Brigatti et al.; 2006; Coelho et al., 2007; Lang, 1989).

As interacdes nas arestas sdo oriundas dos processos de protonagdo ou
desprotonacdo, sendo muito dependentes do pH do meio. A protonacédo (ou
desprotonacao) faz com que as valéncias situadas nos atomos estejam parcialmente
saturadas ou nao, e tenham tendéncias a adsorver compostos organicos ou
inorganicos. Como consequéncia dessas cargas, boa parte das trocas idénicas e do
comportamento coloidal dos argilominerais é decorrente do comportamento das
arestas. As interagdes das esmectitas ocorrem nas arestas dificilmente superam as
cargas superficiais, pois suas substituicdes isomdrficas sdo bem mais acentuadas se
comparadas com os argilominerais cauliniticos (Prasad et al., 1991).

Devido a esses fendbmenos os argilominerais possuem diversas
propriedades fisico-quimicas, dando-se nessa revisdo énfase a: capacidade de troca
de cations. A capacidade de troca i6nica dos argilominerais € uma propriedade que
influencia muito suas caracteristicas fisico-quimicas e suas aplicacées. O
desequilibrio das cargas resultantes das substituicbes isomorficas, da dissociacao
de grupos OH" e das ligagbes “quebradas” nas arestas dos argilominerais atraem,
especialmente, “cations trocaveis” de diferentes cargas e tamanhos, que adsorvidos
nos argilominerais modificam seu comportamento fisico-quimico, como capacidade
de inchamento na presenca de agua, area superficial e desagregacao das particulas
(Figura 8). Os cations sao trocados por outros, de acordo com a seguinte reacao:
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Argila-a + *—> Argila-p + a".

A determinagdo dessa propriedade € um bom indicador do tipo de
argilomineral presente e seu grau de cristalinidade. A capacidade de troca i6nica é
medida, geralmente, em miliequivalentes (meq) por cada 100g de argila seca
(Barba, 1997). O seu valor sera, em geral, maior quanto menor o tamanho das
particulas do argilomineral e menor sua cristalinidade.

A capacidade de troca de cétions reflete o tipo de cation presente. Por
exemplo, o sédio possibilita uma maior troca de cation que o calcio e/ou 0 magnésio.
Assim, ela também podera indicar caracteristicas da argila intimamente associadas
ao tipo de cation presente. Por exemplo, o espagcamento basal das argilas pode
alcancar distancias interplanares da ordem de 40 A, quando o cation trocavel é o
sodio (Na*); e quando o cation é calcio (Ca**) essa distancia é bem menor. Isso
acontece, pois o Na* apresenta um maior raio idbnico solvatado, fazendo com que
adsorva uma quantidade maior de moléculas de agua, e se hidrate mais,
aumentando assim o0 espagcamento basal se comparado com a intercalacdo do

cation célcio (Ca®*) (Teixeira-Neto, 2009).
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Figura 8 - Representagéo da organizagao das folhas tetraédricas e octaédricas e
seu espagamento basal. Fonte: adaptado de Paiva et al. (2006).
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Com o intuito de se produzir argilas esmectiticas com diversas propriedades
para os varios usos tecnoldgicos, modificagdes quimicas sdo realizadas sobre a
superficie dos argilominerais, permitindo o ajuste de suas propriedades fisico-
quimicas, fazendo com que possam ser usados: como adsorventes de poluentes
organicos no solo, 4gua e ar; em tintas, cosmeéticos, verniz refratario; em fluidos
tixotropicos; em agroquimicos; etc. Dentre as varias modificacdes existentes a

modificagdo sédica serd utilizada.
2.3.2.1  Modificagédo sodica da bentonita

A modificagdo sodica consiste no melhoramento de algumas esmectitas que
quando sao colocadas em meio aquoso ou em ambientes Umidos, incham pouco,
pois os cations trocaveis ndo se hidratam suficientemente, como o sodio, néo
modificando ou pouco modificando o espacamento basal. No Brasil, a grande
maioria das esmectitas sao policatidnicas, e o processo de substituicao dos “cations
trocaveis”, torna-se fundamental para a sua comercializagéo (Coelho et al., 2007).

Os cations trocaveis (preferencialmente os intercamadas) sdo suscetiveis de
serem trocados por outros cations por uma reagdo quimica estequiométrica. Neste
contexto, surgiu o processo de obtencdo de argilas esmectiticas sddicas, proposta
pela primeira vez por Hofmann e Endell (1936), que consiste na adicao de Na,COs,
em solugdo aquosa contendo a esmectita que sob agitagéo, faz com que os “cations
trocaveis” sejam substituidos pelo sédio. O mecanismo ocorre da seguinte maneira:

- os cations de célcio (Ca**) se ionizam com o carbonato (COgz)?*, em solugdo
aquosa, precipitando na forma de carbonato de calcio;

- 0s cations de sédio (Na*) se ligam, por forcas de Van Der Waals, nas intercamadas
dos argilominerais.

Apbs o tratamento sédico, observam-se melhoras em suas propriedades
fisicas e quimicas, como:

- maior capacidade de inchamento em agua: com esta caracteristica essa esmectita
desenvolve maior viscosidade em suspensdes;

- maior estado de desagregacao: formando pequenas particulas de argila,
melhorando assim, a propriedade coloidal;
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- maior area especifica superficial disponivel: quando comparadas com bentonitas in
natura policatiénicas.

2.3.2.2 Organofilizagao

A organofilizacdo baseia-se na troca idnica entre os cations trocaveis da argila
e compostos organicos, anidnicos ou nao. Dentre esses compostos tem-se com
destaque os cations organicos. O objetivo principal desse tratamento é alterar as
propriedades das argilas de hidrofilicas para hidrofébicas (Wibulwas, 2004). O
processo de organofilizacdo consiste na adicdo de compostos organicos, que na sua
maioria sdo sais quaternarios de amoénio (com cadeia molecular contendo 12 ou
mais atomos de carbono) em dispersdes aquosas com esmectitas, que geralmente
sao sdbdicas. A preferéncia quanto ao uso de esmectitas sbédicas nessas sinteses
devem-se as pequenas dimensdes dos cristais e a elevada capacidade de troca de
cations desses argilominerais. Com isso, a substituicdo dos cations Na* das argilas
esmectitas sodicas pelos cations organicos do sal, € muito rapida e as trocas séo
quase 100% completadas, obtendo-se complexos argila-compostos organicos,
denominados argilas organofilicas. Apds a troca catibnica, as argilas apresentam as
propriedades de dispersar e expandir em meios organicos e tém um carater
hidrofébico bastante elevado, que dependera do grau de substituicdo catibnica
(Menezes et al., 2008).

Deve-se salientar que em algumas aplicacbes as argilas organofilizadas
podem nao apresentar as propriedades desejadas em virtude de alguns fatores,
como a escolha inadequada do sal organico, que necessita ser compativel com o
meio dispersor; a inadequada troca do Na+ pelos cations organicos; e a presencga de
grande quantidade de elementos contaminantes na argila. Os contaminantes nao sé
dificultam a troca estequiométrica do sal pelo ion Na+, como também influenciam
maleficamente outras propriedades da argila inviabilizando determinadas aplicagcdes
comerciais (Menezes et al., 2008).

Existem vérios estudos voltados ao uso de argilas, de diferentes formagdes
geoldgicas, como agentes retardadores cinéticos em fertilizantes de liberagao
controlada. Suas propriedades fisico-quimicas e a sua abundancia, fazem dele um
material de destaque e de importancia tecnoldgica cientifica recente, haja vista o
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grande numero de artigos publicados na area_(Gillman, 2011; Golbashy et al., 2017;
Mako et al., 2009; Ni et al., 2011; Pereira et al., 2012; Wanyika, 2014). Apesar de
varios estudos sobre o0 tema observou-se que o tempo de liberacdo esta abaixo do
que € defendido por outros autores que trazem uma proposta onde séo
considerados FLC aqueles que conseguem num prazo de 28 dias, liberar cerca de
75% do fertilizante.

2.4 Mecanismos cinéticos de dissolucao/liberacao dos FLC

A cinética de liberacdo dos FLC pode depender de diversos mecanismos
fisico-quimicos, como: dissolugcdo; relaxamento da matriz; difusdo através da matriz;
erosdao da matriz; dessorcao superficial (Polakovi¢ et al., 1999; Schaffazick et al.,
2003; Lopes et al., 2005). Logo, para melhor entendermos como ocorre a liberagao a
partir dos granulos de FLC, aplica-se modelos cinéticos. Apesar dos modelos serem
primordialmente voltados a dissolucdo de farmacos (drogas, remédios) muitos
pesquisadores também os adotam no estudo da dissolucéo dos fertilizantes em meio
aquoso (Jamnongkan e Kaewpirom, 2010; Korsmeyer et al., 1983; Urefia-Amate et
al., 2011). Dentre os varios modelos utilizados para determinar a cinética de
liberacao do FLC serdo incorporados ao estudo os seguintes modelos:

e Modelo de Korsmeyer-Peppas

Korsmeyer et al. (1983) desenvolveram um modelo cinético semi-empirico
que relaciona exponencialmente a liberagdo com o tempo. E utilizado para descrever
a liberacdo do soluto quando o mecanismo que prevalece é uma combinacao da
difusdo Fickiana e da n&o Fickiana. Neste modelo, a relagcdo entre a velocidade de
liberacéo e o tempo, como na apresentada na Eq. 1, é igual a:

Q=K. t"+b (1)

onde Q ¢ a fragdo liberada no tempo t; Ky, € a constante cinética de Korsmeyer-
Peppas, a qual incorpora caracteristicas estruturais e geométricas do material; b
refere-se a quantidade de nutriente liberado abruptamente no inicio do processo; n é
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o expoente de liberacdo que, de acordo com o valor numérico que assume,

caracteriza 0 mecanismo de liberacao da substancia encapsulada.

e Modelo cinético de ordem zero

Este modelo aplica-se a materiais que nao desagreguem e que liberam os
compostos lentamente, desde que néao se atinjam condi¢ées de equilibrio (Eq. 2). O
mecanismo de liberacdo neste modelo € por relaxamento da matriz (Costa e Lobo,
2001).

Q= Ko.t+b (2)

Onde: Q é a fragdo de nutriente liberada num tempo t. Ko € a constante cinética.
Desta maneira, um gréafico da fragdo de composto dissolvido em fungdo do tempo

sera linear.

e Modelo de Higuchi

Esse modelo descreve a liberagdo do nutriente como um processo de difuséo
baseado na lei de Fick, descrevendo a velocidade de liberacdo controlada do FLC a
partir de um sistema matricial (Eq.3) (Siepmann e Peppas, 2011).

Q= K,.t% +b (3)

na qual Q € a fragédo liberada no tempo t, e b é a fracdo liberada imediatamente
(tempo zero), Ky corresponde a constante de liberagdo de Higuchi, que reflete as
caracteristicas do desenho da formulagéo.

¢ Modelo de Peppas-Sahlin

O modelo proposto por Peppas e Sahlin (1989) € aplicado em sistemas que
possuem mecanismo an6malo, afim de determinar qual mecanismo, difusdo ou

relaxamento, & predominante no processo de liberacéo, isso se dé pelo valores das
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constantes cinéticas, sendo Kq a constante cinética da parte difusiva e K, a constante

cinética para o mecanismo de liberagédo por relaxamento, conforme Eq. 4:

Q= K;.t% +K,.t+b (4)

2.5 Producao de FLC: uma revisao

Trabalhos pioneiros sobre o revestimento de ureia foi realizado por Blouin et
al. (1967) para a “Tennessee Valley Authority”, Estados Unidos. Os seus
experimentos teve como objetivo encapsular ureia granular e conferir caracteristicas
de liberacdo controlada, usando enxofre fundido. Blouin forneceu uma plataforma
que estabelecia um processo de producdo em que 0s granulos de ureia eram
impregnados por um subproduto de petréleo (por exemplo, petrolato, éleos pesados,
ceras etc.) para atuar como um vedante impermeavel e sub-revestimento, seguido
de aplicacao de véacuo, para fazer com que o material vedante penetrasse nos
granulos, a partir dai, era revestido com aplicacao de spray de enxofre fundido e por
fim eram mergulhados em compartimentos com polimeros (por exemplo, polietileno
ou polivinila).

Em 1968, Rindt e colaboradores relataram que a adicdo de polimeros,
realizadas por Blouin, reduziu moderadamente a permeabilidade a agua do
revestimento de enxofre e que o periodo de solidificacdo do enxofre foi prolongado,
enquanto que a sua aderéncia foi reduzida pelos polimeros. As adicbes de cerca de
1% de caulim e de vermiculita foi utilizada para diminuir a pegajosidade da cera
(“enxofre fundido resfriado”), este material argiloso foi polvilhado sobre os granulos
revestidos. Testes de dissolucdo de 24h (vinte quatro horas) e de menor tempo
revelaram taxas de dissolugcédo de 42 a 3,5% e de 1,1 a 0,8 %, respectivamente.

Grynpas et al. (1984) estudaram a adsor¢cédo de ureia com diversas argilas,
verificaram que uma bentonita calcica interagindo com uma solucdo com
concentragado de 12 g/l de ureia adsorveu 0,49 mg de ureia por gramas de argila.

Fujita et al. (1989) revestiram ureia com poliolefina, e com uma Unica
aplicacdo basal (no tronco das plantas) e no em torno das plantagdes de arroz,

observaram que a liberac&o do fertilizante ocorreu de forma “sigmoidal” (grafico em
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“S”), durante todo o tempo da cultura. Demonstrando assim, que o0 agente
encapsulante, foi eficiente na disponibilizagdo de nitrogénio para o plantio de arroz.

Detrick (1997) revestiu ureia com enxofre e com polimero, sendo o primeiro
como revestimento interno e o segundo como revestimento externo. Esta inovagéo
permitiu que os mondmeros poliméricos pulverizados reagissem na superficie dos
granulos, ja, revestidos com enxofre, para formar uma pelicula polimérica. O
revestimento de polimero secundario mostrou-se mais resistente a aderéncia e
degradacao mecénica, causada por impactos, abrasdo, manuseio, transporte,
armazenamento, etc. Também apresentou boas caracteristicas de liberacao
controlada quando comparado a ureia revestida apenas com enxofre. A taxa de
dissolucéo de sete dias foi de 38%.

Park et al. (2004) intercalaram a ureia sob a forma de complexos de ureia-
magnésio. Os pesquisadores observaram que usando o complexo, no interior do
espaco intercamada da montmorilonita, esta se estabilizou mais efetivamente se
comparado com a ureia pura. Eles verificaram que a degradacao da ureia em solos
foi significativamente lenta quando aplicou o complexo intercalado em MMT. Eles
concluiram que é viavel a estabilizacao de ureia no espaco intercamada, pois levou
a uma melhora consideravel a eficiéncia do nitrogénio em solo.

Ja Huang et al. (2006) obtiveram Nanocompdsitos biodegradaveis que foram
fabricadas com sucesso a partir de amido de milho (TPCS) e montmorilonita (MMT)
ativada por intercalacdo a quente. As montmorilonitas ativadas foram obtidas usando
acido citrico como o solvente ativado e o composto (TPCS) com ureia e amido
termoplastico, as propriedades mecéanicas desses nanocompdsitos foram muito
boas. Foi revelado que o nanocompasito foi intercalado nas camadas de MMT, e as
camadas de MMT foram completamente esfoliadas.

Liu e colaboradores (2008) produziu uma ureia revestida com enxofre
modificada com diciclopentadieno (DCPD) num leito fluidizado. O enxofre modificado
por DCPD foi obtido simplesmente misturando DCPD e enxofre a temperaturas
elevadas de 1 a 6 h. Para avaliar as caracteristicas de liberacdo, verteu-se certa
quantidade da ureia revestida para um recipiente com agua deionizada mantida a
temperatura constante e selado com pelicula de polietileno para evitar a evaporagéo.
Um determinado volume de agua foi periodicamente retirado do béquer em

intervalos regulares para analisar a concentragdo de nitrogénio via
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espectrofotometria. A taxa de liberagdo de 07 dias da ureia revestida apenas com
enxofre foi de cerca de 83% enquanto que a taxa de liberacéo para a ureia revestida
com enxofre modificada com DCPD foi de 53,5%, proporcionando assim um
resultado comparativamente muito melhor.

Liu et al. (2008) selecionaram caulim natural e espumas plasticas para
serem usadas para preparar nanocompositos através dos métodos de intercalagcao
material organico, semi-emulsificante, e cortado em técnicas de alta velocidade.
Através de técnicas de caracterizacao (difracdo de raios X, Infra-vermelho e
microscopia eletrdnica) foram obtidos os resultados: 1) o material orgénico foi
intercalado nas camadas das argilas cauliniticas, 2) o caulim é naturalmente
esfoliados em camadas nanométricas. Os pesquisadores concluiram que estes
nanocompdsitos podem ser usados como materiais de revestimento em FLC.

Maké et al. (2009) compararam a intercalacdo de ureia na estrutura do
caulim aplicando um processo mecanoquimico, que envolve moagem, € o0 método
de suspensdo aquosa. Os autores expuseram que em solugdo aquosa o grau de
intercalagéo para os caulins mais puros foi de 77%, ja no processo mecanoquimico o
grau de intercalacao, para esses mesmos caulins, foi de 100% apés uma hora de
moagem. Os resultados experimentais mostraram que o tratamento mecanoquimico
de misturas de caulino-ureia € um meio de sintetizar compostos de intercalacéo de
caulinita-ureia com estruturas desordenadas e/ou com baixos tamanhos de
cristalitos. Os complexos, assim formados, podem ser potencialmente utilizados para
a producao de nanocompdsitos para a liberacao lenta da ureia.

Rutkai et al. (2009) fizeram experimentos e simulagcées moleculares para
descrever as caracteristicas dos compostos da intercalagdo caulinita/ureia. O
composto da intercalacdo foi sintetizado por um método mecanoquimica e
examinado por difragdo de raios X e termogravimetria. Eles usaram uma série de
nameros de particulas (caulinita/ureia) com pressao e temperatura constante
simulado, onde foi realizando identificagbes de espagcamentos basais
termodinamicamente estaveis. A partir dessas simulacées eles obtiveram as
orientagbes moleculares mais provaveis, e depois determinaram os arranjos em
cada camada individual e as duplas moléculas de ureia que se desenvolveram entre
as camadas de caulinita.
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Siva et al. (2009) estudaram o desenvolvimento de materiais
nanoestruturados capazes de reduzir a taxa de liberacdo de nitrogénio no solo a
partir de um fertilizante nitrogenado agricola. Quatro sistemas diferentes de
compositos poliméricos foram preparados: (1) argila montmorilonita / fertilizante, (2)
argila montmorilonita / fertilizante / amido termoplastico, (3) argila montmorilonita /
fertilizante / amido termoplastico / polietileno de baixa densidade (PEBD) e também
(4) argila montmorilonita / fertilizante / amido termoplastico / policaprolactona. Os
resultados mostraram que todos os materiais avaliados funcionaram como sistemas
que reduzem a velocidade de liberacao de nitrogénio em fertilizantes.

Vashishtha et.al. (2010) postularam que a dupla vantagem da ureia revestida
com enxofre - ou seja, liberacdo controlada de ureia e disponibilidade de enxofre
como nutriente da planta - pode ser melhor alcangado quando o fosfogesso é usado
como material de revestimento em vez de enxofre. Isto foi provavelmente porque o
fosfogesso ndo € apenas ligeiramente solivel em agua, mas também porque nao
altera o pH do solo (o enxofre torna o pH do solo &cido). Em segundo lugar, para
transformar ureia revestida com enxofre em uma forma disponivel de planta (forma
de sulfato), o enxofre comum deve sofrer transicdo bacteriana enquanto o
fosfogesso fornece prontamente sulfato disponivel para a planta. Com isso como
pano de fundo, Os pesquisadores empregaram métodos, seco e umido, para
preparar ureia revestida de fosfogesso em leito fluidizado. A Unica diferenga entre
qualquer método foi que o método umido, uma mistura de fosfogesso com 6leo de
neem, Sulfonato de alquilbenzeno linear (tensoativo) e agua, foi usado para preparar
o material de revestimento; enquanto que, no método seco, a mesma mistura foi
preparada sem a adicdo de agua. Oleo de neem e tensoativo foram usados como
aglutinante e surfactante, respectivamente. Os experimentos de dissolugédo da agua
foram conduzidos com agua bidestilada e com agitagcdo magnética até ocorrer 100%
de dissolucdo. A taxa de dissolucao diminuiu com o aumento da espessura do
revestimento e a camada de revestimento produzida com o método umido foi mais
eficaz do que a preparagéo a seco.

Civardi et al. (2011) avaliaram a eficiéncia da ureia comum e a ureia
revestida com polimero e sepiolita, aplicada em superficie no cultivo do milho. No
estudo adotou-se o delineamento experimental em blocos casualizados, com oito

repeticdes, totalizando 24 parcelas. A adubacao nitrogenada de cobertura foi
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realizada em uma Unica aplicacdo. A ureia incorporada ao solo proporcionou
maiores valores de comprimento da espiga, didmetro da espiga, nimero de graos
porespiga, massa de cem gréos, produtividade de graos e da relagcdo entre a receita
obtida e o valor investido. O maior rendimento de grdos e a maior lucratividade
foram obtidos com a aplicagdo da ureia revestida.

Ying et al. (2011) usaram o polimero ureia-formadeildo para o revestimento
de FLC e observaram que com a adicao de apenas 3% de montmorilonita houve um
aumento de 20% na resisténcia de cisalhamento e a taxa de permeabilidade da
resina aumentou com o0 aumento de montmorilonita.

Basak et al. (2012) pesquisaram o uso de argilas modificadas com o intuito
de seu uso como FLC, eles viram que as argilas naturais sdo materiais bem
conhecidos pelo seu papel na retencdo e permanéncia de compostos organicos e
inorganicos no solo. Observaram que a modificacao tecnoldgica das argilas como:
pilarizagdo, organofilizacdo, tratamento 4&cido, intercalacdo de polimeros
(nanocompdsitos) e intercalacdo de sais confere propriedades que podem ser
utilizadas como fertilizantes de liberacao controlada.

Pereira et al. (2012) descreveram a preparacdo de uma nova ureia
nanocompédsita de liberagdo lenta, com base em ureia intercalada em argila
montmorillonita por um processo de extrusdo a temperatura ambiente. Esses
Nanocompdsitos foram produzidos com variacdo de 50 a 80% em peso de ureia. A
taxa de liberacdo em agua mostrou que 0s nanocompdsitos mostraram um
comportamento de liberacdo lenta para a dissolucdo da ureia, mesmo em
quantidades baixas de montmorilonita (20% em peso).

Em 2012, Qiu e colaboradores prepararam FLC com duas atribui¢coes: de
liberacdo controlada e Regulador de crescimento das plantas — usando o &cido 1-
naftilacético (ANA). Para preparar o material de revestimento, os monémeros de
metacrilato de N-butila (BMA), metacrilato de metila (MMA) e acrilato de 2-
hidroxietila (HEA) foram colocados em reator para obtencdo do material de
revestimento sélido (PBMHs-NAA). Em seguida, o PBMHs-NAA juntamente com a
cera de parafina, foi dissolvido em acetato de etila e a solugéo foi entdo pulverizada
sobre um leito fluidizado de granulos de ureia a 75°C por 25 min. A propriedade de
liberacao controlada do fertilizante revestido foi determinada por dissolu¢do na agua
seguida por um ensaio de concentragdo de ureia por espectrofotometria de UV. A
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taxa de liberacao inicial foi alta (100% em oito dias) devido a aderéncia pegajosa dos
granulos que causou uma superficie rugosa. A adicao de 10% de cera de parafina,
no entanto, prolongou a dissolugéo: 1,54% em 24 horas e 78,77% em 28 dias.

Bortolin et al. (2013) estudaram uma série de hidrogéis composto de
poliacrilamida, metilcelulose e montmorilonita calcica, como carreadores de
fertilizantes. Constataram que a presenca da montmorilonita no hidrogel provocou a
liberacdo dos nutrientes de uma maneira mais controlada em diferentes valores de
pH se comparado com o hidrogel puro. Os melhores resultados para a dissolugao da
ureia foram para os hidrogéis contendo 50% de montmorilonita célcica. Este sistema
liberou o fertilizante 200 vezes mais lento que a ureia pura.

Xiaoyu et al. (2013) produziram FLC usando bentonita e polimero, formando
uma estrutura de rede tridimensional que revestiu a ureia, fazendo com que sua
dissolucao ocorresse por difusdao. A estrutura afetou a recristalizacao de ureia e o
aumento da sua densidade de empilhamento. Os resultados da simulacao cinéticos
mostraram que a liberacdo desse fertilizante ndo foi baseada em difusdo Fickiana,
mas passou por difusdo anbmala com a sua taxa de liberacdo afetada
principalmente pelo processo dissolugcédo por erosao do meio que era controlada pela
compactacao da estrutura do revestimento.

Oliveira et al. (2014) objetivaram avaliar as perdas de aménia provenientes
de fontes de N revestidas e, ou, incorporadas com ou sem enxofre e bentonita.
Essas foram aplicadas na superficie de um Planossolo Haplico contido em bandejas,
em dose equivalente a 200 kg de N por hectare. Foram avaliadas as perdas de N-
NH; por volatilizagdo durante 21 dias, com auxilio de um coletor semiaberto. A
adicao de diferentes fontes de enxofre e de bentonita no processo de compactacao
da ureia reduziu as perdas de aménia em até 29%, quando comparadas com a ureia
granulada comercial, comprovando serem alternativas promissoras para aumentar a
eficiéncia da adubacgéao nitrogenada.

Mahdavi et al. (2014) intercalaram ureia entre as camadas da caulinita pela
técnica de moagem a seco, com o intuito de usar na preparag¢ao de FLC. Usaram
difracdo de raios X, que confirmou a intercalacdo de ureia em caulinita pela
expansao significativa do espacamento basal das camadas de caulinita 0,710-1,090
nm. A caulinita intercalada com ureia foi misturada com hidroxipropilmetilcelulose

(HPMC). Para estudar o comportamento de liberagdo de nitrogénio, foi utilizado
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espectroscopia UV-Vis, através do método colorimétrico diacetimonoxime (DAM). O
resultado da espectroscopia de UV-Vis mostrou que a intercalacdo de ureia em
caulinita diminuiu a liberagao de nitrogénio.

Wanyika (2014) intercalou ureia e metalaxil (fungicida) em argila
montmorilonita, de alta pureza, usando duas técnicas para cada composto quimico:
a de imersao simples, para a ureia, e 0 método de evaporacao rotativa, para o
fungicida. Na técnica de imers&o simples a argila e o fertilizante eram adicionados
juntos em meio aquoso, porém, em quantidades elevadas, ou seja, de forma que a
solucdo ficasse supersaturada. Essa mistura foi agitada a temperatura e pH
constante por um periodo de tempo, e em seguida, as amostras eram centrifugadas
e o residuo era liofilizado ou secado em estufa como nanocompdsito. Os Estudos
cinéticos de sor¢cdo demonstraram que os materiais de suporte poderiam adsorver
altas concentracdes dos agroquimicos por fisissorcdo. A autora inferiu que a elevada
eficiéncia de adsorcao facilitaria a utilizacdo de menos argila (transportadores de
entrega) e prolongaria o periodo de liberagcdo. Como também, observou que a
liberacdo das moléculas intercaladas foi significativamente retardada.

Yuan (2014) usou uma argila organofilica disponivel comercialmente, com
um espacamento basal de 3,67 nm, como matriz para produzir peletes de CuSO4 e
dicianodiamida (DCD) de diferentes tamanhos com um conjunto de molde e
prensados manualmente. Ambos os peletes produzidos com CuSO, e DCD
mostraram um bom desempenho na liberacdo lenta em testes de dissolucéo.
Peletes grandes (1,2 cm de didmetro) de CuSO4 teve um melhor desempenho na
liberacao lenta do que os pequenos (0,7 cm). Ja para sedimentos de DCD (0,7 cm
de diametro) foram necessérios 6 dias para uma dissolugdo completa. Os cientistas
relataram que o efeito de liberacédo lenta é devido a natureza hidrofébica e elevada
quantidade de argila organofilica utilizada.

He et al. (2015) criaram um inovador biofertilizante de liberacao lenta
contendo bactérias Raoultella planticola, usando bentonita sodica e alginato como
compositos capazes de revestir de forma eficiente. As microcapsulas adquiridas
eram de forma esférica, aproximadamente 88,9% das bactérias presentes nas
microcapsulas revestidas com bentonita-Na e Alginato sobreviveram apds seis
meses de armazenamento. Observaram que a biodegradabilidade, e a taxa de
retencdo dessas bactérias aumentaram com o teor bentonita sédica e alginato.
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Assim, o compdésito bentonita sodica e alginato poderiam ser utilizados como
revestimentos baratos para liberacao lenta de bactérias fertilizantes.

Também em 2015, FLC foi preparado através de intercalagdo caulinita
seguido de um revestimento com goma-arabica tentando reduzir as suas perdas
associadas com dissolucao, hidrélise, e difusdo, da ureia. Os nanocompdésitos
adquiridos com a interacao ureia e caulinita foram decompostos entre 48 e 600°C.
Produziram corpos de prova com esse nanocomposito e realizaram testes de
dessorgdo que mostraram que a ureia alcangou 87% de liberacdo em 150 horas.
Com isso, Sempeho et al. (2015), relataram ser possivel utilizar caulinita e goma-
arabica para preparar formulacdes de fertilizantes nitrogenados de liberacao lenta.

Yamamoto et al. (2016) elaboraram fertilizantes nanocompadsitos com base
no polimero ureia-formaldeido / ureia e montmorilonita esfoliada em nanoescala
usando um precursor formaldeido (paraformaldeido) para polimerizar in situ o
polimero ureia-formaldeido. Este fertilizante nanocompdsito hibrido foi preparado por
meio de extrusdo de plastico frio, um método simples e de alta produtividade, onde a
montmorilonita ndo sé agiu como agente plastificante, mas também como um
componente estrutural e de barreira contra a dissolucao da ureia.

Golbashy et al. (2017) descreveram a preparagdo de nanocompdsitos de
montmorilonita e ureia utilizando a técnica de suspensao aquosa em varios tempos
de agitacdo e diferentes propor¢cées de montmorilonita e ureia. Os resultados
demonstraram-se eficiente devido a baixa dissolucdo da ureia. Os autores
propuseram que a melhor proporcao para obtencdo dos nanocompésitos
montmorilonita/ureia foi de 1/20, com agitacdo de uma hora.

Tang et al. (2017) sintetizaram microesferas de gelatina-ureia por um
método de reticulagdo em emulséo, usando o glutaraldeido como agente reticulante.
Através da aplicagdo do Box-Behnken Design foi obtido condigdes melhores de
processamento, assim como, a relacdo entre ureia/gelatina. A razao 6tima de
ureia/gelatina, teor de glutaraldeido e tempo de reacdo foi de 2,41, 1,22 mL.g" e
1,01h, respectivamente. Os pesquisadores ressaltam que o inchagco das
microesferas diminui com o aumento do grau de reticulagdo. Também foi observado
que com o aumento no grau de reticulacdo houve uma menor liberagao de ureia.

Diante desses estudos percebe-se que os pesquisadores vém desenvolvendo
métodos e inovando na producdo e utilizacdo de materiais com propriedade de
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barreira, buscando, com isso, meios para amenizar 0s impactos ambientais
causados com o uso indiscriminados dos fertilizantes tradicionais. Seguindo essas
perspectivas foram realizados estudos utilizando cera de carnauba e, como aditivo, a
bentonita. Estas matérias-primas foram selecionadas por serem biodegraveis, de
facil acesso na regiao do Nordeste brasileiro, e quando misturados entre si podem

agir como agente encapsulante.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

No desenvolvimento desta pesquisa foram utilizados os seguintes materiais:
- argila bentonitica (B), denominada por Bentonita-Chocolate, fornecida pela
empresa DOLOMIL,;
- fertilizante comercial utilizado durante o trabalho foi a ureia granulada (HERINGER)
com teor de pureza de 95%.
- cera de carnauba clara 3 (ver Tabela 2), fornecida pela empresa ALTOS CERAS.
- solo arenoso;
- carbonato de sédio (Vetec Quimica Fina Ltda);
- sal quartenario de aménio - cloreto de estearil dimetil aménio (Praepagen WB, da
Clariant).
- 4-dimetilaminobenzaldeido (Dindmica Quimica Contemporanea Ltda);
- acido cloridrico (Vetec Quimica Fina Ltda);

- acido tricloroaceético (Dindmica Quimica Contemporanea Ltda).

3.2 Métodos

3.2.1 Beneficiamento da bentonita

A bentonita foi coletada e acondicionada em saco plastico, em seguida seca
em estufa na temperatura de 60°C por 48 h, visando a diminuicdo da umidade
presente. Posteriormente foi moida em moinho de disco (Marconi modelo MA-700).
Logo apdés a cominuigdo, a amostra foi selecionada em peneirador mecanico
(Vibrotec CT-025), usando peneira ABNT n° 200 (abertura 0,074 mm), para obter
amostra que tenha um padrdo mais homogéneo e uniforme em sua distribuicao

granulométrica.
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Modificacao sédica da bentonita

A modificagcao sddica foi realizada usando carbonato de sédio (Na>.COs) para
a mudancga dos “cations trocaveis” das argilas por sédio (Na*). Essa modificagdo
seguiu a metodologia utilizada para bentonitas usadas em fluidos de perfuracao,
com intencao de adquirir uma troca catiénica de 100meq/100g de argila. Ela consiste
em adicionar 6,44 ml de solugdo Na,CO3 1,0 mol/l (100 meq de Na,COs) em 24,3 g
de argila, para assegurar uma mistura homogénea foi adicionada agua destilada.
Apoés essa preparagao, as amostras foram acondicionadas em recipientes plasticos
por cinco dias.

Organofilizacao

O processo de organofilizacao usou a bentonita natural para interagir com o
sal quaternario de amoénio (Praepagen WB). Seguiu-se a metodologia de Silva et al.
(2012), onde foram utilizados 3,615 L de agua deionizada, adicionando em seguida
150g de argila, agitou-se por 20 min e foi adicionado tensoativo, logo apos foi
ajustado o pH até 7,0 com uma solucdo de HCI a 2N; ap6s o ajuste do pH, a
agitagcao foi mantida por mais 20 min; realizou-se a filtragao e em seguida o sistema
foi levado a estufa a 60°C, onde permaneceu por 96 h. A concentracdo do tensoativo

utilizado na organofiliza¢do foi de 30%.

3.2.2 Métodos para confeccao de FLC

Primeiramente, o processo consistiu na compactacdo de ureia com e sem
bentonita. As propor¢des das misturas entre ureia e a argila (benonita, bentonita-Na
e bentonita-org) variaram em 1:1 (50% de ureia), 2:1 (66,6% de ureia) e 4:1 (80% de
ureia). A ureia foi moida, com e sem bentonita, em moinho periquito (Servitech,
modelo CT-12242). Essas misturas em moinho com bentonita visou intercalar ureia
entre as camadas octaédricas da bentonita, através da técnica mecanoquimica
(Mahdavi et al., 2014). A velocidade de rotacdo usada foi de 374rpm. As bolas de
porcelana selecionadas possuem diferentes tamanhos para se conseguir um maior

rendimento de intercalacdo, onde umas serdo de tamanho maior e atuardo

45



preferentemente na ruptura do material enquanto que outras, de menor tamanho,
terdao maior eficiéncia na obtencao de particulas menores. As bolas utilizadas nesses
experimentos foram de porcelana, contendo o maximo de 15% de alumina. Depois
de transcorrido o tempo de 15 min de mistura, foram produzidos barras retangulares,
com dimensdes 30mm x 5mm x 5mm (Comprimento x Largura x Espessura), usando
técnica de prensagem a seco, com carga de compressao de 2,0 ton por 20s.

Além dos FLCs obtidos por mistura e prensagem, foram produzidos
macrocapsulas de ureia prensada revestida s6 com cera de carnauba, como
também, com a mistura cera de carnauba e bentonita (natural e sddica). Para esse
procedimento utilizou a seguinte técnica de encapsulamento. Solu¢cées do agente
encapsulante — cera de carnauba e bentonita (natural e sédica) fundida — foram
preparadas em agitador magnético com velocidade de 300rpm por 1h a 83°C
(Mathews e Narine, 2010). Em seguida, barras de ureia foram imersas na solucao
contendo o agente encapsulante. Apés a imersado as barras eram revestidas pelo
liquido fundido que rapidamente solidificava em temperatura ambiente formando
uma pelicula protetora. Todas as amostras foram imersas por duas vezes para obter

um revestimento com maior potencial de barreira a umidade.

Figura 9 — Imersao das barras de ureia no agente encapsulante (adaptado de Siqueira et al.,
2013)

Foi adotado delineamento inteiramente casualizado em 19 tratamentos
distintos (Tabela 3).
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Tabela 3 — Composicao dos corpos de prova

Composicao Tecnologia

Ureia (U) Prensada

— - 5
Ureia misturada com bentonita 50% Mistura prensada

(M1)
Ureia misturada com bentonita 33% Mistura prensada
(M2)
Ureia misturada com bentonita 20% Mistura prensada
(M4)
Ureia misturada com bentonita sédica 50% .
(MNa1) Mistura prensada
Ureia misturada com bentonita sédica 33% .
(MNa2) Mistura prensada
Ureia misturada com bentonita sédica 20% )
(MNa4) Mistura prensada
T - -
Ureia misturada com bentonita-org 50% Mistura prensada
(MO1)
Ureia misturada com bentonita-org 33% Mistura prensada
(MO2)
Ureia misturada ((;I(\)Ilrg ‘lla)entonlta—org 20% Mistura prensada

reia revestida com cera de carnalba
Ureia reves (uc) Prensada e encapsulada

i i r rnad 109 ntoni
Ureia revestida com cera de carnauba e 10% de bentonita Prensada e encapsulada

(UcB10)
Ureia revestida com cera(ilJeCcBa'zr;e;%t))a e 10% de bentonita-Na Prensada e encapsulada
Ureia revestida com cera(SeC;irg)ana e 40% de bentonita Prensada e encapsulada
Ureia revestida com cera(%eCcBa';r;i%?a e 40% de bentonita-Na Prensada e encapsulada
Ureia revestida com cera(ﬂzg%r(;\)auba e 50% de bentonita Prensada e encapsulada
Ureia revestida com cera(ilJeCcBa'zr;as%t))a e 50% de bentonita-Na Prensada e encapsulada
Ureia revestida com cera(ﬂcé;%rg)auba e 60% de bentonita Prensada e encapsulada

Ureia revestida com cera de carnauba e 60% de bentonita-Na
(UCBNa60) Prensada e encapsulada

As amostras foram pesadas antes e apds as imersbGes para verificar as
quantidades de agentes encapsulantes fixados. Em média, a quantidade de agente
encapsulante com relacdo a massa total do FLC, ap6s as imersoes, foi de 26,20%
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com desvio padrao de 2,33. A Figura 10 traz o fluxograma de todos os métodos

experimentais realizados.

Matérias-primas
1 -Andlise granulométrica;
--Fluorescéncia de raios X;
Caracterizagdes ——> -Difracdo de raios X;
¥ -FTIR;
-Andlises térmicas.

Preparacdo —
ST J' Agentes
Ureia triturada : —> e
Misturas encapsulantes
]
v
Prensagem —> Ureia prensada ——> Imersdo
I—) Macrocépsulas <
Dissolugdo em meio | .| Teste de Lixiviagdo
aquoso em solo

Caracterizagéo » |

" (espectrofotometro)

Resultados

Figura 10 — Fluxograma experimental

3.2.3 Caracterizacoes dos FLCs e das matérias-primas.

As amostras foram submetidas a caracterizagéo fisica e mineraldgica, sendo
todos os ensaios realizados no Laboratério de Tecnologia de Materiais € no
Laboratorio de Caracterizagdo de Materiais, da Unidade Académica de Engenharia
de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande-PB.

e Analise granulométrica

A andlise granulométrica, para as bentonitas (naturais e sédicas) e a parte
fina do solo, foi realizada através do Espalhamento de Luz Laser de Baixo Angulo —
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LALLS (Low Angle Laser Light Scattering), que consiste em fazer passar um laser
pela amostra das particulas e recolher os dados da intensidade de luz em diferentes
angulos de distribuicdo. Os ensaios foram realizados em equipamento da marca
CILAS modelo 1064. A distribuicdo do tamanho das particulas foi obtida através da

comparacao das diferentes intensidades de luz nos diferentes angulos.

e Analise quimica por fluorescéncia de raios X

O espectrdmetro de fluorescéncia de raios X determina os elementos
presentes em uma determinada amostra. Esta técnica consiste na aplicagédo de raios
X na superficie de amostras que possam absorver fétons do feixe do raio X e que no
processo inverso da excitacdo emitam raios X caracteristicos. As determinacoes
foram realizadas de forma semi-quantitativa em espectrometro da Shimadzu modelo
EDX 720.

o Difracao de raios X

Esta técnica é utilizada para o estudo das estruturas cristalinas, medindo a
distancia entre planos de pontos do reticulado e angulos entre os planos do
reticulado. Estas informag¢des sdo usadas para a identificacdo e caracterizacdo dos
sélidos cristalinos. As andlises por difracdo de raios X das amostras estdo sendo
realizadas em equipamento XRD 6000 da Shimadzu. A radiagéo utilizada foi a Ka do
cobre (Cu), com tensao/corrente de 40KV/30mA, modo de leitura em etapas com

passo de 0,02° e tempo de permanéncia de 0,6s por passo.

e Analise térmica

As analises termogravimétricas (TG), as analises térmicas diferenciais (DTA)
e as analises calorimétricas diferenciais (DSC) sao Uteis para indicar as faixas de
temperaturas onde ocorrem as perdas de massas, as temperaturas em que ocorrem
transformacdes endotérmicas e exotérmicas e o ponto de fusdo da cera de
carnauba. As curvas TG e DTA foram obtidas através do equipamento de analise
térmica da Shimadzu modelo TA60. Foi usada a razao de aquecimento de 5,0°C/min
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e a temperatura maxima de 1000°C. O padrdo utilizado nas andlises térmicas
diferenciais € 6xido de aluminio (Al.O3) calcinado. As curvas de DSC foram obtidas
no equipamento da Shimadzu modelo DSC-60, usando uma taxa de aquecimento de
5,0°C/min e a temperatura maxima de 110°C.

e Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho visa determinar as frequéncias de
vibragdes dos grupos funcionais presentes na cera de carnauba e nas argilas, como
também as possiveis interagbes com a ureia. As amostras serdo trituradas e
misturadas com KBr, numa proporcao de 5% da amostra. Os espectros por FTIR
forma obtidos com 64 varreduras na faixa de 400 a 4000 cm™ com a resolugéo de 2
cm’™ em um equipamento FTIR IRAffinity-1 da marca Shimadzu.

3.2.4 Cinética de dissolucao dos FLC em meio aquoso

A liberacdo da ureia presente nos FLC foi avaliada por meio de um teste
cinético em meio aquoso, adaptado do proposto por Fu et al. (2011). Dessa forma,
foi montado um aparato onde a massa conhecida de FLC foi colocado em um
béquer e imerso em meio aquoso sob agitacao externa ao béquer. A forma de
agitacao proposta foi para garantir que o teor do componente ativo medido no meio
liqguido fosse correspondente a difusdo para o meio e ndo a agcdo mecéanica do
agitador. Um desenho esquematico do experimento € mostrado na Figura 11.
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Figura 11 - Experimento de libera¢do de ureia em meio aquoso.

Os experimentos foram realizados em pH entre 6,0 e 7,0, a temperatura
ambiente e em triplicata. Aliquotas foram coletadas em diferentes intervalos de
tempo, até o limite de 28 dias. Simultaneamente, também foi realizado um teste com
ureia pura como experimento controle.

A determinagdo da concentragdo de ureia em solugéo foi feita por analise
em espectrofotdbmetro de UV-visivel (UV-1800 Shimadzu Spectrophotometer),
segundo metodologia adaptada da proposta por Levine et al. (1961). A metodologia
consistiu em preparar o reagente de Ehrlich (solucdo de 4-dimetilaminobenzaldeido
0,36 mol.I"" em HCI 2,4 mol.I"") e uma solucdo 10% de &cido tricloroacético.

A dissolucdo da ureia foi avaliada analisando-se as concentragcées do
produto da reagé@o da ureia com o reagente de Ehrlich. Aliquotas foram retiradas e
analisadas no espectrofotometro usando o comprimento de onda de 420um. A
concentragdo de ureia foi calculada pela equagdo da reta obtida na curva de
calibragéo.

Este experimento segue parametros experimentais do Comité Europeu de
Normalizagdo (CEN) que descreve que um fertilizante de liberagdo controlada sé
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pode ser considerado se o nutriente ou os nutrientes sob condi¢cdes pré-definidas -
incluindo a uma temperatura de 25°C - sigam cada um dos trés critérios a seguir:

- n&o liberem mais que 15% dos nutrientes em 24 horas;

- n&o liberem mais que 75% dos nutrientes em 28 dias;

- pelo menos cerca de 75% dos nutrientes sejam liberados no tempo de liberacao
indicado pelo fornecedor.

3.2.5 Cinética de dissolucao dos FLCs em coluna de solo

Os testes de lixiviagado foram executados em colunas de PVC com 7,5 cm de
didmetro por 30 cm de altura, utilizando-se uma coluna para cada solo (Figura 12). O
fundo da coluna de cada tubo de PVC foi fechado com uma tampa permitindo que
um orificio de 0,6 cm de didmetro recolhesse a solugcdo percolada. Compressa de
gaze estéril e papel de filtro foram alocados na parte inferior para evitar perdas de
solo e filtrar a solug&o percolada. Cada tubo foi preenchido com 1,3 kg de solo, até a
altura de 25 cm. Utilizou amostra seca de solo e tamisada em peneira com abertura
de 2 mm. Em cada coluna de PVC, as amostra de solo apresentaram densidades
semelhantes as encontradas no meio ambiente, com densidades médias de 1,18
g.cm™. Apés o acondicionamento do solo nas colunas, e a cada cinco centimetros
de profundidade das mesmas foram colocados os FLCs, pois, a aplicagdo da ureia
em profundidade é fundamental para reduzir as perdas por volatilizagdo (Camargo e
Trivelin, 1990).

Figura 12 — Colunas de solo para o teste de lixiviagao da ureia
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Antes da realizagdo do ensaio, o solo foi mantido por 48h em estufa a 110°C
para a desnaturacdo da enzima de urease, presente naturalmente nos solos. Essa
desnaturacao é feita porque a presenca dessa enzima causa decomposi¢ao
indesejada no decorrer do experimento.

Durante 30 dias as colunas foram irrigadas, somando um total de 10
irrigacdes. Na primeira irrigacdo foi necessario uma quantidade de 400ml de agua
destilada, pois, 0 solo reteve inicialmente 75% de toda a agua. Porém, nas demais
irrigacdes a quantidade foi de 100ml. As irriga¢des foram realizadas em um intervalo
de 72h, sendo retiradas aliquotas da solucao percolada a cada 48h apés a irrigacao.
A solucao lixiviada foi analisada usando o mesmo método da dissolucdo em meio
aquoso. A quantidade total de ureia lixiviada durante o més foi obtida pelo somatorio

das quantidades lixiviadas em cada irrigagéo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

e Caracterizacoes das bentonitas - natural e modificadas - e dos
revestimentos de cera de carnauba e bentonita

o Caracterizacdes das bentonitas — naturais e modificadas

A Figura 13 traz as analises granulométricas da argila bentonitica — natural,
sédica e organofilizada.

—— BENTONITA-Na (a) 100 ~ (b)
—— BENTONITA

44 =——— BENTONITA-ORG 80

60

Frequéncia

40

Valores cumulativos (%)

— BENTONITA-Na
= BENTONITA

= BENTONITA-ORG
T T T T T T T T
0,1 1 10 100 0,1 1 10 100

Diametro das particulas (um)

Diametro das particulas (um)

Figura 13 — Curvas da distribuicdo granulométrica: (a) Histograma e (b) Valores cumulativos

As andlises granulométricas das argilas apresentaram concentragdo de
particulas muito dispersas, sendo obtidos tamanhos médios de particulas variando
em uma faixa ampla. Verificou-se que as amostras de bentonita natural e
organofilizada apresentam curvas de distribuicdo de particulas monomodais,
enquanto que, a bentonita sddica apresentou estrutura bimodal (onde a primeira
banda diz respeito a fragdo das particulas de menores didmetros, como o0s
argilominerais, € a segunda banda as particulas de diametros maiores, como o
quartzo). Esta diferenciacdo da bentonita sédica com as demais ocorre devido a
presenca do cation trocavel sédio (Na*), presente na intercamada do argilomineral,
que provoca maior desaglomeracdo entre as particulas da fracdo argila.
Observaram-se que a concentracao das particulas da bentonita sodica esta entre
0,1 e 50pm, da bentonita natural esta entre 1 e 50 ym e da bentonita organofilizada

entre 2 e 100 um. A bentonita organofilizada apresentou a concentracdo de
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particulas com maior didametro, tendo assim, a maior quantidade de aglomerados.
Isto ocorreu porque o ensaio granulométrico foi realizado, para todas as amostras,
com agua destilada, e a caracteristica hidrofébica da bentonita organofilica,
provocado pelo sal quaternario presente, dificulta a sua dispersdo. As amostras
apresentaram diferentes didmetros médios, sendo maior na bentonita organofilizada
(12,23um) e menor na bentonita sddica (4,57um). Os resultados dos diametros das
particulas estdo apresentados em trés porcentagens de volume passante (10%,
50%, 90%) na Tabela 4. Estes resultados sdo semelhantes aos estudos realizados
por Oliveira et al. 2016, indicando que essas argilas possuem caracteristicas fisicas
semelhantes as argilas bentoniticas da Paraiba.

Tabela 4 — Distribuicdo granulométrica
Distribuicao do Tamanho de Particula (um)

Amostras
D1o Dso Deo Diametro Médio
Bentonita 0,62 3,26 10,39 4,97
Bentonita-Na 0,36 2,38 14,39 4,57
Bentonita-org 1,22 7,23 32,39 12,23

A composicdo quimica da bentonita (natural e sddica) foi determinada por
fluorescéncia de raios X, como observado na Tabela 5, a argila apresenta silica e
alumina como constituintes majoritarios, correspondendo a mais de 60% da

composigcao quimica, sendo os principais constituintes dos argilominerais.

Tabela 5 - Composicao quimica das argilas ]
Amostras SiO, Al,O4 Fe,Oq CaO Na,O MgO KO Outros™* PR

Bentonita 47,4% 153%  9.2% 3,2% ND 2,3% 0,5% 1,4% 20,6%
Bentonita-Na  48,6% 15,5% 10,1%  3,3% 1,5% 2,3% 0,5% 1,5% 16,7%

*perda ao rubro (PR) representa a perda de agua intercalada, a perda de agua de hidroxilas
dos argilominerais, matéria organica e carbonatos (Santos, 1992).
**QOutros Oxidos.

Onde: a silica (SiOy) é referente a camada tetraédrica do argilomineral esmectitico e
também ao quartzo, e a alumina (Al,O3) estd presente na camada octaédrica do
argilomineral. A presenca de 6xido de ferro pode estar associada a substituicdo

|3+

isomorfica dos fons Al** pelos Fe®* em sitios octaédricos, como também em forma
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de hidréxidos. A bentonita natural é policatibnica com presenca de célcio e
magnésio. O éxido de célcio também pode evidenciar a presencga de carbonato de
calcio. A perda ao rubro (ou perda ao fogo) de 20,6% para bentonita natural esta
relacionada provavelmente a umidade, perdas de agua coordenadas e adsorvidas,
queima de matéria organica, decomposicdao de carbonatos e destruicdo estrutural
dos argilominerais. De maneira geral verificou-se que a argila possui composicao
quimica tipica de argila bentonitica (Menezes et al., 2009; Pereira et al., 2014;Brito
et al., 2016).

Com relacdo a bentonita sédica, ndo ha alteracao consideravel em termos
de constituintes entre ela e a bentonita natural, porém, pode-se observar o
aparecimento do sdédio na sua composi¢do, sinalizando assim, que o tratamento
sédico foi adequado. Esse ensaio néo foi realizado para a bentonita organofilizada
(bentonita-org), devido aos compostos organicos intercalados nao serem detectavel
por esse método.

Os padrdes de difragdo de raios X das bentonitas utilizadas nessa pesquisa
estdo apresentados na Figura 14.

— Bentonita-org
—— Bentonita-Na
Bentonita

INTENSIDADE (u.a.)

20 (graus)

Figura 14 - DRX das bentonitas, natural, sédica e organofilizadas (E - Esmectita,
Q - Quartzo, C - calcita).
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Nos difratogramas das bentonitas (natural e modificadas), Observou-se para
argila Chocolate a presenca do argilomineral esmectitico, caracterizado pela
distancias interplanares de 15,36A, 4,50A e 2,56 A; presenca de quartzo,
caracterizado pelas distancias interplanares de 4,26A, 3,33A, 2,44A e 1,82A;
presenca da calcita (carbonato de calcio) caracterizado pelas distancias
interplanares de 3,02 A e 2,28 A. As identificagdes dos picos foram feitas usando o
banco de dados JCPDS, para a esmectita (JCPDS 10-0357), para o quartzo (JCPDS
46-1045) e para a calcita (JCPDS 47-1743). A partir dos DRX, constata-se que a
bentonita tem argilomineral esmectitico, semelhantes as argilas esmectiticas do
estado da Paraiba, Brasil (Santos, 1992; Menezes et al., 2009; Pereira et al., 2014).
A presenca de picos de calcita corrobora com a analise de fluorescéncia de raios X,
sendo mais um indicativo de sua presenca. Também foi observado diferenca de
intensidade entre a bentonita natural e sddica no primeiro pico referente a esmectita.
Este efeito pode esta relacionado com quantidade de agua nas intercamadas do
argilomineral, estando a bentonita sédica com quantidades menores de agua, como
verificado na menor perda ao rubro (Tabela 4). Isto deve ter acontecido,
provavelmente, no processo de secagem da bentonita sodica ter sido mais rigoroso
do que com a bentonita natural.

Os difratogramas da argila organofilizada (Figura 15) apresentam os picos

caracteristicos, na varredura entre 1,5° e 12°, da bentonita natural e organofilizada.
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Figura 15 — DRX: bentonita e bentonita-org

O pico da Figura 15 representa a distancia interplanar dgo1, sendo utilizado
para avaliar a adequacao do processo de organofilizacdo. A distancia interplanar
encontrada foi de 39,23 A. O sal quaternario de aménio promove a modificacdo da
estrutura das argilas, o que resulta em deslocamento no eixo X (26) em virtude do
aumento da distancia interplanar, se comparada com sua respectiva argila natural
(doo1=15,36 A). Deste modo observa-se que o tratamento com o Praepagen WB
aumentou a distancia interplanar da bentonita-org, o que indica que ocorreu a
penetragdo das cadeias organicas no espacamento intercamadas. Este estudo
apresentou valores de distancias interplanares semelhantes ao estudo realizado por
Barbosa et al. 2012.
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Foram realizados DRX para comprovar a efetividade do tratamento sédico na
bentonita natural com etilenoglicol (Figura 16). Este procedimento demonstra a
expansao intercamadas nos argilomineral, sendo possivel, através do
comportamento dos patamares, indicar que a maior perda de cristalinidade ocorre na
bentonita sbédica. Essa perda ocorre em ambas, mas, na bentonita sodica o que
observamos é uma amorfizagdo intensa, indicando que a expansao intercamada
ocorre de forma mais acentuado (Santos, 1992).

30 T T T T T T

—— BENTONITA-Na
—— BENTONITA

20

-
o
T

INTENSIDADE (u.a.)
8

©
o
T

60 -

0 1 1 1 1 1 1
2 4 6 8 10 12

20 (graus)

Figura 16 — DRX: Bentonitas, natural e sddica, com etilenoglicol

A Figura 17 apresenta as curvas de TG e DTG das bentonitas. Este estudo
termogravimétrico da decomposicao térmica da bentonita e da bentonita-Na propicia
a identificacdo das perdas de massa e em quais temperaturas especificas ocorrem

as perdas.
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Figura 17 - TG e DTG das bentonitas, natural e modificada, obtidas sob atmosfera

dindmica ar, = 5,0°C/min.

As bentonitas - natural, sédica e organofilizada - apresentaram perdas de
massa total de 22,02%, 17,90% e 34,41% respectivamente. A perda de massa total
da bentonita-org foi de aproximadamente 35%, baseados em calculo proposto por
Ferreira et al. (2013), obteve-se uma incorporagao de cerca de 15,24% do material
organico. Este valor esta de acordo com dados da literatura sobre organofilizagao de
argilas esmectiticas utilizando Praepagen WB (Barbosa e Souza, 2010).
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Analisando a bentonita natural e a sédica observou-se que ambas possuem
comportamento térmico semelhante. Observa-se que na variagdo de temperatura,
entre 70 — 250°C, ocorre a perda mais acentuada de massa, sendo decorrente da
perda da agua de hidratagdo, da 4gua adsorvida e da agua coordenada. Com a
andlise térmica diferencial (ATD) é possivel informar que nessa diferenca de massa
(etapa) ocorre uma reacao endotérmica, que pode ser confirmada analisando a
Figura 18.

A perda de massa entre 240 — 260°C esta possivelmente relacionada com a
desidroxilagéo de hidréxido de ferro em ambas as amostras, natural e sédica. Outra
importante perda de massa ocorre entre 450 — 550°C. Essa perda se refere a
desidroxilagdo dos argilominerais. O motivo pelo qual essa perda de agua estrutural
foi observada em temperaturas inferiores ao indicado para o argilomineral
montmorilonitico € a presenca de ferro nas folhas tetraédricas e octaédricas dos
argilominerais (Santos, 1992; Stucki, 2006).

A Ultima perda de massa, entre 620 — 660°C, vista em ambas as argilas é
possivelmente a decomposi¢cao de carbonato de calcio, em 6xido de célcio, .Estes
dados corroboram com os resultados obtidos nas analises da composi¢cao quimica e
do DRX, que indicam a presenca do carbonato de calcio. Com base nas anélises
térmicas diferenciais (ATD) (Figura 18) observa-se por volta de 900°C a formagao de
um suave pico endo-exotérmico, que esta relacionada a destruicdo de parte do
reticulado cristalino do argilomineral (reacdo endotérmica) e a nucleagdo de mulita
(reacao exotérmica) (Santos, 1992). A ATD da bentonita-org, tem comportamento
distinto das demais entre as temperaturas de 220 e 400°C, existindo picos
exotérmicos referentes a queima/degradagdo da matéria organica, mas
especificamente do sal quaternario PRAEPAGEN WB. E interessante observar que
o percentual de residuo a 400 °C do PRAEPAGEN WB é de 14% provavelmente isto
se deve ao elevado percentual de matéria ativa (75%) na constituicdo do
PRAEPAGEN WB e também devido a presenca de uma mistura de cadeias
carbbnicas de C16 e C18 (Barbosa et al., 2010).
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Figura 18 - ATD das bentonitas, (a) organofilizada, (b) sodica e (c) natural, obtidas sob
atmosfera dindmica ar, g = 5,0°C/min.

A analise termogravimétrica da bentonita-org (Figura 17 e 18(a)) apresenta
curva util para avaliar a quantidade e a decomposicao dos compostos organicos
intercalados como também as etapas de desidratacdo e decomposicao da argila
(Paiva et al., 2008). As amostras modificadas com cloreto de esteril dimetil ambnio
(PRAEPAGEN WB) evidenciam que a decomposicao térmica ocorre em quatro
etapas: na variacio de temperatura, entre 30 - 150°C, ocorre a perda decorrente das
aguas (evaporacgao, adsorvida e coordenada). O processo de decomposi¢éo do sal
de amobnio ocorre entre 200 - 420°C, nesta etapa ocorrem dois picos sobrepostos. A
desidroxilagdo dos argilominerais organofilizados ocorrem entre 430 — 530°C, e a
perda entre 550 - 630°C é a combustdo do residuo carbonoso da
gueima/decomposicao anterior (Sora et al., 2005). Observa-se que existe uma perda
entre 620 - 680°C, referente a decomposi¢ao da calcita.

Os espectros no infravermelho para argila bentonita (natural e sédica) séao
mostrados na Figura 19. As principais bandas de absorcdo com suas

correspondentes atribuicbes sdo mostradas na Tabela 6.
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Figura 19 — Espectros de absorgao no infravermelho para a bentonita natural e sodica

Tabela 6 — Bandas de absorcao nos espectros de infravermelho da bentonita
Comprimento de

onda Ligacao Tipo de vibracao
(cm™)
472 Si-0-Si Flexao  baixa
requéncia
, Flexao — baixa
525 Si-0 frequéncia
693 Si—0-Al Flexao
Fe+3 — OH - Mg -
794 (camada octaédrica) Flexao
Al — Al - OH ~
2 (camada octaédrica) Az
1040 Si—-0O Estiramento
1118 Si-O Flexao — alta frequéncia
1638 H - O —H (Agua) Flexdo
O-H . s
3415 (Agua) Estiramento simétrico
3627 O-H Estiramento simétrico

Pode-se observar nos espectros para ambas as argilas avaliadas a presenca
de bandas de absorcdo em 3627 e 3416 cm”, o que pode ser atribuido ao
estiramento assimétrico e simétrico de grupos hidroxila estruturais, respectivamente.
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Segundo Caillére et al. (1982), essas bandas sao especificas de esmectitas
dioctaédricas. A Absorcdo caracteristica do argilomineral esmectitico pode ser
observada na regido entre 1118 e 1040 cm™, caracteristica da ligagdo Si-O, e entre
916 e 794 cm™', correspondendo as camadas octaédricas do aluminossilicato. Uma
banda de alta intensidade foi observada a 472 cm™ no espectro de IV das argilas,
sendo atribuida a vibracéo de flexao Si-O-Si (Bertagnolli e Silva, 2012). As bandas
de 3446 cm” e 1645 cm™ correspondiam as frequéncias das hidroxilas (OH) da
molécula de agua, que pode ser da agua adsorvida e/ou da agua de hidratagdo
presente na argila. Bandas de baixa intensidade em 1415, 875, 836 €712 cm™
podem estar relacionados com a calcita, segundo o banco de dados do instituto de
quimica da universidade de Tartu, Esténia (Database of ATR-FT-IR Spectra of
various meterials — Institute of chemistry Universty of Tartu, Estonia). As amostras se
mostraram semelhantes, ndo visualizando a presenca de sédio na bentonita sédica,

indicando que esse método nao é apropriado para distingui-las.
o Caracterizacoes das misturas prensadas

A partir das andlises de DRX foram avaliados a capacidade do fertilizante de
penetrar entre as camadas e o espacamento basal da matriz argilomineral apds a
adsorcdo. A Figura 20 sao os difratogramas obtidos das misturas M1, M2, MO1 e
MO2. O espagamento interplanar basal (dgp1) em uma argila esmectitica pode ser
definido como a distancia entre o plano de uma das folhas tetraédricas e o plano
correspondente da préxima folha de silicato, também tetraédrica, sendo este um dos

parametros para a classificacdo dos argilominerais.
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Figura 20 — DRX das misturas: (a) bentonita com ureia e (b) bentonita-org com ureia.

A bentonita natural apresentou uma distancia interplanar basal de
aproximadamente 13 A na forma anidra, isto &, antes da interacdo mecanoquimica; e
de aproximadamente 16 A apds a moagem. Esta expansdo interplanar observada
confirma a intercalacdo da ureia nos espacgos intercamadas dos argilominerais
(Pereira et al., 2012). As camadas na rede cristalina estdo ligadas pelas fracas
interacdes de Van der Waals, que permitem que a agua, e diversos compostos
organicos polares e sais penetrem por essas estruturas, expandindo-as (Santos,
1992). Para a argila organofilizada as distancias interplanares nao variaram,
sugerindo a baixa afinidade da agua com o sal quaternario de amonio presente na
bentonita-org. A ureia € altamente soluvel em agua, essa caracteristica faz com que
a hidrofobicidade da bentonita organofilica repulse e/ou expulse a ureia quando
dissolvida na agua (Chang, 2010).

Os espectros no infravermelho para as misturas prensada de ureia e

bentonita s&o mostrados na Figura 21.
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Figura 21 — Espectros de absorgéo no infravermelho para a bentonita natural e sodica

Analisando os espectros de absorg¢ao no infravermelho da ureia observa-se a
presenca de banda de absorcdo em 1677 cm™, que pode ser atribuido ao
estiramento da carbonila (C=0). As duas bandas com maiores intensidades sao
caracteristicas da ligacdo N-H, em 3455 cm™ ocorre o estiramento dessa ligagéo e
em 1625 cm™” ocorre uma deformacdo vibracional. A banda em 1453 cm™ é
referente ao estiramento da ligagdo C-N. Os espectros das misturas M1 e M2
apresentam bandas semelhantes, aparecem bandas encontradas na ureia e na

bentonita, porém com intensidade diferentes devido as composicoes distintas.

o Caracterizacoes do material para revestimento (encapsulamento)

A Figura 22 analises termogravimétricas dos revestimentos de cera carnauba
e cera de carnauba e bentonita usadas nas amostras UCB40 e UCBNa40. As
perdas de massa para cera de carnauba, CB40 (com 60% de cera de carnauba com
40% de bentonita) e CBNa40 (60% de cera de carnauba com 40% de bentonita-Na)
foram de 100,00%, 68,93% e 83,18%, respectivamente, até a temperatura maxima
de 700°C. O Tonset € a intersecao da linha de base a partir do ponto inicial do pico e

da tangente no gradiente maximo entre o ponto inicial do pico e o ponto maximo do
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pico da 1° derivada (DTG). Este é o paradmetro mais utilizado para estimar a
estabilidade térmica de um material e € considerado o ponto onde a degradacgéao
térmica se inicia, exemplificado no grafico para a cera de carnauba. A cera de
carnauba mostrou estabilidade térmica de 270,27°C, ja os revestimentos CB40 e
CBNa40 apresentaram 234,28°C e 256,28°C, respectivamente.
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Figura 22 — TG e DTG: (a) da cera de carnauba e dos revestimentos (b)CB40 e (c)CBNa40.
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Dessa forma, pode-se constatar que a inclusdo de bentonitas no revestimento
lipidico da cera de carnauba proporcionou menor estabilidade térmica do que na
cera de carnauba isolada, reafirmando sua menor capacidade de prote¢do ao nucleo
e armazenamento em temperaturas mais elevadas. Além disso, foi possivel observar
uma diferenca entre as curvas TG dos sistemas CB40 e CBNa40 observando um
inicio de degadacao numa temperatura menor, sugerindo que quanto menor o nivel
de incluséo da bentonita no sistema, menor a estabilidade térmica do revestimento.

A Figura 23, traz os resultados dos DSC para a cera de carnauba e os
revestimentos CB50 (50% de cera de carnauba e 50% de bentonita) e CBNa50(50%

de cera de carnauba e 50% de bentonita sddica).

Fluxo de calor (W/g)

Cera de Carnauba
- CB50
- CBNa50

60 70 80 90
Temperatura (°C)

Figura 23 — DSC para os revestimentos: cera de carnauba, CB50 e CBNa50

A cera de carnauba apresentou ponto de fusdo em 83 °C, similar aos
encontrados por Milanovic et al. (2010) e Lacerda et al. (2011), em que o ponto de
fusédo para a cera de carnauba encontrada ficou entre 83 e 84°C. Esses resultados
revelam que ndo ha mudancas nos valores do ponto de fusdo para os revestimentos
contendo bentonita e bentonita sédica, ou seja, a adicdo destes materiais a cera de
carnauba nao interferiram na sua propriedade fisica. Observa-se apenas reducao do
fluxo de calor quando da presenca das bentonitas na cera de carnauba (Feitosa,
2015).
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e Estudo cinético da liberacao de ureia em meio aquoso

Com os dados cinéticos, envolvendo as dissolu¢cées das amostras da ureia
misturada: a bentonita natural (M1, M2 e M4), a bentonita sédica (MNa1, MNa2 e
MNa4) e a bentonita organofilizada (MO1, MO2 e MO4) (Tabela 7), construiu grafico
da porcentagem de ureia liberada com relagcao ao tempo (Figura 24). Na elaboracéao
do gréfico, o eixo x (tempo) usa a escala no formato logaritmico de base 2 (Logy),
pois, nesse formato a exposicdo dos dados sdo visualizados de maneira clara,
demonstrando como ocorre o comportamento de liberagao das amostras em tempo

longo.

Tabela 7 — Valores das quantidades de ureia liberada (%), em meio aquoso, das misturas

prensadas.

Tempo (h) M1 M2 M4 MNai MNa2 MNa4 MO1 MO2 MO4
0,5 19,17 26,45 45,08 30,11 31,35 47,28 21,11 22,15 23,28

1 26,67 36,61 58,64 64,05 70,41 77,08 3577 27,00 36,71

2 36,67 50,32 78,33 79,27 8254 90,85 56,44 37,41 70,71

3 52,50 63,55 89,21 8521 9254 100,00 70,44 54,03 86,43
6 7467 81,13 97,87 100,00 100,00 - 90,44 85,48 100,00
8 91,22 96,87 100,00 - - - 100,00 100,00 100,00
24 100,00 100,00 100,00 - - - 100,00 100,00 100,00
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Figura 24 - Quantidade de ureia liberada, em meio aquoso, para as misturas prensadas de
ureia e bentonita (natural, sédica e organofilica)

Para a ureia comercial prensada, observou-se que a sua dissolucao total
ocorreu em aproximadamente 10min. Essa rapida dissolu¢cdo pode ser explicada
pela saturagdo da solucdo (agua) em torno do grénulo de ureia e a sua alta
solubilidade em agua (119,3 g /100 ml de agua a 25°C) (Chang, 2010).

Os resultados da liberagdo das misturas prensadas de ureia com bentonita
sédica demonstraram baixa capacidade em reter a ureia liberando-a totalmente no
tempo de 6h nas amostras MNai e Mna2 e no tempo de 3h para a amostra MNa4. A
capacidade da bentonita sédica atingir até 40 A de distancia interplanar na presenca
de agua causou erosao, bem mais rapido que as demais amostras, liberando de
forma acelerada toda a ureia presente. Devido esse fendmeno toda a ureia (externa
e interna) ficou exposta ao meio aquoso facilitando sua liberacdo e assim,
aumentando a troca dindmica de agua livre (Mahdavi,.2014).

As misturas prensadas de ureia com bentonita organofilizada liberaram
totalmente a ureia no tempo de 8h para as amostras MO1 e MO2 e de 6h para a
amostra M04. Para este fato, sugere-se que a baixa afinidade da dgua com o sal
quaternario de amoénio (PRAEPAGEN WB) aumentou a difusdo monolitica da ureia

presente. Isso provavelmente ocorreu devido a alta solubilidade da ureia em agua.
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Na medida que solubiliza-se a ureia dissolvida era “expulsa”, causando, assim,
liberacdo mais acelerada.

Fazendo uma analise defrontando os resultados entre todas as amostras de
ureia misturadas e prensadas observamos que as misturas M1 (50% de ureia com
50% de bentonita) e M2 (66% de ureia com 33% de bentonita) apresentaram
cinética de liberacao mais lenta que as demais, alcangando sua total dissolugdo em
24h. Quando as concentracées de ureia foram averiguadas por cada tempo, a
amostra M1 exibiu a menor liberagéo.

Podemos assim, relacionar a quantidade de bentonita e o tipo de modificacao
quimica com o tempo de dissolugcdo. Ou seja, quanto maior a quantidade de
bentonita, no nosso estudo 50%, menor € a taxa de liberagdo em meio aquoso.
Porém, levando em conta, a norma estabelecida pelo CEN, essas misturas néao
podem ser classificadas como FLC, pois o comité europeu de normatizacao
determina que apenas 15% de fertilizante seja liberado em 24h.

Os processos de dissolugdo nas misturas prensadas com bentonita podem
ser explicados pelos fendmenos: difusdo monolitica e erosdo. Esses mecanismos
podem ser descritos pelas seguintes etapas: inicialmente, a agua é absorvida na
superficie do granulo, e age sobre a ureia superficial dissolvendo-a, tanto a que esta
livre como a interligada a superficie do argilomineral, através de ligacdes
secundarias (Van Der Waals), ocorrendo a difusdo monolitica. Subsequentemente, a
agua penetra no espagamento entre as camadas dos argilominerais, neste ponto
ocorre 0 colapso da estrutura, devido ao inchamento da argila, ocorrendo a erosao.
Para as amostras de ureia misturadas e prensadas com bentonita natural, observa-
se um maior tempo na liberagdo, para este fendmeno sugere-se que a bentonita
reteve quantidades de ureia nas intercamadas da esmectita, sendo provavelmente a
difusdo monolitica desta ureia retardadas na regido interna das camadas dos
argilominerais a causa do melhor desempenho em alongar a liberacéao total.

Para as dissolucbes de ureia encapsuladas com cera de carnauba os
tempos de liberagcao foram mais longos que as dissolu¢cdes das amostras misturadas
e prensadas. Com os dados obtidos na dissolucdo dos materiais encapsulados com
cera de carnaulba e bentonita sodica (Tabela 8) obteve-se o grafico (Figura 25).
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Tabela 8 — Valores das quantidades de ureia liberada, nas amostras de ureia revestidas com
cera de carnauba e bentonita sédica

Tempo uc UCBNa10 UCBNa40 UCBNa50 UCBNa60
30min 0,00 0,23 0,66 0,51 0,37
1h 1,00 0,77 1,01 0,83 0,60
2h 1,34 0,82 1,60 0,90 0,96
3h 1,62 0,88 2,61 1,08 1,33
6h 1,84 0,91 4,51 1,15 2,13
8h 2,00 1,85 5,17 1,15 2,54
24h 2,86 3,65 7,21 1,69 7,95
3 dias 14,92 6,13 22,27 6,19 48,36
7 dias 73,65 18,60 43,34 12,04 74,63
15 dias 100,00 26,28 73,06 32,00 94,36
28 dias 100,00 55,46 92,37 74,89 100,00
1004 | =@=UC 2(1 -
== UCBNa10
=@- UCBNa40
80 4 | =se= UCBNa50
== UCBNa60
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Figura 25 — Quantidade de ureia liberada, em meio aquoso, para as amostras revestidas
com cera de carnauba e bentonita sodica

Seguindo do principio de que a liberagdo da ureia para o meio seja um
processo difusional pela entrada de agua no granulo, sdo propostos alguns
progndsticos de como a presenca da cera de carnauba (material hidrofobico) e da
bentonita (material com propriedade de retencdo de agua) podem interferir no
processo de dissolucdo da ureia (Figura 25). O comportamento da ureia revestida

com cera de carnauba (UC) apresentou permeabilidade elevada, se comparada com
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as demais amostras aditivadas com bentonita sodica. Este problema provavelmente
ocorre devido a defeitos estruturais, causados pela presenca de impurezas ou até no
processo de confecgao.

A cera de carnauba presente na superficie pode repelir a agua que tenta
penetrar no granulo, impedindo que ela chegue até o ndcleo, onde se encontra a
ureia, retardando a sua solubilizagdo. Ja a bentonita pode atuar competindo pela
agua que entra no granulo, impedindo, mesmo que em curto periodo de tempo, que
a ureia se solubilize rapidamente.

Todas as amostras revestidas com cera de carnauba e as adicionadas
bentonita sddica liberam em 24h menos de 15% de ureia no meio, seguindo assim
uma das regras do Comité Europeu de Normalizacao (CEN), porém, na medida em
que o tempo transcorre apenas as amostras revestidas — UCBNa10, UCBNa40 e
UCBNa50 — conseguem liberar valores menores que 75% de ureia no meio durante
28 dias, estando, estas amostras de acordo com a outra norma do CEN.

E muito importante destacar que este experimento de liberacdo proposto é
muito “agressivo”, uma vez que ha a imersdo completa dos materiais em agua,
simulando um solo com 100% de umidade. Sabe-se que, em geral, uma aplicacao
agricola convencional, esses materiais seriam expostos a baixos teores de agua,
podendo assim esperar um melhor efeito de retencdo da ureia associados as

bentonitas.

e Estudo cinético da lixiviacao de ureia em coluna de solo

Os resultados coletados na lixiviagdo da ureia, das amostras de ureia
misturadas e prensadas com bentonita (natural, sbédica e organofilizada) séo
apresentados nas Tabelas 9 e 10, e nas Figuras 26 e 27. A Figura 26 traz os dados
da soma das liberacdes de ureia durante as irrigacoes (valores cumulativos), ja a

Figura 27, os resultados da liberagdo da ureia em cada irrigacao.
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Tabela 9 — Valores cumulativos da lixiviagdo de ureia (%) nas misturas prensadas.

Nede Ureia M1 M2 M4 MNa1 MNa2 MNa4 MO1 MO2 MO4
Irrigacao

1 36,05 2,56 3,36 3,28 8,21 8,35 10,58 2,56 6,71 6,69
2 72,97 26,10 30,53 43,91 50,86 47,29 56,12 26,10 43,26 56,38
3 90,25 55,65 56,43 68,32 81,27 79,84 84,20 55,66 70,71 79,34
4 100 78,14 78,30 86,39 94,12 97,12 97,65 80,24 87,82 92,00
5 - 91,97 92,37 95,29 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
6 - 100,00 100,00 100,00 - - - - - -

100
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Figura 26 — Quantidade de ureia lixiviada acumulada para as amostras misturadas e
prensadas

Na Figura 26 observa-se que a partir da 4° irrigacdo toda a ureia comercial
lixiviou, porém, as amostras misturadas e prensadas de ureia com bentonita
apresentavam-se com: 21,86% (M1), 21,70% (M2), 13,61% (M4), 5,88% (MNa1),
2,88% (MNa2), 2,35% (MNa4), 21,76% (MO1), 12,18% (MO2) e 8,00% (MO4) de
ureia disponivel nesta irrigacao. A total lixiviagdo da ureia misturada e prensada com
bentonita ocorreu na 6° irrigacdo, tendo o tempo prolongado por mais duas
irrigacbes com relagdo a ureia comercial. J& as amostras de ureia misturadas e

prensadas com bentonita soédica apresentaram curvas de lixiviagdo de ureia muito
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préxima a da ureia comercial. Estes dados para esta mistura era esperado, pois nos
testes em meio aquoso houve também acelerada dissolucao, sinalizado, assim, que
o comportamento difusional da ureia misturada com bentonita sédica tenderia a uma
lixiviagdo rapida. Para as amostras de ureia misturadas e prensadas com bentonita
organofilica as diferengcas dos valores de sua lixiviagdo com as misturas de ureia
com bentonita natural sé pode ser notada, principalmente, na 5° irrigacdo, onde a
mistura de ureia com bentonita organofilica lixiviou por completo. Provavelmente a
ureia adsorvida entre as intercamadas do argilomineral presente na nas misturas

(M1 e M2) prolongou a incubagao deste por mais uma irrigagao.

Tabela 10 - Quantidade lixiviada de ureia (%), por irrigacao, das misturas prensadas.

Ne°de Ureia M1 M2 M4 MNail MNa2 MNad MO1 MO2 MO4
Irrigacao

1 36,05 256 336 328 821 835 10,58 256 6,71 6,69
2 36,91 23,24 27,17 40,63 42,65 38,94 4554 2354 36,55 49,69
3 17,27 29,55 2590 24,41 30,41 3255 28,08 29,56 27,45 22,96
4 9,74 2249 21,87 18,07 12,85 17,28 13,45 2248 17,11 12,66
5 - 13,83 14,07 890 587 287 235 21,86 12,18 8,00
6 - 8,03 763 471 - - - - - -
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Figura 27 - Quantidade de ureia lixiviada por irrigagao para as misturas de ureia e bentonita
— (a) natural, (b) sddica, (c) organofilica
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A Figura 27 nos traz a liberagao de ureia por cada irrigacao, simulando assim,

a quantidade de ureia disponivel a processos de hidrolise e consequentemente a

planta naquele momento. Neste tipo de grafico, como vimos na fundamentacdo

tedrica, deve-se notar que a disponibilidade ideal de ureia deve formar uma banda

larga (quantidade liberada de ureia (%) vs irrigacdes), onde a liberacao inicial é

lenta, atingindo um apice (pico maximo) e logo em seguida um decaimento, isto

deve ocorrer para obedecer a caréncia dos nutrientes das plantas durante o seu

crescimento (Yamamoto et al.,, 2016; Yadav, et al., 2017). Entre as amostras

misturadas e prensadas, as que representaram comportamentos mais préximos de

uma banda com disponibilidade de fertilizante em um periodo maior de irrigacdes

foram as amostras M1 e M2.

As Figuras 28 e 29 e as Tabelas 11 e 12 nos trazem informagdes sobre os

valores cumulativos da liberacdo durante as irrigacdes e a liberacao por irrigacao,

para as amostras de ureia revestidas com cera de carnauba e bentonita.

Tabela 11 - Valores cumulativos da lixiviagao da ureia revestida com cera de carnauba e

N°de Irrigacoes uc

0,10
0,15
0,17
0,26
0,52
0,83
1,52
2,90
5,93
11,51

© 00 N O o0 A WON =

-
o

bentonita (%)

ucB10 UCB40 UCB50

0,48
1,36
1,83
2,59
3,03
4,61
6,66
10,79
33,18
70,92

0,00
0,74
1,20
1,58
4,88
43,71
62,61
69,83
77,78
86,28

0,18
0,84
1,12
1,75
11,15
43,30
62,67
78,69
90,12
98,25

uCB60

1,58
16,57
53,53
79,13
93,14
98,69

100,00
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Figura 28 - Quantidade lixiviada acumulada de ureia revestida com cera de carnauba e

N° de irrigagao

bentonita.

Tabela 12 - Quantidade lixiviada por irrigacao da ureia revestida com cera de carnauba e
bentonita (%)

N°de
Irrigacoes
1

© 00 N o a A~ OB

g
o

uc

0,10
0,05
0,02
0,09
0,26
0,31
0,69
1,38
3,03
5,68

ucB10 UCB40 UCB50 UCB60

0,48
0,88
0,47
0,76
0,44
1,58
2,05
4,13
22,39
37,74

0,00

0,74

0,46

0,38

3,30
38,83
18,90
7,22

7,95

8,50

0,18
0,66
0,28
0,63
9,4
32,15
19,37
16,02
11,43
8,13

1,58
14,99
36,96
25,60
14,01
5,55
1,31
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Figura 29 - Quantidade lixiviada por irrigacao de ureia revestida com cera de carnauba e
bentonita.

A liberagdo de ureia revestida com cera de carnauba e bentonita natural
(Figuras 28 e 29) seguiram o seguinte mecanismo: nas primeiras irrigacdes nao
houve expressiva liberacdo de ureia no solo, com excecédo da amostra UCB60. Este
fato é interessante, porque em uma aplicagdo real em campo, estas amostras
poderiam ser inseridas no solo durante o plantio junto com as sementes, evitando a
etapa da fertilizacdo posterior a germinacdo da planta. A partir da 5° irrigacao
observa-se que algumas amostras (UC, UCB40, UCB50) iniciam a liberagdo da
ureia, onde provavelmente comeca a fluir pelo revestimento a ureia dissolvida se
difundindo, para finalmente, haver um estagio de declinio de liberacao da ureia. A
excecao, UCB60, experimenta o indesejavel “efeito de explosdo” (ruptura do
revestimento) liberando logo na fase inicial uma quantidade elevada de ureia,
alcancando, assim, apenas 6 irrigacées. A presenca da bentonita em determinadas
propor¢cdes pode possibilitar maior entrada de dgua no granulo por ter potencial de
inchamento, aumentando a solubilizacao da ureia.

As Figuras 30 e 31 e as Tabelas 13 e 14 nos trazem informagbes sobre as
liberacGes de ureia cumulativa durante as irrigacoes e a liberacao por irrigacdo dos
FLCs revestidos com cera de carnauba e revestimentos com bentonita sédica.
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Tabela 13 - Valores cumulativos da lixiviacao de ureia revestida com cera de carnauba e

N°de

bentonita sddica (%)

UCBNa10 UCBNa40 UCBNa50 UCBNa60

Irrigacoes

1

© 0O N o g A~ WODN

10

0,66
0,95
1,02
1,30
1,77
2,08
2,96
6,06
13,72
36,44

0,06
0,79
1,13
1,63
3,19
44,04
45,04
46,12
47,39
50,53

0,05
0,55
0,92
2,80
5,20
12,98
25,84
36,73
48,67
61,73

0,21
11,99
42,51
67,55
82,74
88,16
90,22
91,59
93,02
95,01

100

Ureia liberada acumulada (%)
N B (o)) 0]
o o o o
1 1 1 1

o
1

UCBNa10

| |=@=UCBNa40

== UCBNa50
== UCBNa60

Figura 30 — Quantidade lixiviada acumulada de ureia revestida com cera de carnauba e
bentonita sddica.

N° de Irrigagao
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Tabela 14 - Quantidade lixiviada, por irrigacao, de ureia revestida com cera de carnauba e
bentonita sédica (%)

N°de UCBNa10 UCBNa40 UCBNa50

0,05
0,5
0,37
1,88
2,4
7,78
12,86
10,89
11,94
13,06

UCBNa60

0,21
11,78
30,52
25,04
15,19

5,42

2,06

1,37

1,43

1,99

Irrigacoes
1 0,66 0,06
2 0,29 0,73
3 0,07 0,34
4 0,28 0,50
5 0,47 1,02
6 0,31 40,85
7 0,88 1,00
8 3,10 1,08
9 7,66 1,27
10 22,72 3,14
H UC
40 -{ [l UCBNa10
B UCBNa40
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Figura 31 - Quantidade lixiviada por irrigagao de ureia revestida com cera de carnauba e
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bentonita sédica.
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A liberagao de ureia revestida com cera de carnauba e bentonita sédica

seguiram o seguinte mecanismo: nas primeiras irrigacdes nado houve expressiva

liberacdo de ureia no solo, com excec¢do da amostra UCBNa60 (Figuras 30 e 31).
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Este fato € semelhante ao ocorrido nas analises com a bentonita natural, sendo
assim, a modificacdo sodica surtiu efeito na quantidade de ureia disponibilizada ter
sido menor que os revestimentos contendo bentonita natural. Semelhantes
comportamentos difusionais podem ser observados entre os revestimentos de cera
de carnauba com bentonita sédica e de cera de carnauba com bentonita natural.
Onde, na 5° irrigacao também se observa que algumas amostras (UCBNa40 e
UCBNa50) iniciaram a liberacdo da ureia, assim como ocorreu nos fertilizantres
revestidos com cera de carnauba e bentonita natural. Houve também uma unica
excecao, a amostra UCBNa60, que experimentou o “efeito de explosao” liberando
logo na fase inicial uma quantidade elevada de ureia, alcangando, com isso, 62
irrigacdo. A presenca da bentonita sddica possibilita maior retencdo de agua no
granulo, este efeito pode explicar o por qué deste fertilizante ser mais resistente a
liberagdo da ureia que os fertilizantes revestidos com cera de carnauba e bentonita
natural.

Vale ressaltar que, por questbes de viabilidade, este experimento foi
conduzido em triplicata para cada tratamento. Este numero de replicatas nao
permitiu a obtencao de resultados com significancia estatistica, porém é possivel
verificar a tendéncia na diminuicdo da lixiviacado da ureia, se comparada a ureia
comercial, tanto para os fertilizantes que foram misturados e prensados com
bentonita (natural, sodica e organofilica) como também para os fertilizantes
encapsulados com cera de carnauba e bentonita (natural e sodica).

A lixiviagcao da ureia neste tipo de solo arenoso tende a ser significativamente
mais rapida (vista a menor retencao final de compostos nitrogenados em geral),
indicando que ndo ha retencdo de ureia e seus subprodutos. Essa hipbtese é
razoavel, considerando que de fato esse processo ja € conhecido na literatura sobre
solos. Vale salientar que a depender do tipo de solo e do modelo de aplicagcao do
fertilizante, esses podem influenciar decisivamente no comportamento de liberacéo,

limitando ou até mesmo suprimindo os efeitos dos sistemas da liberagdo controlada.
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5 CONCLUSAO

Nesta tese pesquisou-se o comportamento difusional da ureia, quando
misturada e prensada com bentonita natural, sddica e organofilica, como também a
ureia encapsulada com cera de carnauba sem e com adicdo de diferentes
proporcoes de bentonita (natural e sddica).

No teste de dissolucao aquosa, verificou-se que a bentonita (natural, sodica
e organofilizada) misturada e prensada com ureia atuou como barreira fisica,
liberando lentamente, modificando significativamente seu comportamento difusional,
em comparagdo com a ureia comercial. Porém, vale ressaltar que os tempos de
dissolucédo para essas amostras ndo atenderam ao proposto pela norma elaborada
pelo CEN. J& a ureia revestida com cera de carnauba e bentonita sddica apresentou
um comportamento de liberagcdo mais lenta, quando comparado com as amostras
misturadas e prensadas. Todas as amostras revestidas, com excecao da
composicao UCBNa60, atenderam o proposto pela norma elaborada pelo CEN.

Os resultados dos teores de ureia obtidos no ensaio de lixiviagdo em coluna
de solo demonstraram que o revestimento de cera de carnauba e bentonita (natural
e sbdica) possuem caracteristicas de protecao (barreira), tendo assim, efeito sobre a
difusdo da ureia no solo.

De acordo com os resultados da lixiviagdo em coluna de solo ficou
evidenciado que as amostras revestidas com cera de carnauba e bentonita (natural
e sodica), se utilizada em conjunto, podem elevar sua capacidade de fornecimento
de nutriente por uma faixa de tempo maior, possibilitando combina¢des que atendam

a culturas agricolas especificas.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Empregar variadas formas de encapsulamento utilizando equipamentos como
drageadoras com spray, coluna de leito fluidizado, com o intuito de produzir
fertilizantes de liberacdo controlada com revestimentos de variadas
espessuras.

Estudar a lixiviagao destes fertilizantes de liberagdo controlada em diferentes
solos.

Repetir o estudo utilizando outros fertilizantes, como o cloreto de potassio,
MAP (fosfato monoaménio), DAP (fosfato diambnio), entre outros.
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