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RESUMO

Na busca por suprir a atual demanda por alimentos, o setor agricola tem
utilizado grandes quantidades de fertilizantes. A ureia convencional é a mais
empregada, por ser mais barata. Porém, esta apresenta diversas desvantagens
como a perda de nitrogénio por lixiviacdo e volatilizagdo, reduz a eficiéncia
da fertilizacdo e causa danos ambientais e econdmicos. Uma alternativa para
minimizar as perdas de nitrogénio para o meio ambiente é a utilizacdo de
fertilizantes de liberacdo controlada. Portanto, o objetivo deste trabalho é
desenvolver um fertilizante nitrogenado a base de argila e ureia reforcado com
diferentes concentracdes de nanofibrilas de celulose (NFCs). Além de
caracterizar o material produzido bem como o estudo da curva de liberagéo do
nitrogénio. Os fertilizantes foram constituidos por ureia, argila
montmorilonita, residuo de macalba, lignina e diferentes porcentagens de
NFCs (0, 10, 15 e 20%). Para confecgédo dos pellets utilizou-se a extruséo
manual, em seguida os pellets foram secos em estufa a 50°C e posteriormente
receberam um revestimento de lignina. Os tratamentos foram submetidos ao
teste de liberacdo controlada, onde as amostras (10 g de cada fertilizante)
foram introduzidas em recipientes contendo 200 mL de agua destilada a 30°C
e armazenados em cadmara de liberagdo com temperatura constante de 30°C.
Foram retiradas aliquotas em 24, 48, 72 e 96h e depois a cada 168 h durante 2
meses. Além disso também foram realizados testes de resisténcia mecanica,
analises termogravimétrica, FTIR, imagens microscépicas, analises elementar
nos materiais desenvolvidos. Os tratamentos com NFCs apresentaram
resultados superiores em todos os testes realizados, apenas no teste de teor de
finos o tratamento sem NFCs foi igual estatisticamente aos tratamentos com
NFCs. O aumento da quantidade de NFCs no material diminui a quantidade
de poros aparentes, 0 que aumenta a resisténcia mecanica do material. As
NFCs preenchem os espacos vazios existentes na superficie dos pellets o que
reduz a porosidade dos mesmos. Por fim, no teste de liberagdo de N mais uma
vez 0s materiais com NFCs apresentaram resultados superiores a ureia
convencional e ao tratamento sem NFCs. Em todos os testes os tratamentos
15 e 20% apresentaram resultados estatisticamente iguais. Com esses
resultados concluimos que a adigdo de NFCs séo eficientes na reducédo da taxa
de liberagdo de N presente na ureia e proporcionam maior resisténcia aos
pellets de fertilizante nitrogenado.

Palavras-chave: Fertilizante. Nanotecnologia. Nanofibrilas de celulose.
Liberacdo controlada. Celulose.



ABSTRACT

In order to meet the current demand for food, the agricultural sector has used
large amounts of fertilizers. Conventional urea is most used in nitrogen
fertilization because it is cheaper. However, it presents several disadvantages,
such as loss of nitrogen by leaching or volatilization, which decreases the
fertilization’s efficiency and leads to environmental and economic issues. A
solution to minimize nitrogen losses could be the use of slow released
fertilizers. Therefore, the objective of this work is to develop a nitrogen
fertilizer based on different cellulose nanofibrils (NFCs) concentrations and
characterize their N release curves. The fertilizers are composed by urea,
montmorillonite clay, macauba cake, lignin and different percentages of NFCs
(0, 10, 15 and 20%). Manual extrusion was used for the pellets’ preparation,
then the pellets were dried in an oven at 50 °C and subsequently received a
coating of lignin emulsion. Tests of mechanical strength were applied (% of
fines content, durability, diametral and simple compression).
Thermogravimetric analysis, FTIR, TEM, SEM and elemental analyzes, were
used to characterized the materials. A controlled release test was done using
10 g of each fertilizer. The samples were filled into pots containing 200 ml of
acclimatized distilled water at 30 °C and pots were stored in a release chamber
with a constant temperature of 30 °C. Aliquots were collected at 24, 48, 72,
96 hours and then at every 168 hours for 2 months. The treatments with NFCs
presented better results in all tests performed. Only in the test of fines content
that all treatments were statistically similar. The increase of NFCs decreases
the number of apparent pores and intensifies the mechanical resistance of the
treatments. The NFCs filled the empt spaces of the surface imperfections
present on the pellets, which reduced its porosity. Finally, in the N-release test
the NFC-containing materials also presented better results than conventional
urea and NFC-free treatment. In all tests, treatments 15 and 20% presented
statistically similar results. With these results, we conclude that the NFCs are
efficient in the delay of N release and they can improve the resistance of
nitrogen fertilizer pellets.

Keywords: Fertilizer. Nanotechnology. Cellulose nanofibrils. Controlled
release. Cellulose.
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1. INTRODUCAO

Devido ao aumento populacional nas Gltimas décadas, a producéo de
alimentos teve que ser duplicada para suprir a nova demanda nutricional. Esse
aumento da producdo se deve mais ao aumento do uso de fertilizantes do que
ao aumento de area plantada (LOPES, 2007).

Atualmente o fertilizante nitrogenado mais utilizado no setor agricola
e florestal € a ureia, por apresentar menor custo por unidade de N. A ureia é
um material muito higroscépico, portanto € muito susceptivel a perdas por
volatilizacdo, principalmente quando aplicada na superficie do solo (SILVA
et al., 2012). Estima-se que 80% do N aplicado no plantio sdo perdidos por
volatilizagdo e lixiviagdo (CABEZAS et al., 1997). Essas perdas causam
impactos ambientais, tais como poluicdo dos rios ocasionada pela lixiviacéo,
além de gerarem prejuizos econdmicos, devido a reaplicacéo dos fertilizantes
para suprir as necessidades nutricionais das plantas.

Novas tecnologias estdo sendo desenvolvidas e aplicadas com o
intuito de controlar a liberacdo dos fertilizantes nitrogenados, minimizando a
perdade N. Segundo Bortolin et al. (2012), para criar esse sistema de liberagédo
controlada, deve-se utilizar materiais  biodegradaveis, facilmente
incorporaveis ao solo e que tenha a capacidade de carregar quantidades
elevadas da fonte do nutriente, para minimizar custos. Alguns polimeros
sintéticos e naturais ja estdo sendo aplicados para revestir 0s grdos de ureia,
controlando a liberacdo de N para meio.

Geralmente os fertilizantes de liberacdo controlada comerciais, séo
recobertos ou encapsulados por resinas hidrofébicas que formam uma camada
com microporos, que controlam o contato entre a &gua e o nutriente no interior
do grénulo, regulando o processo de fornecimento dos nutrientes para as
plantas.

Como alternativa de polimeros naturais para o revestimento da ureia,
pode-se utilizar as NFCs, que sdo constituidas do polimero mais abundante na

natureza, a celulose, e apresenta diversas vantagens. As NFCs sdo polimeros
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naturais e biodegradaveis, que apresentam propriedades diferenciadas como
alto mddulo de resisténcia, baixa densidade, elevada &rea superficial,
cristalinidade acentuada. Elas podem ser obtidas a partir de fontes naturais e
residuos agroindustriais, o que as tornam economicamente mais viaveis
(SIQUEIRA et al., 2010).

As NFCs possuem regides cristalinas e amorfas e sua morfologia se
assemelha a uma rede em que varios grupos de cadeias de celulose sdo
conectados por ligacdes de hidrogénio. Por isso, sua razdo de aspecto é
geralmente alta, devido ao diametro reduzido e ao maior comprimento das
fibras, na ordem micrométrica (LAVORATTI, 2015).

Nesse contexto, o objetivo geral deste trabalho foi desenvolver pellets
de fertilizantes nitrogenados a base de argila e ureia reforgcado com diferentes
concentracdes de nanofibrilas de celulose (NFC) e avaliar o potencial das
NFCs em controlar a liberagdo de N da ureia. Tendo como objetivos
especificos:

a- Awvaliar a influéncia da incluséo de diferentes porcentagens de NFCs no
desempenho: mecanico (durabilidade, % de finos, compressao diametral
e simples dos pellets) e térmico dos pellets produzidos;

b- Analisar por imagens a porosidade dos pellets com diferentes
guantidades de NFCs;

2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 Celulose

A utilizacdo de biopolimeros, especialmente a celulose, como
matéria-prima biodegradavel na preparacdo de diversos tipos de materiais,
tem sido o foco de muitos pesquisadores. O uso desses biopolimeros

constitui uma solugéo eficaz para o setor industrial enfrentar, com éxito, os
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problemas ambientais causados pelos tradicionais polimeros sintéticos
derivados do petrdleo (MOHANTY; MISRA; HINRICHSEN, 2000).

A celulose é o composto organico mais abundante encontrado na
natureza, ela € formada por repetidas unidades B-D-anidroglucopiranose.
Essas unidades sdo agrupadas por uma funcdo acetal entre o carbono quatro
de uma unidade de glicose com o carbono um de outra molécula de glicose,
sendo que a segunda unidade gira 180° em relacdo a primeira unidade,
formando um dimero constituido de duas unidades f-D-anidroglucopiranose,
denominado de celobiose (Figura 1) (KLEMM, D. et al., 2005).

Na parede celular das células vegetais, a celulose é o principal
constituinte e representa cerca de 50% de sua composi¢do quimica. As
principais fontes deste recurso renovavel séo os diferentes tipos de madeira e
fibras vegetais tais como sisal, algoddo, juta e linho (PEREZ; SAMAIN,
2010). A celulose também pode ser encontrada em algas, tunicados e em
algumas bactérias (HENRIKSSON et al., 2007).

Funcdoacetal

p-D-anidroglucopiranose Celobiose

Anel de anidroglucose

Figura 1- Estrutura molecular da celulose. Fonte: Adaptado de KLEMM, D. et al.
(2005).

A massa molar da celulose pode sofrer variacbes numa faixa entre
300.000 e 500.000 g/mol (MENEZES, 2009). O grau de polimerizagéo

(comprimento da cadeia), depende da quantidade de unidades
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anidroglicopiranose presente na cadeia, esse valor pode variar com a origem
do material e o tratamento que 0 mesmo recebeu (KLEMM et al., 2005).

A celulose apresenta grupos hidroxilas (OH) livres, localizados nos
atomos de carbono 2, 3 e 6. Esses grupos hidroxilicos sdo 0s responsaveis
pelas ligagdes inter e intramoleculares que ocorrem na molécula de celulose.
As ligacbes intermoleculares sdo responsaveis pela rigidez das cadeias,
enquanto que as licBes intramoleculares atuam na geracdo da parede celular
(CAMARGO, 2017)

A presenca de grupos hidroxilas na celulose permite que a mesma
apresente regibes de cadeias ordenadas (regido cristalina) e pequenas regides
de baixa ordem molecular (regido amorfa).

As nanofibrilas de celulose sdo originadas das fibras lignoceluldsicas
e apresentam regides com elevada cristalinidade. O grande interesse de utilizar
as NFCs foca-se principalmente nas zonas cristalinas deste material, uma vez
gue promovem elevada dureza e resisténcia. Portanto procura se desestruturar
as fibras pelas zonas amorfas até obter as nanofibrilas com elevada
cristalinidade (ALILA et. al., 2013 apud NUNES, 2014, p. 6).

2.2 Nanofibrilas de celulose

O desenvolvimento das nanofibrilas de celulose (NFCs) é o mais
recente avango na indudstria de materiais derivados de biomassa, com grande
potencial de utilizagdo em diversas areas industriais de producéo de bens de
consumo duraveis e ndo duraveis (DAMASIO, 2017).

As NFCs séo definidas como fragmentos de fibras que apresentam
didmetros inferiores a 100 nandmetros (ASSIS et al., 2012). Essas podem ser
obtidas por métodos biol6gicos, quimicos ou mecanicos.

No método bioldgico, as NFCs sdo produzidas através de tunicados e
pelas bactérias. Nesse método as fibrilas de celulose na escala hanométrica
sdo formadas por pequenas unidades que vdo se aglomerando, esse processo
é classificado como bottom-up (FU et al.,, 2013; LIN et al., 2014 apud
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LAVORATTI, 2015, p. 25). As NFCs produzidas por bactérias apresentam
indices de cristalinidade e forca de tragdo mais elevadas, além de maior
capacidade de absorcao e retencdo de agua quando comparadas as nanofibrilas
de celulose vegetal (JOZALA et al., 2011). Diversas espécies de bactérias sao
produtoras de celulose bacteriana, porém a espécie que mais produz e se
destaca € G. xylinus do género Gluconacetobacter. As bactérias produzem
nanofibrilas com comprimento que varia de 20 a 100 nano6metros, porem
essas s6 produzem quando sdo submetidas a condicdes aerdbicas, temperatura
entre 0s 15°C e 0s 34°C e pH acido (KLEMM et. al., 2011 apud NUNES, 2014,
p.7). JA as NFCs produzidas pelos tunicados apresentam um grau de
cristalinidade elevado e comprimento de 100 nm a varios micrémetros
(NUNES, 2014).

No método quimico os dois processos mais utilizados sdo: hidrolise
acida e oxidacdo mediada por 2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-oxyl (TEMPO).
No método de hidrolise acida ocorre a introducdo de grupos sulfato com
cargas negativas na superficie da celulose microfibrilada, pela adicdo de
H,SO.. Essas cargas ocasionam fortes repulsdes eletrostaticas entre as
microfibrilas, o que ocasiona a quebra da estrutura da celulose (FUKUZUMI,
2009). Nesse método ocorre, principalmente, a hidrélise das zonas amorfas da
celulose, ja as regides cristalinas ndo sdo atingidas pelo fato de serem
insolveis e de dificil acesso ao acido nas condi¢fes em que sdo aplicados
(EICHHORN et. al, 2010 apud NUNES, 2014, p. 8).

No processo quimico utilizando o reagente TEMPO, as fibras de
celulose sdo oxidadas por meio de um sistema reacional constituido por
radicais 2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-oxyl (TEMPO), brometo de sddio
(NaBr) e hipoclorito de sodio (NaClO). Esse mecanismo ocorre com a
oxidagdo, exclusiva, do carbono 6 (C6) dos grupos hidroxilicos primarios da
celulose em meio aquoso, introduzindo grupos funcionais carboxilicos e
grupos aldeidos com carga ibnica. A separacao das fibrilas ocorre devido a
criacdo de repulses eletrostaticas fortes entre as fibrilas (SAITO; ISOGAI,
2004 apud NUNES, 2014, p. 9).
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Os dois métodos mecénicos mais utilizados para obtencdo das
nanofibrilas de celulose sdo: desfibrilagio mecénica (Grinder), e
Electrospinnig. Na técnica de Electrospinning, a celulose é dissolvida num
liquido idnico, o 2,2,2-tri-fluoretanol, a temperatura ambiente. Utiliza-se uma
agulha de seringa para criar um fluxo deste liquido. S8o aplicadas altas
voltagens nas gotas, que ficam eletricamente carregadas ocasionando repulsao
electroestatica. A repuls@es das gotas ao sair da agulha, sdo neutralizadas pela
tensdo superficial, formando um cone que é conhecido por cone de Taylor. O
jato € direcionado num coletor e, e esse compisito que chega ao coletor ja sdo
as nanofibrilas de celulose de tamanho uniforme (LIM et al., 2010 apud
NUNES, 2014, p.10).

Ja no método de desfibrilagdo mecénica as polpas hidratas sdo inseridas
em moinho. Este é composto por dois discos de pedras de alumina, sendo o
disco superior estacionario e o inferior rotatdrio. As fibras séo atritadas entre
os dois discos ocasionando o desfibramento e formando as nanofibrilas de
celulose. Esse processo de passagem entre os discos geralmente é repetido
varias vezes, até se obter um gel de NFCs.

Por apresentarem inUmeras propriedades e caracteristicas
interessantes na preparacdo de novos materiais, as NFCs podem ser aplicadas
em diversas areas. Na engenharia de materiais é utilizada, principalmente,
como reforgo na preparagio de compésitos (SIRO; PLACKET, 2010). As
NFCs conferem aos compdsitos alta resisténcia mecéanica, devido a sua
capacidade em formar redes entrelacadas, e a possibilidade de obter materiais
transparentes, por apresentarem didmetros nanométricos, inferiores aos
comprimentos de onda na regido do visiveis (BESBES; VILAR; BOUFI,
2011).

As NFCs também vém sendo muito utilizadas na producéo de filmes
de celulose (SYVERUD; STENIUS, 2009). Esses filmes podem ser utilizados
para revestir papéis, melhorando sua qualidade. Os papéis que recebem o
revestimento de NFCs, sdo bem mais resistentes e mais permeaveis as tintas

de impressdo (HENRIKSSON et al., 2008). Além de apresentarem essas



19

caracteristicas citadas a cima, as NFCs também veem sendo estudas para
aplicacdo na industria de embalagens, pois essas apresentam uma estrutura
densa, coesa e baixa permeabilidade a gases e gorduras, além de proporcionar
ao material uma alta resisténcia mecénica (SYVERUD; STENIUS, 2009).

Na area biomédica, as NFCs, por serem biocompativeis, sdo muito
requeridas na preparacdo de curativos pois promovem a regeneracdo dos
tecidos (CZAJA et al., 2007).

As NFCs também sdo utilizadas na agricultura, como constituintes de
hidrogéis, que séo utilizados na produgédo de mudas e em fertilizantes. Muitos
dos fertilizantes de liberacdo controlada geram residuos no solo, pois sdo
encapsulados com materiais de dificil biodegradacdo (MOTA, 2013). Devido
a esses fatores, a NFCs é uma alternativa para a encapsulacdo, pois sdo

biodegradaveis e ndo geram residuos no solo.

2.3 Fertilizantes de liberacao controlada

Os fertilizantes de liberacdo controlada sdo fertilizantes preparados
para liberar seu conteddo de nutrientes de forma gradual, suprindo a
necessidade nutricional das plantas (HANAFI et al., 2000). Segundo Pereira
(2014a) os fertilizantes de liberacdo controlada quando comparados aos
fertilizantes convencionais podem ser uma boa escolha, desde que seja
manejado de forma correta. A utilizacdo desse material reduz ou elimina o
parcelamento das adubac@es por cobertura, 0 que minimiza a compactagao do
solo, diminui a contaminacdo do meio ambiente, reduz a médo de obra e o
consumo de combustivel, o que ocasiona uma reducdo de gastos (SHAVIV,
2001).

A finalidade da aplicacdo de revestimentos no fertilizante é formar
uma camada protetora contra 0s agentes causadores da perda de nutrientes.
Essa camada deve, inicialmente, formar uma camada protetora para o

contetdo e, posteriormente, permitir a disponibilidade do nutriente a planta
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por um periodo de tempo maior e de forma gradual (VITTI; REIRINCHS,
2007).

Segundo Borsari (2013) um dos principais métodos para recobrir
(encapsular) um fertilizante soltvel em agua é utilizar como revestimento um
material insoldvel em &gua, semipermeavel ou impermeavel com microporos.
O revestimento atua no controle de entrada e saida da agua no fertilizante,
portanto, controla a taxa de dissolu¢do dos nutrientes contidos dentro da
capsula, ajustando a liberacdo desses de acordo com as necessidades das
plantas (BORSARI, 2013). Segundo 0 mesmo autor, 0s mecanismos de
liberacdo controlada de nutrientes mais utilizados séo:

- Decomposigdo microbiana: nesse mecanismo de libera¢do os nutrientes sdo
disponibilizados as plantas somente quando ocorre a decomposicdo
microbiana de compostos de baixa solubilidade e estrutura quimica complexa.
- Barreira fisica: ocorre a liberagdo dos fertilizantes através de uma barreira
fisica (capsula). Essas sdo constituidas de materiais inorgénicos tais como
enxofre, minerais ou polimeros organicos como a celulose. A liberacdo do
nutriente ocorre devido a difusdo do fertilizante pelo revestimento.

- Matriz: os nutrientes sdo dispersos em uma matriz a base de gel ou a base de
matéria organica, sendo essas revestidas ou nao.

O mecanismo de liberagdo vai depender do método de preparo do
material, da temperatura e da permeabilidade da membrana a agua.

A escolha do método mais adequado para a aplicacéo do revestimento
depende de vérios fatores como: tamanho da particula que deseja encapsular,
propriedades fisicas e quimicas do nicleo e do revestimento, mecanismos
desejados de liberago, aplicacdo do produto e custo (RE, 1998). Algumas
técnicas como atomizacgdo, extrusdo, leito fluizado, coacervacao, separagéo de
fases e extrusdo séo bastante utilizadas.

A extrusdo manual foi o método utilizado nesse trabalho. Esse método
é simples e acessivel na producdo das microparticulas, ndo necessita de
solvente e nem de altas temperaturas (KRASAEKOOPT et al., 2003)
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O mecanismo de encapsulacdo por extrusdo, envolve a dispersao do
material do nticleo em uma massa fundida, como por exemplo os carboidratos.
Essa massa formada é forcada, através de moldes, em dire¢do a um liquido
desidratante (ex: isopropanol) que endurece a cobertura. O revestimento
aplicado é endurecido quando entra em contato com o liquido desidratante,
removendo éleos da superficie (AZEREDO, 2005).

Ainda segundo Azeredo (2005), os filamentos do material extrudado
sdo quebrados em fragmentos menores, separados e secos. Quando se deseja
fragmentos visiveis, esse método é indicado pois produz particulas
relativamente grandes. O produto apresenta excelente estabilidade devido a
auséncia de material do nucleo na superficie e a completa encapsulagéo.

Varios materiais estdo sendo testados como componentes da
formulacdo dos fertilizantes de liberagcdo controlada. No presente trabalho
foram utilizados além das NFCs a ureia, argila montmorilonita (Bentonita),
lignina kraft e residuo de macaudba.

2.3.1 Ureia

A ureia é o fertilizante nitrogenado mais utilizado no Brasil e no
mundo. Mais de 90% da producdo mundial é destinada para uso como
fertilizante (FACRE, 2007).

A ureia é produzida a partir de aménia e gas carb6nico, sob presséo.
A ureia é uma substancia orgénica branca, que é comercializada na forma
granular e possui em torno de 46% de N na sua formulacéo (FACRE, 2007).
Esse alto teor de N presente na formulacdo da ureia, a torna mais viavel que
os demais fertilizantes nitrogenados, pois reduz o custo de transporte e na
aplicagdo (KIEHL, 1989). Porém a ureia apresenta algumas desvantagens,
como a perda de N por volatilizagdo de aménia. Esse processo ocorre devido
a passagem da amoénia & atmosfera, conforme a equacdo a seguir
(HARGROVE, 1988; BYRNES, 2000 apud DUARTE, 2007):
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N-NH4 + + OH (aquoso) — H2 O + NNH3 (gas)

Essa volatilizacdo é ocasionada devido a acdo da uréase, que é uma
enzima extracelular produzida por bactérias, essas sdo responsaveis pela
hidrolise da ureia no solo (transformacdo de N-amida em N-aménio) (FACRE,
2007).

2.3.2 Argila

Segundo Callister (2002) as argilas sdo componentes da formag&o dos
solos, e sdo encontradas em seu estado puro em depdsitos minerais (ambiente
de formacdo ou ambientes naturais). S8o formas principalmente por
argilominerais, com mistura de matéria organica, quartzo, silicatos lamelares
de magnésio e de aluminio (filossilicatos), carbonatos, feldspato, éxidos
metalicos e outros materiais. Ou seja, argilas refere-se as particulas do solo
que possuem didmetro inferior a 2 pm (micrometros) (LUNA
SCHUCHARDT, 1999).

Montmorilonita ¢ o argilomineral mais abundante do grupo das
esmectitas, cuja formula quimica geral é dada pela Mx(Al4-xMgx)Si8020-
(OH)4. Suas particulas tém formato de laminas ou placas, com tamanho médio
de 0,5 um. A estrutura laminada apresentada, se da devido as folhas
apresentarem continuidade nas dire¢Bes dos eixos a e b paralelos nos planos
(001) dos cristais (PAIVA, 2008 Apud FERREIRA, 2008).

Os argilominerais sdo utilizados na produgdo de cerdmicas,
aglomerantes, argamassas, amaciante em sabéo, catalizadores, adsorvente de

agua, agente suspensor de fertilizantes, dentre outras aplicagoes.

2.3.3 Lignina Kraft

A lignina Kraft é obtida pela precipitacdo do licor negro gerado no

processo kraft. Esse é o processo quimico mais utilizado no mundo para
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processar qualquer matéria-prima lignocelulosica, esse proporciona a
obtencdo de polpas celulésicas com excelentes propriedades de resisténcia
mecanica (GOUVEA et al.,2017).

Segundo Foelkel (1977 citado por SANTOS, 2016) a lignina Kraft é
rica em grupos fendlicos livres, devido a ocorréncia de hidrolise nas ligacGes
éter que se encontram na lignina da madeira.

A lignina por apresentar diversas vantagens dentre elas sua alta
hidrofobicidade vem sendo utilizada e estudada em varios produtos: produgao
de resina fenolica, estabilizante para borracha, alimenta¢do animal, uso como
dispersantes, asfalto, uso em biocompdsito, sequestrante de metais, aditivos
e formacdo de blendas poliméricas, surfactante, espessante, produtos
ceramicos, aplicacdo em quimica fina, pesticidas, aditivos em concreto e
cimento, dentre outros (VISHTAL; KRASLAWSKI, 2011).

2.3.4 Residuo de macauba

A macalba é uma palmeira da familia das Arecaceae, também

conhecida como coco-baboso, bocaiuva e coco-de-espinho. Os frutos da
macalba variam de coloragdo verde oliva a amarela, e servem de alimentos
para cotias, araras, capivaras, antas dentre outros animais (CARVALHO,
2008).
A macalba é uma das principais biomassas produtora de éleo. Devido essa
caracteristica varios estudos genéticos estdo sendo realizados para melhorar o
cultivo comercial destinado a alimentacéo, produgdo de cosméticos e para a
industria de biodiesel (SANTOS, 2011).

Segundo Hiane (2005) o teor de 6leo na polpa do fruto fresco é
entorno de 16,5%. J& a producdo do fruto da macadba é entorno de 25 mil
quilos/hectare. Apds a extracdo do dleo, o residuo resultante (entorno de 14,5
t/ha.ano) pode ser utilizado como biomassa para combustivel para caldeira,
como ragdo para animais, podem ser incorporados ao solo como matéria

organica entre outras aplicacbes (MOTA et al, 2011).
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2. MATERIAL E METODOS

2.1 Materiais

Os materiais utilizados na formulacdo dos pellets nos diferentes
tratamentos foram: nanofibrilas de celulose, ureia, argila, lignina e residuo de

macauba.

2.1.1 Nanofibrilas de celulose (NFCs)

Para a producdo das NFCs utilizou se polpa comercial Kraft ndo
branqueada de Eucalyptus sp. O processo de desfibrilagdo mecénica da polpa
foi realizado no Laboratdrio de Nanotecnologia Florestal do Departamento de
Ciéncias Florestais (DCF) da Universidade Federal de Lavras (UFLA).

Aproximadamente 120g de polpa foram dispersas manualmente em 6
L de agua destilada, permanecendo assim durante 96 horas. Apds esse periodo
de saturacdo, as polpas foram agitadas em um dispersor mecéanico Fisatom,
modelo 722, a 850 rpm durante 30 min, promovendo a individualiza¢do das
fibras em suspenséo com concentracdo de 2% (massa/volume) de fibras.

A suspensdo foi submetida a desfibrilacdo mecénica no equipamento
Grinder (Supermasscolloider Masuki Sangyo MKCAG6-3; Masuko Sangyo
Co., Ltd.) (Figura 2). Foram realizadas 15 passagens a uma rota¢éo de 1500
rpm sendo a distancia entre os discos de pedra de -100 pwm, sempre observando
a amperagem do aparelho que ndo deve ultrapassar os limites de 4 a 6 A. A
formagdo das NFCs ocorre devido & pressdo e forca de cisalhamento no
interior do moinho.

O excesso de agua da suspensao gelatinosa de NFCs foi removida por
filtracdo até obter a concentracdo 6,8% (m/v).

Para confirmar a concentracdo da suspenséo, foi realizado o teste de

teor de sélidos, que consiste em pesar uma amostra da suspensao, seca-la em
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estufa a 100°C por 24 h e pesar novamente a amostra. Foi comparada a massa

inicial e a massa final, determinando o teor de solidos da amostra, conforme a

Equagéo (I):

massa seca
T% = (—) 100
massa aumida

Compartimento onde
se deposita a polpa de
celulose hidratada

Disco superior estacionario

Disco inferior rotatério

‘ Saida da polpa desfibrilada

distdncia entre os discos

Vélvula de controle da
de pedra

Figura 2 — A) Equipamento de desfibrilacdo mecénica (Girnder); B) Local de entrada

da polpa de celulose e saida das NFCs; C) Discos rotativos; D) NFCs
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2.1.2 Ureia

Foi utilizada ureia granulada comercial previamente moida em
moinho de facas tipo willey (STAR FT 50) e peneirada em peneira
granulométrica de 40 mesh (0,4 mm de abertura). Ap6s a moagem, a ureia foi
armazenada em recipiente fechado para evitar perdas por volatilizacdo e

absorcdo de 4gua do ambiente.

Figura 3 — Ureia moida

2.1.3 Argila

Utilizou-se argila montmorilonita (Bentonita) comercial (Figura 4).

Essa ndo foi submetida a nenhum tratamento quimico ou mecénico.
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Figura 4 — Argila montmorilonita

2.1.4 Lignina

Utilizou-se lignina Kraft (Figura 5), em p6, precipitada do licor negro
Kraft proveniente da empresa Suzano S/A produtora de polpa celulésica. Essa
foi utilizada como recebida.

A lignina foi utilizada em duas etapas da preparagdo dos pellets: 1)
como constituinte dos pellets e 2) como revestimento externo ap6s a secagem.

A funcdo do revestimento é melhorar as propriedades de resisténcia

mecanica e de barreira a gua devido ao carater hidrofébico da lignina.

Figura 5 — Lignina Kraft em pé
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2.1.5 Residuo de macauba

Foi utilizado residuo de macadba (Figura 6), fornecido pelo Nucleo
de estudos em plantas oleaginosas, 6leos vegetais, gorduras e biocombustiveis
(G-Oleo) da UFLA. Esse residuo é gerado ap0s a extracdo do biodiesel do
fruto da macadba. O residuo foi seco em estufa de circulagcdo de ar a uma
temperatura de 70°C por 96 h. Apds a secagem foi moida em moinho de facas
tipo willye (STAR FT 50).

O residuo de macauba foi introduzido na formulagéo dos pellets com
0 intuito de acrescentar matéria organica ao material, além de ser mais uma
fonte de N.

Figura 6 — Residuo de macalba moido e seco

2.2 Procedimentos

2.2.1 Preparacéo dos fertilizantes

Foram realizados pré-testes com diferentes proporcGes de matérias
constituintes dos pellets para identificar a formulacdo mais eficiente na
liberacdo controlada do N.

Apo6s a determinacdo da melhor formulacdo foram feitos quatro

tratamentos, todos constituidos de ureia, residuo de macauba, argila, lignina e
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diferentes quantidades de NFCs (Tabela 1). Foram adicionados 15 mL de
alcool etilico 98% a mistura dos materiais, para melhorar a coesividade da
massa para 0 processo de extrusao manual.

A quantidade de NFCs utilizada em cada tratamento, foi determinada
de acordo com a massa total dos tratamentos (ureia+argila+residuo de
macalba +lignina). Tais proporcGes foram determinadas para que ndo
excedesse a quantidade de nanofibrilas em relacdo & ureia. Os tratamentos
foram preparados levando em consideragdo a razao massica da ureia com 0s

demais materiais (Tabela 1):

Tabela 1 — Composicgdo dos pellets de fertilizantes nitrogenados.
NFC| NFCs Argila Lignina Macauba Ureia

1) (@ (0] (@ | (%) (@] ) | (@ | ) @] (%)
S| 0 | 0| 0 |033/1953]0,18]|10,65/0,18|1065( 1 [59,17
S| 10 |0,19| 10 |0,33(17,55(0,18| 95 [0,18| 95 | 1 [ 532
| 15 {025 13 [0,33| 17 |0,18| 9,2 |0,18] 9.2 | 1 |51,54

20 |0,34/16,6(0,33| 16,3 0,18 8,87 |0,18| 8,87 | 1 |49,25

2.2.2 Producdo dos pellets

A preparacdo dos pellets foi constituida por quatro etapas: mistura dos
materiais, extrusdo, secagem e aplicacdo do revestimento de lignina.
Etapa 1- A mistura dos materiais foi realizada manualmente, béquer e bastao
de vidro, com o objetivo de homogeneizar a massa formada.
Etapa 2- Apds a mistura dos materiais a massa foi extrudada em extrusora
manual (dimensdes da seringa: (LXAXC) 4cm x 4cm x 15cm, sendo a area do
bico 0,28 cm?) (Figura 7) em temperatura ambiente. A vantagem de utilizar a
extrusdo é que essa proporciona a esfoliacdo da argila, separacao das camadas,
ocasionada pela pressdo aplicada, aumentando a incorporacdo da ureia
(PEREIRA, 2014a). Os pellets confeccionados apresentam formato cilindrico

com diametro nominal de 0,6 cm e comprimento médio de 1 cm.
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Etapa 3- Apds a confecgdo os pellets foram secos em estufa de circulagdo de
ar a 50°C, por 24 h.

Figura 7 — Seringa utilizada como extrusora manual para a confec¢do dos pellets de
fertilizante nitrogenado.

Etapa 4- Apos a secagem, os pellets foram submersos em uma suspenséo de
lignina composta por 15 g de lignina, 20 mL de &lcool etilico 98% e 1,0 mL
de glicerol. Essa suspensédo foi colocada em agitacdo e aquecimento a 60°C
por 2 h para total homogeneizacdo dos materiais (Figura 8). Os pellets

revestidos com a emulséo de lignina foram secos em estufa a 50°C por 12 h.

Pellets com 10% NFCs Pellets com 15% NFCs Pellets com 20% NFCs

Figura 8 — Processo de recobrimento dos pellets 10% NFCs, 15% NFCs e 20% NFCs,
com emulsdo de lignina. O tratamento 0% de NFCs também foi coberto,
porém ndo consta na foto.
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2.3 Caracterizacao

2.3.1 Andlise elementar dos materiais e dos pellets

A quantificacdo dos teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e
enxofre, em relacdo a massa seca dos materiais e dos pellets, foi realizada em
um analisador universal da marca Elementar, modelo Vario Micro Cube no
Laborat6rio Multiusuéario de Biomateriais (LBM) da Universidade Federal de
Lavras. Os gases de arraste e ignicdo utilizados pelo equipamento sdo: hélio e
0 oxigénio, respectivamente. As amostras foram peneiradas e utilizou-se a
fracdo que ficou retida entre as peneiras de 200 e 270 mesh. Foram usadas
capsulas de estanho para embalar aproximadamente 2 mg de amostra
previamente seca em estufa a 100 °C. As capsulas foram completamente
incineradas a 1200 °C.

2.3.2 Microscopia Optica das Fibras e NFCs

As fibras e as NFCs foram analisadas e fotografadas no microscopio
de luz Olympus BX41. Para a realizacdo das imagens utilizou-se suspensdo
de fibras e NFCs de polpa de Eucalipto ndo branqueadas coradas com

safranina.

2.3.3 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) das NFCs

Para realizar as imagens no MET, foram utilizados 0,0030 g de
suspensao de NFCs diluidas em 5 mL de agua destilada. Para a intensificacao
do contraste, adicionou-se 200 pL de acetato de uranila (2%) nas NFCs.
Posteriormente a amostra foi sonificada em sonicador ultrassonico com
amplitude de 20% durante 30 segundos. Uma gota da diluicdo foi depositada

sobre uma grade de cobre, com filme de Formvar (400 mesh Ted Pella) e
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foram armazenados até a secagem. Apds a secagem as amostras foram
analisadas em Microscopio Eletronico de Transmissdo Tecnai G2-12 operado

a uma voltagem acelerada de 80 kV no centro de microscopia da UFMG.

2.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) dos pellets

A morfologia da superficie e da secdo transversal dos pellets, foram
analisadas no microscépio eletronico de varredura LEO EVO 40XVP a uma
voltagem de operagéo de 20kV. Os testes foram realizados no Laboratério de
Microscopia Eletrénica e Analise Ultraestrutural (LME) da UFLA, localizado
no Departamento de Fitopatologia.

Os pellets foram cortados em discos (sec¢do transversal) de
aproximadamente 0,3 cm de altura para a analise interna e em filetes (+ 0,4
cm) paralelo a superficie para a verificar a eficiéncia do revestimento de

lignina aplicado.

2.3.5 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de

Fourier (FTIR) dos materiais e dos pellets

Os espectros de FTIR dos materiais e dos pellets de cada tratamento,
foram obtidos em espectrofotdmetro IRAffinity-1 da Shimadzu, utilizando
varredura de 4000 cm™ a 400 cm™ , 32 sobreposicoes e resolucéo de 4 cm™ na
CAPQ (Central de Andlise e Prospeccdo Quimica) no Departamento de
Quimica da UFLA. As amostras dos pellets dos diferentes tratamentos foram
homogeneizadas com KBr, transformadas em pastilhas e posteriormente

analisadas.

2.3.6 Analise termogravimétrica dos pellets

As analises termogravimétricas dos pellets foram realizadas no

equipamento DTG-60H, da marca SHIMADZU no Laboratério Multiusuario
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de Biomateriais (LBM) da Universidade Federal de Lavras. Para a obtengéo
das curvas termogravimétricas (perda de massa em fungdo da temperatura),
utilizou-se aproximadamente 4 mg de amostra previamente seca em estufa a
100°C. O gradiente de temperatura utilizado foi da temperatura ambiente até
600°C, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min em atmosfera de nitrogénio

com fluxo de 50 mL.min™.

2.4 Testes mecanicos dos pellets

2.4.1 Ensaio mecénico de compressao

Os ensaios mecanicos foram realizados em um analisador de textura
(Stable Microsystems, modelo TATX2i, Inglaterra) (Figura 9 e 10) no
Departamento de Ciéncia dos Alimentos da UFLA.

Os testes foram conduzidos em temperatura ambiente e a uma taxa de
carregamento constante de 0,6 mm/min, até uma deformacéo méaxima de cerca
de 60% ou até o limite maximo de célula de carga. Foram realizados trés
ensaios para cada tratamento e com os valores obtidos foram calculadas as

médias aritméticas e as estimativas de desvio padrao.

2.4.1.1 Ensaio de Compressao Simples

/s S Y Amostra [
[ = | Vetor resultante da carga aplicada no teste

Figura 9 — Esquema do ensaio de compressdo simples dos pellets de fertilizante.
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Em que ot (MPa) é a compressao simples, P (N) € a forca aplicada, r (mm) é
0 raio da circunferéncia do pellet.

2.4.1.2 Ensaio de compressdo Diametral

2P

Gr=
L DL
——

u[ ¢—p Amostra

/ST

[ me | Vetor resultante da carga aplicada no teste

Figura 10 — Esquema do ensaio de compressdo diametral dos pellets de fertilizante.

Em que o: (MPa) € a compressdo diametral, P (N) € a forca aplicada, D e L
ambos em (mm) sdo o diametro e o comprimento do pellet, respectivamente
(ASTM, 1986).

2.4.2 Durabilidade mecanica e teor de finos

A porcentagem de finos (particulas menores que 3,15 mm) e a
durabilidade mecénica foram determinadas no equipamento Ligno-Tester,
Holmen® (Figura 11), de acordo com a norma DIN EN 15210-1 (Deutsches
Institut Fur Normung, 2011).

As amostras dos pellets de cada tratamento foram ventiladas dentro
de uma camara com formato de piramide quadrangular invertida por meio de

um jato de ar que tem como funcdo simular a destruicdo natural dos pellets
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guando submetidos ao atrito (Figura 11). A porcentagem de finos foi
determinada utilizando-se fluxo de ar com presséo de 30 mbar e duracdo de
30 segundos. Foram utilizadas 3 repeti¢cdes por tratamento sendo que cada
repeti¢do continha 300 g de pellets, as amostras foram pesadas antes e depois
do teste. Posteriormente, para determinar a durabilidade mecénica, as
amostras sem finos foram submetidas a fluxo de ar com pressao controlada de
70 mbar durante 60 segundos. Novamente utilizaram-se trés repeticbes com
100 g de pellets sem finos por tratamento. Ap6s os testes, as amostras foram
pesadas e os valores foram aplicados nas Equacdes Il e I11.

Equacéo 11

_ (massa inicial - massa final)
Finos (F) = — x 100
massa inicial

Equacéo 111

o L massa final
Durabilidade mecinica (DU) = —— x 100
massa inicial

Figura 11 - Equipamento Ligno-Tester, Holmen®
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2.5 Teste de liberacéo de nitrogénio

O contetdo de nitrogénio total presente em cada tratamento foi
determinado pela analise elementar. A partir desses resultados, iniciaram- se
os testes de liberacdo de N em meio aquoso visando avaliar a taxa de liberacdo
em funcdo do tempo (horas), a temperatura de 30°C. O experimento de
liberacdo de N em &gua foi conduzido no laboratorio de fertilidade do solo da
Universidade Federal de Lavras.

Os pellets de cada tratamento foram separados em peguenos sacos de
tecidos contendo 10g cada. Foram utilizadas trés repeticdes por tratamento.
Os sacos com os fertilizantes foram submersos em potes contendo
aproximadamente 200 mL de &gua destilada. A &gua foi aclimatizada na
camara de liberacdo a 30°C um dia antes da implantacdo do experimento. Os
potes contendo a &gua e o fertilizante foram colocados em camara climatica
com temperatura de 30°C. As aliquotas contendo N foram coletadas nos
tempos 24, 48, 72, 96 h e depois a cada 168 h durante 2 meses. A cada retirada
das amostras, a dgua dos potes era trocada por agua destilada aclimatizada.

As amostras foram armazenadas em potes de 50 mL onde foram
adicionados 3 mL de &cido sulfarico diluido em &gua destilada 1:1. A
quantificagdo do N foi realizada no laboratdrio de analise foliar da UFLA pelo
método Kjeldahl ap6s a digestdo sulfarica. Cada amostra foi utilizada para

analisar a % de N liberada com base na massa da solucéo.

2.6 Analise Estatistica

O experimento para determinar % de N liberado por hora foi instalado
segundo um delineamento inteiramente casualizado, com quatro tratamentos
(0, 10, 15 e 20% de NFCs) e trés repetigcdes por tratamento. Foram ajustados
modelos de regressdo exponencial para determinar a % de N liberada em
fung&o do tempo. Em seguida foi realizado o teste de identidade de modelos

para identificar diferenca estatistica entre os tratamentos.
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Os dados dos testes mecanicos (teor de finos, durabilidade,
compressdo diametral e compressdo simples) foram submetidos ao teste de

Tukey a 5% de probabilidade para a comparacdo das médias obtidas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Microscopia das NFCs e dos Pellets

3.1.1 Caracterizagédo das NFCs

Por meio das analises das imagens de microscopia de luz e
transmissdo (MET) é possivel verificar a formacdo das nanofibilas apds a
passagem da polpa no desfibrilador mecéanico Grinder. Na figura 12, imagem
A observa-se a fibra em tamanho natural antes do processo de desfibrilagéo,
ja nas imagens B e C a presenca das nanofibrilas de celulose apds a
desfibrilagcdo mecanica (Figura 12).

A desfibrilacdo mecénica ocasiona na reducdo do comprimento das
fibras, provocando um aumentando na sua capacidade de inchamento, que é
ocasionada devido a fratura e desprendimento das nanofibrilas, além de
aumentar a area de superficie e reduzir a densidade da parede celular da fibra
(FONSECA et al., 2016). Apds a desfibrilagdo, a superficie das fibras
apresenta uma estrutura fibrilar formada pelas nanofibrilas, diferente das
fibras antes da desfibrilagdo que possuem uma superficie relativamente lisa e
plana (FONSECA et al., 2016).
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Nanofibrilas
de celulose
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Figura 12 — Imagens microscépicas das Fibras e Nanofibrilas de celulose: (A) fibra
antes da desfibrilacéo; (B) depois da desfibrilacéo; (C) imagem das NFCs
feitas no MET.

3.1.2 Analise de Microscopia eletronica de varredura dos pellets

Para analisar a microestrutura e a morfologia dos pellets de cada
tratamento foram utilizadas imagens obtidas no MEV (Figura 13). As
imagens Al, B1, Cl e D1 sdo referentes a parte interna dos pellets dos
tratamentos 0, 10,15 e 20% de NFCs respectivamente. Ja as imagens A2, B2,
C2 e D2 referem-se a superficie dos pellets (0, 10, 15 e 20% respectivamente)
cobertas com a emulsdo de lignina. Essa emulséo foi aplicada na superficie
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dos pellets para preencher qualquer fissura que possa ter ocorrido durante a
extrusdo manual dos pellets. Esse revestimento gerou um filme encapsulador,
gue proporcionou uma protecéo fisica e inibidora de liberacdo de N presente
nas amostras.

Em todos os tratamentos, figura 8 Al, B1, C1l e D1 observa-se a
presenca de poros. Porém, a quantidade de poros e sua distribuicdo estdo
diretamente relacionadas a quantidade de NFCs presentes no tratamento. Os
tratamentos 15 e 20% apresentam menor quantidade de poros, como
observados nas imagens a baixo, qguando comparados aos demais tratamentos.
Acredita-se que o uso das NFCs em maior quantidade atuou no preenchimento
dos espagos vazios entre os materiais utilizados na composicao dos pellets,

além de facilitar o processo de extruséo e tornar o material mais homogéneo.
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0% NFCs

10% NFCs

@~ 10% NFCs
o k -
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' 15% NFCs
159 NFCs

20% NFCs ¥ 20% NFCs

Poros w=p

Figura 13 — Imagens da sec¢do transversal e da superficie dos pellets: Al) Corte
transversal 0% NFCs; A2) Corte paralelo a superficie 0% NFCs; B1)
Corte transversal 10% NFCs; B2) Corte paralelo a superficie 10% NFCs;
C1) Corte transversal 15% NFCs; C2) Corte paralelo a superficie 15%
NFCs; D1) Corte transversal 20% NFCs; D2) Corte paralelo a superficie
20% NFCs
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3.2FTIR

Os materiais utilizados na constituicdo dos pellets foram
caracterizados por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho
médio (FTIR). Os espectros da NFCs, ureia, argila, lignina e residuo de

macauba estdo apresentados nas Figuras 14, 15, 16, 17 e 18, respectivamente.

3.2.1 Nanofibrilas de Celulose

A Figura 14 mostra o espectro de infravermelho das NFCs de polpa
ndo branqueada de Eucalyptus, onde: A: vibracdo axial da ligagdo OH da
celulose e de &gua absorvida, inclusive em ligacdo de hidrogénio em 3550-
3200 cm™. B: estiramento da ligacdo CH da celulose em 2950-2870 cm™. C:
deformacédo angular da ligagdo OH da agua absorvida em 1640 cm™. D:
deformacdo da ligagdo simétrica dos grupos CH e CH, da celulose em 1428
cm, E: vibragéo de flexdo dos grupos CH e CO dos anéis dos polissacarideos
constituintes da celulose em 1370 - 1315 cm™. F: vibragéo de estiramento das
ligacbes CO e OH pertencente aos polissacarideos em 1030 cm™* (CHEN et
al.,2011; JONOOBI et al., 2011; ROMANZINI et al.,2012; JIANG et al.,
2013).

—— NFCs

% Transmildncia (u.a.)

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

N° de onda (cm™)

Figura 14 — Espectro de FTIR da NFCs de Eucalyptus.
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3.2.2 Ureia

O espectro de infravermelho da ureia é apresentado na Figura 15,
onde: A: bandas em 3450-3337 cm™, correspondentes ao estiramento
simétrico e assimétrico de grupos NH; B: deformacdo axial de C=0 em 1672
cm™. C: deformacéo angular simétrica no plano de NH ou NH,em 1613 cm™.
D: banda em 1462 cm'* corresponde ao encurtamento da ligagdo CN. E: banda
em 1150 cm* devido ao estiramento simétrico de NH. F: deformacgéo angular
de NH em 558 cm™. Esses resultados sdo caracteristicos da estrutura da ureia
e em conformidade com os ja descritos em outros trabalhos na literatura
(VALASKOVA, et al., 2007; SILVERSTEIN, 2006; FISCHER |,
MCDOWELL, 1960).

Ureia

% Transmitancia (u.a.)

T T T T T T T T T T T T
3900 3800 3300 3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200 900 600

N' de onda (cm”)

Figura 15 — Espectro de FTIR da ureia comercial.

3.2.3 Argila Montmorilonita

O espectro de infravermelho médio da argila bentonita comercial

(montmorilonita) é apresentado na Figura 16, onde: A:a banda localizada em
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3621- 3457 cm™ é referente aos estiramentos de hidroxilas da folha octaédrica
das argilas (Al-OH). As moléculas de agua que néo estao diretamente ligadas
aos cations, ou seja, que se encontram fora da esfera de coordenacdo e as
moléculas que estdo coordenadas com Ca?* e K* sdo identificadas em 3435
cm?, sendo esta a principal banda de absorcdo da agua. B: corresponde a
deformacéo angular da 4gua (H-O-H) interlamelar em 1624 cm™. C: a banda
1050 cm* referente a Si-O-Si. D: Hidroxila ligada a aluminio (Al-OH-Al) e/ou
atomos substituintes no sitio octaédrico em 920 cm™. E: as bandas em 450 cm-
e 464 cm* podem ser associadas a deformacéo Si-OH (YAMAMOTO, 2014;
MATTOS, 2012; LIRA, DORNELAS e CABRAL, 2008;
PALUSZKIEWICZ, HOLTZER e BOBROWSKI, 2008).

Argila Montmorilonita

% Transmitdncia (u.a.)

: T T T . T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

N de onda (cm™)

Figura 16 — Espectro de FTIR da argila Montmorilonita.

3.2.4 Lignina Kraft

O espectro de infravermelho para a lignina Kraft € apresentado na
Figura 17, onde: A: banda em 3446 cm™ referente ao estiramento de grupos
hidroxilicos. B: estiramento de CH dos grupos metilicos e metilénicos em

2964 cm*. C: banda em 1655 cm™ corresponde ao estiramento de C=0 em
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acetonas conjugada p-substituidas. D: vibracdo do esqueleto aroméatico em
1506 cm™. E: banda em 1462 cm™ referente a deformacéo assimétrica em —
CHs; e —CH,-. F: banda em 1221 cm™ corresponde a estiramento de C-O, C-C
com estiramento de C=0 sensivel a substituicdo do anel aromaético, G:
deformacdo C-0 em alcool secundario e éteres alifaticos em 1086 cm™. H:
banda 817 cm™ corresponde a deformacéo de C-H fora do plano de C-H nas
posicdes 2, 5 e 6 de unidades guaiacilicas (ABREU, 1997; SALIBA et al,
2001; SOUZA, 1994).

—— Lignina

% Transmitancia (u.a.)

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

N de onda (cm’)

Figura 17 — Espectro de FTIR da Lignina Kraft.

3.2.5 Residuo de macauba

O espectro de infravermelho da Torta de MacUba é apresentado na
Figura 18, onde: A: banda em 3400 cm™ correspondente ao estiramento de
grupos hidroxilicos. B: banda em 2928 cm™ correspondente a vibracoes de
estiramento simétrica e assimétricas dos grupos CH.. C: banda em 1646 cm’
! referente ao estiramento das ligagdes C=C. D: banda 1050 cm™ pode indicar
a presenca das ligagdes C-O (VIEIRA et al, 2012)
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Residuo de Macauba
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Figura 18 — Espectro de FTIR do residuo de macauba.

Os pellets preparados foram caracterizados por espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho médio (FTIR). Os espectros dos
tratamentos: 0,10, 15 e 20% NFCs e dos materiais sdo apresentados na Figura
19.
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Figura 19 — Espectro de FTIR dos Pellets 0, 10, 15 e 20% de NFCs.

O espectro da Figura 19 mostra que ndo ha modificagcdes
significativas nas bandas de absor¢do da ureia quando essa € intercalada nas
lamelas de montmorilonita, residuo de macadba e lignina no pellet de 0%.
Esse resultado indica que mesmo com a adicéo de &lcool na formulacdo do
pellet, o nitrogénio ndo foi perdido por lixiviacao e volatilizagdo e se mantém
adsorvida no material na forma de ureia. O mesmo resultado foi observado
para os pellets 10% de NFCs, mesmo com a adicdo dessa porcentagem de
NFCs no material, ndo houve modificagdes.

J& nos espectros dos pellets 15% e 20% de NFCs, observa-se
deformacdes nas bandas respectivas aos grupamentos presentes na ureia.
Essas deformacdes podem ser explicadas devido a sobreposicdo do grupo N-
H da ureia, pelo grupo O-H das NFCs. A ureia apresentar bandas em 3450-

3337 cm? e 1000-1150 cm?, correspondentes ao estiramento simétrico e
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assimétrico de grupos N-H (VALASKOVA, et al., 2007; SILVERSTEIN,
2006; FISCHER , MCDOWELL, 1960). J& as NFCs, por serem carboidratos
ricos em hidroxilas, apresentam vibracdo axial da ligacdo O-H da celulose e
da 4gua absorvida nas bandas 3550-3200 cm™ e vibracdes das ligacdes O-H
em 1000-1030 cm™ (CHEN et al.,2011; JONOOBI et al., 2011; ROMANZINI
etal.,2012; JIANG et al., 2013), sobrepondo a banda N-H da ureia.

3.3 Analise elementar

Na Tabela 2 sdo apresentados os dados da analise elementar dos
materiais constituintes dos pellets. Pode-se observar que com o0 aumento da
guantidade de NFCs incorporadas nos pellets, a porcentagem de N em relacéo
a massa total diminui. Em todos os tratamentos foi utilizada a mesma
guantidade de ureia e dos demais materiais que contem N em sua formulacéo.
Apenas a quantidade de NFCs que variou de tratamento para tratamento.

Os resultados da porcentagem de N obtidos nesse teste foram
utilizados na planilha de célculo da % de N liberada por hora em cada

tratamento.

Tabela 2 — Analise elementar dos pellets.

Materiais N % C% H % S%
NFCs 0,60 46,57 6,48 0,27
Lignina 0,70 62,36 5,93 1,99
Argila 0,56 0,28 0,66 0,09
Residuo de macaulba 1,48 50,95 6,68 0,12
Pellet 0% de NFCs 27,46 27,52 5,65 0,30
Pellet 10% de NFCs 26,74 24,67 5,57 0,25
Pellet 15% de NFCs 26,49 24,85 5,62 0,24

Pellet 20% de NFCs 25,01 25,58 5,58 0,25
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3.4 Andlise termogravimétrica

A estabilidade térmica dos pellets foi avaliada por meio da analise
termogravimétrica (Figura 20).

Observando a Figura 20 nota-se que o pellet que ndo possui NFCs tem
maior perda de massa em aproximadamente 200 °C, seguido de uma menor
perda préxima a 300°C. Segundo Schimicosck et al (2017) a decomposi¢do
térmica da ureia se da em trés etapas. A primeira (maior) em aproximadamente
225 °C posteriormente ocorre uma pequena decomposicdo (pode estar
relacionada a uma decomposicdo secundaria dessa primeira etapa) e uma
terceira etapa proxima a 335 °C. Na pirdlise da ureia, Schaber et al (2004)
obtiveram maior perda de massa em temperaturas proximas a 190°C. O
material 0% NFCs possui, além da ureia, por¢des menores de lignina e residuo
de macalba e, mesmo assim, observa-se um perfil de degradacao semelhante
ao encontrado pelos autores citados.

Os materiais que possuem NFCs apresentam perfil de degradacdo um
pouco diferente do material sem NFCs. A primeira perda de massa ocorre em
uma temperatura um pouco mais baixa, aproximadamente 180°C. Além disso,
aparece uma etapa de perda de massa proxima a 340°C. Nota-se uma
modificagdo no perfil de degradacdo dos pellets com 0 aumento da quantidade
de NFCs contida nesses materiais. Segundo Prins, Ptasinski, e Janssen (2010),
esse pico pode ser explicado pela taxa maxima de perda de massa das
hemiceluloses (normalmente na faixa de 225-325 ° C ), lignina residual (250-
500 ° C) e celulose (305-375 ° C).

Observa-se também que a quantidade de residuo formado para os
varios materiais é diferente. Para os tratamentos 0, 10, 15 e 20% de NFCs (que
possuem respectivamente 20, 18, 17 e 16 % de argila) temos 28, 25, 19 e 16
% de residuo respectivamente. Quanto maior a porcentagem de argila no
pellet, maior o residuo ja que esse material ndo se decompde totalmente no

intervalo de temperatura das analises (PEREIRA et al., 2014 a).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0144861712001890#bib0185
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Figura 20 — Curvas termogravimétrica (A); derivadas das curvas termogravimétricas
(B), dos tratamentos com 0, 10, 15 e 20% de NFCs.
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3.5 Teste mecanico

3.5.1 Durabilidade e Teor de finos

A porcentagem de finos obtidos para os materiais 0, 10, 15 e 20% de
NFCs ndo se diferenciaram estatisticamente (Tabela 3). De acordo com a
norma DIN EM 14588 (Deutsches Institut Fir Normung, 2011) os finos sdo
definidos como particulas com dimens@es inferiores a 3,15 mm que sdo
gerados na desintegracéo fisica dos pellets.

A durabilidade dos materiais contendo NFCs foram superiores a
98,5%. Os pellets com 0% de NFCs apresentou menor durabilidade mecénica
(75,50%) que os demais (Tabela 3). Segundo Tumuluru (2014), a durabilidade
indica a capacidade dos pellets em resistir ao atrito, que levam a formacao de
po, ocasionada por impactos mecanicos durante o transporte, armazenamento
e aplicagdo. A incorporacdo de NFCs aos materiais constitui um bom reforco,
devido a formacdo de redes conectadas por ligacdes de hidrogénio. A
formac&o dessas redes ocorre devido a interagdo entre os elementos em nano
escala (ANGLES, DUFRESNE,2001; NAKAGAITO et al., 2005).

Tabela 3 — Valores médios de teor de finos e durabilidade dos pellets.

Pellets Teor de finos (%) Durabilidade (%)
0% NFCs 0,678 a 75,5008 b
10% NFCs 0,463 a 98,5437 a
15% NFCs 0,227 a 99,0585 a
20% NFCs 0,190 a 99,3658 a

*Jetras iguais, na coluna, ndo apresentam diferenca estatistica a 95% de
probabilidade pelo teste de Tukey.

3.5.2 Texturdometro

Andlises comparativas da resisténcia mecénica dos pellets foram

realizadas através de testes de compressdo diametral e compressdo simples.
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Na tabela 4 estdo apresentados os valores médios e de desvio-padrao obtidos
para as propriedades fisicas de cada tratamento.

Tabela 4 — Valores dos resultados mecanicos obtidos a partir de testes de compressédo
diametral e simples.

NFCs Diametral Simples
(%) o(MPa) E (GPa) o(MPa) E (GPa)
0% 1,44+0,42c 0,0053 £2,40| 1,02 £0,02¢c 0,0184 +0,83
10% 490+0,71b 0,0091 +1.66|8,30 +0,10b 0,0333 + 10,58
15% 7,09 +1,16a 0,0109 £2,22| 9,69+0,40a 0,0406 +2,05
20% 8,41 +0,75a 0,0144 +1,20| 9,62 £0,05a 0,0405 + 0,83

*[etras iguais, na coluna, ndo apresentam diferenca estatistica a 95% de probabilidade
pelo teste de Tukey, o = Tensdo de ruptura a compressdo, E = Modulo de elasticidade.

Nas Figuras 21 e 22 estdo representadas as curvas tensao-deformacéo
obtidas através dos ensaios mecanicos de compresséo diametral e simples para
os pellets com 0, 10, 15 e 20% de NFCs respectivamente.

Na compressdo diametral (Figura 21) todos os tratamentos
apresentaram-se deformaveis, e apenas nos tratamentos 0 e 10% de NFCs
observou-se ruptura do pellet. J& os demais tratamentos ndo apresentaram
ruptura até alcancar a deformacgdo maxima suportada pelo equipamento.

Em relacdo a resisténcia a deformacéo o tratamento com 10% de
NFCs apresentou comportamento inferior aos demais tratamentos com NFCs.
Esse fato pode ser explicado devido o tratamento 10% NFCs apresentar maior
porosidade, consequentemente menor estabilidade superficial de fratura,
quando comparados aos tratamentos 15 e 20 % de NFCs. Ja para os
tratamentos com maior porcentagem de NFCs (15 e 20%) observa-se uma
menor porosidade, ocasionando melhor resisténcia mecéanica ao material.
Provavelmente o uso das NFCs em maior quantidade atuar no preenchimento
de espacos vazios de forma a cobrir as falhas superficiais e reduzir a

porosidade. Em relag&o ao modulo de elasticidade os tratamentos com maiores
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quantidades de NFCs formaram pellets mais rigidos e, portanto, com maior

resisténcia mecanica.

0% de NFCs
——10% de NFCs
——15% de NFCs
104 ——20% de NFCs

= (MPa)

T T
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0

Deformagac (mm/mm)

Figura 21 — Curvas tensdo-deformacéao para os pellets com 0%, 10%, 15% e 20% de
NFCs a partir de ensaios de compressdo diametral.

Na compressdo simples (Figura 22) todos o0s tratamentos
apresentaram deformagdes e ruptura. Porém os tratamentos com 15 e 20% de
NFCs, foram o0s que apresentaram maior resisténcia a compressao simples

guando comprados aos demais tratamentos.
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Figura 22 — Curvas tensdo-deformacéo para os pellets com 0%, 10%, 15% e 20% de
NFCs a partir de ensaios de compressdo simples.

Os resultados dos testes mecanicos para o tratamento com 0% de
NFCs, foram inferiores aos demais tratamentos, os pellets deste tratamento
apresentaram alta porosidade, distribuidos na parte interna dos pellets,
ocasionando baixa resisténcia mecanica.

Os resultados do modulo elastico do teste de compressao simples,
seguiu a mesma tendéncia dos resultados do teste de compressao diametral.

Observa-se que nas duas compressoes, os tratamentos 15 e 20% de
NFCs apresentaram valores iguais estatisticamente. Ja os demais tratamentos
se diferenciaram. Em ambos os testes, nota-se uma tendéncia de aumento nos
valores da tensdo de ruptura a compressdo (MPa) e no modulo elastico (GPa)
e uma diminuicdo da deformacdo com o aumento do teor de NFCs na

formulacéo.



54

A melhora das caracteristicas mecéanicas (durabilidade, compresséo
diametral e simples) entre os tratamentos, pode ser atribuida & grande &area de
superficie de contato das NFCs com o0s materiais utilizados na formulagéo dos
pellets, promovendo a formacgao de ligacGes de hidrogénio entre esses. Essas
ligacBes podem ter levado a uma maior eficiéncia na transferéncia de carga da
matriz para as NFCs, aumentando assim a resisténcia mecénica dos
tratamentos com maior % de NFCs (BILBAO-SAINZ et al., 2011).

3.6 Teste de liberagéo de nitrogénio

Os pellets foram submetidos ao ensaio de liberagdo de nitrogénio em
meio aquoso, para verificar a taxa de liberacdo de ureia para 0 meio em
diferentes tempos (horas) (Figura 23). Apds a obtencdo das curvas foram
ajustados modelos de regressdo exponencial para a determinacdo da % de N
liberado em funcdo do tempo (horas) (Tabela 5)

100 Ureia comercial

90 ——Pellets 0% NFCs

80 ——Pellets 10% NFCs

70 —Pellets 15% NFCs

60

—Pellets 20% NFCs

40

% de N Liberado
h
=

30
20

10
Oh 24 43 72 96 168 240 408 720 1176

Tempo/h

Figura 23 — Porcentagem de N liberado em funcdo do tempo (horas).
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Tabela 5 — EquacGes e R? para a liberagdo de N acumulado.

NFCs (%) Equacéo R?  Syx

0 Lib = exp(4.2471 - 2.997(1/Tempo)) 94,88 0,647

10 Lib = exp(4.5112 - 0.9309(1/Tempo)) 96,79 0,213

15 Lib = exp(4.3753 - 2.9109(1/Tempo)) 95,12 0,698

20 Lib = exp(4.2555 - 2.8687(1/Tempo)) 94,93 0,623

Tabela 6 — Teste de identidade de modelos.

Tratamento Nivele
Tratamento Comparado  Teste F  SignificAncia Interpretacio
Estatisticamente
0% 10% 5,04E-17 0,05 diferentes
Estatisticamente
0% 15% 1,12E-20 0,05 diferentes
Estatisticamente
0% 20% 1,19E-20 0,05 diferentes
Estatisticamente
10% 15% 5,78E-13 0,05 diferentes
Estatisticamente
10% 20% 2,65E-13 0,05 diferentes
Estatisticamente
15% 20% 0,254398456 0,05 iguais

Nas primeiras 48 h do teste de liberacdo, ocorre a maior taxa de

liberacdo de N para todos os tratamentos. Esse periodo também corresponde
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a fase de absorcdo de agua pelos pellets, o que pode ser observado pela
inclinag&o das curvas.

A ureia convencional (sem revestimento) apresenta dissolucéo total
em menos de 24 h. Ja nos demais tratamentos, com NFCs ou sem,
apresentaram liberacdo de N mais lenta.

Comparando os tratamentos, observa-se que o pellet 0% de NFCs foi
0 que apresentou maior taxa de liberagdo de N nas primeiras 24 h, ap0s esse
periodo a liberacdo de N estabilizou em aproximadamente 91%. Esse
tratamento, quando comparado com a ureia convencional, apresentou um
retardo na liberacdo de N em mais ou menos 10%. O retardo da liberacéo
pode ter ocorrido devido a adsor¢do da ureia nos demais materiais utilizados
na constituicdo dos pellets desse tratamento.

O tratamento com 10% de NFCs liberou, em 24 h, cerca de 65% do N
presente no material. Ap6s 48 h esse pellet estabilizou a liberacdo em
aproximadamente 72% do contetdo de N.

Ja os tratamentos compostos por 15 e 20% de NFCs, apresentaram
uma cinética de liberacdo mais lenta e semelhante (Tabela 6). Em 24 h esses
tratamentos haviam liberado em torno de 55% de N presente nos pellets, e 0
periodo de estabilizacdo desses tratamentos ocorreu acima de 60% de N
liberado, apds 48h.

Mesmo a NFC sendo um polimero hidrofilico, os resultados
mostraram que a variacdo no teor das mesmas tem correlacdo direta com o
perfil de liberacéo, e que provavelmente os demais materiais utilizados para a
constituicdo dos pellets também ajudaram a reter e dificultar a dissolugdo da
ureia para o meio. Segundo Pereira (2014b), polimeros hidrofilicos podem
atuar competindo pela &gua que entra no material, impedindo que ela
solubilize a ureia rapidamente.

Pela Figura 18, observa-se que as porcentagens de NFCs que foram
utilizadas nos tratamentos (10, 15 e 20%), contribuiram de forma positiva para
a retencdo da ureia e para o controle da liberacdo de N quando comparados ao

tratamento sem NFCs.
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4. CONCLUSOES

A utilizagdo de NFCs na constituicdo dos pellets de fertilizantes
nitrogenados é eficiente no controle da liberacdo de nitrogénio, além de
proporcionar ao material melhorias em sua resisténcia mecéanica. Por ser um
material muito hidrofilico, as NFCs competem pela a agua que penetra no
material, dificultando o contado com a ureia. Como os tratamentos com 15 e
20% de NFCs apresentaram resultados similares, a introducgdo de 15% ja é o
suficiente para controlar a liberacdo de nitrogénio, além de ser
economicamente mais viavel.

Outra consideracao importante é que as NFCs sdo polimeros naturais,
biodegradaveis e podem ser obtidas através de residuos do setor florestal ou
agricola, o que reduz o custo de producdo dos pellets de NFCs. Contudo, ainda
sd0 necessarios novos estudos a respeito da incorporacdo das NFCs em
fertilizantes, com o intuito de melhorar o processo de extrusdo e incorporacao
de novos materiais e assim reduzir a porosidade dos pellets e aumentar a
eficiéncia da liberagdo controlada. Paralelamente, existe a necessidade de

estudos econémicos para identificar a viabilidade do material desenvolvido.
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