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RESUMO 

 

Na busca por suprir a atual demanda por alimentos, o setor agrícola 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 nitrogênio por lixiviação e volatilização, reduz a eficiência 

da fertilização e causa danos ambientais e econômicos. Uma alternativa para 

minimizar as perdas de nitrogênio para o meio ambiente é a utilização de 

fertilizantes de liberação controlada. Portanto, o objetivo deste trabalho é 

desenvolver um fertilizante nitrogenado a base de argila e ureia reforçado com 

diferentes concentrações de nanofibrilas de celulose (NFCs). Além de 

caracterizar o material produzido bem como o estudo da curva de liberação do 

nitrogênio. Os fertilizantes foram constituídos por ureia, argila 

montmorilonita, resíduo de macaúba, lignina e diferentes porcentagens de 

NFCs (0, 10, 15 e 20%). Para confecção dos pellets utilizou-se a extrusão 

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 liberação controlada, onde as amostras (10 g de cada fertilizante) 

foram introduzidas em recipientes contendo 200 mL de água destilada a 30°C 

e armazenados em câmara de liberação com temperatura constante de 30°C. 

Foram retiradas alíquotas em 24, 48, 72 e 96h e depois a cada 168 h durante 2 

meses. Além disso também foram realizados testes de resistência mecânica, 

analises termogravimétrica, FTIR, imagens microscópicas, 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, o que aumenta a resistência mecânica do material. As 

NFCs preenchem os espaços vazios existentes na superfície dos pellets o que 

reduz a porosidade dos mesmos. Por fim, no teste de liberação de N mais uma 

vez os 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 concluímos que a adição de NFCs são eficientes na redução da taxa 

de liberação de N presente na ureia e proporcionam maior resistência aos 

pellets de fertilizante nitrogenado.  

 

Palavras-chave: Fertilizante. Nanotecnologia. Nanofibrilas de celulose. 

Liberação 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, macaúba 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. INTRODUÇÃO 

 

Devido ao aumento populacional nas últimas décadas, a produção de 

alimentos teve que ser duplicada para suprir a nova demanda nutricional. Esse 

aumento da produção se deve mais ao aumento do uso de fertilizantes do que 

ao aumento de área plantada (LOPES, 2007). 

Atualmente o fertilizante nitrogenado mais utilizado no setor agrícola 

e florestal é a ureia, por apresentar menor custo por unidade de N. A ureia é 

um material muito higroscópico, portanto é muito susceptível a perdas por 

volatilização, principalmente quando aplicada na superfície do solo (SILVA 

et al., 2012). Estima-se que 80% do N aplicado no plantio são perdidos por 

volatilização e lixiviação (CABEZAS et al., 1997). Essas perdas causam 

impactos ambientais, tais como poluição dos rios ocasionada pela lixiviação, 

além de gerarem prejuízos econômicos, devido a reaplicação dos fertilizantes 

para suprir as necessidades nutricionais das plantas. 

Novas tecnologias estão sendo desenvolvidas e aplicadas com o 

intuito de controlar a liberação dos fertilizantes nitrogenados, minimizando a 

perda de N. Segundo Bortolin et al. (2012), para criar esse sistema de liberação 

controlada, deve-se utilizar materiais biodegradáveis, facilmente 

incorporáveis ao solo e que tenha a capacidade de carregar quantidades 

elevadas da fonte do nutriente, para minimizar custos. Alguns polímeros 

sintéticos e naturais já estão sendo aplicados para revestir os grãos de ureia, 

controlando a liberação de N para meio.  

Geralmente os fertilizantes de liberação controlada comerciais, são 

recobertos ou encapsulados por resinas hidrofóbicas que formam uma camada 

com microporos, que controlam o contato entre a água e o nutriente no interior 

do grânulo, regulando o processo de fornecimento dos nutrientes para as 

plantas.  

Como alternativa de polímeros naturais para o revestimento da ureia, 

pode-se utilizar as NFCs, que são constituídas do polímero mais abundante na 

natureza, a celulose, e apresenta diversas vantagens.  As NFCs são polímeros 
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naturais e biodegradáveis, que apresentam propriedades diferenciadas como 

alto módulo de resistência, baixa densidade, elevada área superficial, 

cristalinidade acentuada. Elas podem ser obtidas a partir de fontes naturais e 

resíduos agroindustriais, o que as tornam economicamente mais viáveis 

(SIQUEIRA et al., 2010). 

   As NFCs possuem regiões cristalinas e amorfas e sua morfologia se 

assemelha a uma rede em que vários grupos de cadeias de celulose são 

conectados por ligações de hidrogênio. Por isso, sua razão de aspecto é 

geralmente alta, devido ao diâmetro 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 reforçado com diferentes 

concentrações de nanofibrilas de celulose (NFC) e avaliar o potencial das 

NFCs em controlar a liberação de N da ureia. Tendo como objetivos 

específicos: 

 

a- Avaliar a influência da inclusão de diferentes porcentagens de NFCs no 

desempenho: mecânico (durabilidade, % de finos, compressão diametral 

e simples dos pellets) e térmico dos pellets produzidos; 

b- Analisar por imagens a porosidade dos pellets com diferentes 

quantidades de NFCs; 

 

2. REFERENCIAL TÉORICO  

 

2.1 Celulose 

 

A utilização de biopolímeros, especialmente a celulose, como 

matéria-prima biodegradável na preparação de diversos tipos de materiais, 

tem sido o foco de muitos pesquisadores.  O uso desses biopolímeros   

constitui uma solução eficaz para o setor industrial enfrentar, com êxito, os 
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problemas ambientais causados pelos tradicionais polímeros sintéticos 

derivados do petróleo (MOHANTY; MISRA; HINRICHSEN, 2000). 

A celulose é o composto orgânico mais abundante encontrado na 

natureza, ela é formada por repetidas unidades β-D-anidroglucopiranose. 

Essas unidades são agrupadas por uma função 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 180º em relação à primeira unidade, 

formando um dímero constituído de duas unidades β-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 composição química. As 

principais fontes deste recurso renovável são os diferentes tipos de madeira e 

fibras vegetais tais como sisal, algodão, juta e linho (PÉREZ; SAMAIN, 

2010). A celulose também pode ser encontrada em algas, tunicados e em 

algumas bactérias (HENRIKSSON et al., 2007). 

 

 

 

Figura 1– Estrutura molecular da celulose. Fonte: Adaptado de KLEMM, D. et al. 

(2005). 

 

A massa molar da celulose pode sofrer variações numa faixa entre 

300.000 e 500.000 g/mol (MENEZES, 2009). O grau de polimerização 

(comprimento da cadeia), depende da quantidade de unidades 



16 

 

anidroglicopiranose presente na cadeia, esse valor pode variar com a origem 

do material e o tratamento que o mesmo recebeu (KLEMM et al., 2005). 

A celulose apresenta grupos hidroxilas (OH) livres, localizados nos 

átomos de carbono 2, 3 e 6. Esses grupos hidroxílicos são os responsáveis 

pelas ligações inter e intramoleculares que ocorrem na molécula de celulose. 

As ligações intermoleculares são responsáveis pela rigidez das cadeias, 

enquanto que as lições intramoleculares atuam na geração da parede celular 

(CAMARGO, 2017) 

A presença de grupos hidroxilas na celulose permite que a mesma 

apresente regiões de cadeias ordenadas (região cristalina) e pequenas regiões 

de baixa ordem molecular (região amorfa).  

As nanofibrilas de celulose são originadas das fibras lignocelulósicas 

e apresentam regiões com elevada cristalinidade. O grande interesse de utilizar 

as NFCs foca-se principalmente nas zonas cristalinas deste material, uma vez 

que promovem elevada dureza e resistência. 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 avanço na indústria de materiais derivados de biomassa, com grande 

potencial de utilização em diversas áreas industriais de produção de bens de 

consumo duráveis e não duráveis (DAMÁSIO, 2017). 

As NFCs são definidas como fragmentos de fibras que apresentam 

diâmetros inferiores a 100 nanômetros (ASSIS et al., 2012). Essas podem ser 

obtidas por métodos biológicos, químicos ou mecânicos.  

No método biológico, as NFCs são produzidas através de tunicados e 

pelas bactérias.  Nesse método as fibrilas de celulose na escala nanométrica 

são formadas por pequenas unidades que vão 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 

índices de cristalinidade e força de tração mais elevadas, além de maior 

capacidade de absorção e retenção de água quando comparadas às nanofibrilas 

de celulose vegetal (JOZALA et al., 2011). Diversas espécies de bactérias são 

produtoras de celulose bacteriana, porém a espécie que mais produz e se 

destaca é G. xylinus do género Gluconacetobacter.  As bactérias produzem 

nanofibrilas com comprimento que varia de 20 a 100 nanoómetros, porem 

essas só produzem quando são submetidas a condições aeróbicas, temperatura 

entre os 15ºC e os 34ºC e pH ácido (KLEMM et. al., 2011 apud NUNES, 2014, 

p.7). Já as NFCs produzidas pelos tunicados apresentam um grau de 

cristalinidade elevado e comprimento de 100 nm a vários micrómetros 

(NUNES, 2014). 

No método químico os dois processos mais utilizados são: hidrólise 

ácida e oxidação mediada por 2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-oxyl (TEMPO). 

No método de hidrólise ácida ocorre a introdução de grupos sulfato com 

cargas negativas na superfície da celulose microfibrilada, pela adição de 

H2SO4. Essas cargas ocasionam fortes repulsões eletrostáticas entre as 

microfibrilas, o que ocasiona a quebra da estrutura da celulose (FUKUZUMI, 

2009). Nesse método ocorre, principalmente, a hidrólise das zonas amorfas da 

celulose, já as regiões cristalinas não são atingidas pelo fato de serem 

insolúveis e de difícil acesso ao ácido nas condições em que são aplicados 

(EICHHORN et. al, 2010 apud NUNES, 2014, p. 8).   

No processo químico utilizando o reagente TEMPO, as fibras de 

celulose são oxidadas por meio de um sistema reacional constituído por 

radicais 2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-oxyl (TEMPO), brometo de sódio 

(NaBr) e hipoclorito de sódio (NaClO). Esse mecanismo ocorre com a 

oxidação, exclusiva, do carbono 6 (C6) dos grupos hidroxílicos primários da 

celulose em meio aquoso, introduzindo grupos funcionais carboxílicos e 

grupos aldeídos com carga iônica. A separação das fibrilas ocorre devido a 

criação de repulsões eletrostáticas fortes entre as fibrilas (SAITO; ISOGAI, 

2004 apud NUNES, 2014, p. 9). 
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Os dois métodos mecânicos mais utilizados para obtenção das 

nanofibrilas de celulose são: desfibrilação mecânica (Grinder), e 

Electrospinnig. Na técnica de Electrospinning, a celulose é dissolvida num 

líquido iónico, o 2,2,2-tri-fluoretanol, à temperatura ambiente. Utiliza-se uma 

agulha de seringa para criar um fluxo deste liquido. São aplicadas altas 

voltagens nas gotas, que ficam eletricamente carregadas ocasionando repulsão 

electroestática. A repulsões das gotas ao sair da agulha, são neutralizadas pela 

tensão superficial, formando um cone que é conhecido por cone de Taylor. O 

jato é direcionado num coletor e, e esse compisito que chega ao coletor já são 

as nanofibrilas de celulose de tamanho uniforme (LIM et al., 2010 apud 

NUNES, 2014, p.10).  

Já no método de desfibrilação mecânica as polpas hidratas são inseridas 

em moinho. Este é composto por dois discos de pedras de alumina, sendo o 

disco superior estacionário e o inferior rotatório. As fibras são atritadas entre 

os dois discos ocasionando o desfibramento e formando as nanofibrilas de 

celulose. Esse processo de passagem entre os discos geralmente é repetido 

várias vezes, até se obter um gel de NFCs. 

 Por apresentarem inúmeras propriedades e características 

interessantes na preparação de novos materiais, as NFCs podem ser aplicadas 

em diversas áreas. Na engenharia de materiais é utilizada, principalmente, 

como reforço na preparação de compósitos (SIRÓ; PLACKET, 2010). As 

NFCs conferem aos compósitos alta resistência mecânica, devido a sua 

capacidade em formar redes entrelaçadas, e a possibilidade de obter materiais 

transparentes, por apresentarem diâmetros nanométricos, inferiores aos 

comprimentos de onda na região do visíveis (BESBES; VILAR; BOUFI, 

2011).  

As NFCs também vêm sendo muito utilizadas na produção 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, são bem mais resistentes e mais permeáveis às tintas 

de impressão (HENRIKSSON et al., 2008). Além de apresentarem essas 
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características citadas a cima, as NFCs também veem sendo estudas para 

aplicação na indústria de embalagens, pois essas apresentam uma estrutura 

densa, coesa e baixa permeabilidade a gases e gorduras, além de proporcionar 

ao material uma alta resistência mecânica (SYVERUD; STENIUS, 2009).  

 Na área biomédica, as NFCs, por serem biocompatíveis, são muito 

requeridas na preparação de curativos pois promovem a regeneração dos 

tecidos (CZAJA et al., 2007). 

 As NFCs também são utilizadas na agricultura, como constituintes de 

hidrogéis, que são utilizados na produção de mudas e em fertilizantes. Muitos 

dos fertilizantes de liberação controlada geram resíduos no solo, pois são 

encapsulados com materiais de difícil biodegradação (MOTA, 2013). Devido 

a esses fatores, a NFCs é uma alternativa para a encapsulação, pois são 

biodegradáveis e não geram resíduos no solo.    

 

2.3 Fertilizantes de liberação controlada 

 

Os fertilizantes de liberação controlada são fertilizantes preparados 

para liberar seu conteúdo de nutrientes de forma gradual, suprindo a 

necessidade nutricional das plantas (HANAFI et al., 2000). Segundo Pereira 

(2014a) os fertilizantes de liberação controlada quando comparados aos 

fertilizantes convencionais podem ser uma boa escolha, desde que seja 

manejado de forma correta. A utilização desse material reduz ou elimina o 

parcelamento das adubações por cobertura, o que minimiza a compactação do 

solo, diminui a contaminação do meio ambiente, reduz a mão de obra e o 

consumo de combustível, o que ocasiona uma redução de gastos (SHAVIV, 

2001).   

A finalidade da aplicação de revestimentos no fertilizante é formar 

uma camada protetora contra os agentes causadores da perda de nutrientes. 

Essa camada deve, inicialmente, formar uma camada protetora para o 

conteúdo e, posteriormente, permitir a disponibilidade do nutriente à planta 
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por um período de tempo maior e de forma gradual (VITTI; REIRINCHS, 

2007).  

Segundo Borsari (2013) um dos principais métodos para recobrir 

(encapsular) um fertilizante solúvel em água é utilizar como revestimento um 

material insolúvel em água, semipermeável ou impermeável com microporos.      

O revestimento atua no controle de entrada e saída da água no fertilizante, 

portanto, controla a taxa de dissolução dos nutrientes contidos dentro da 

cápsula, ajustando a liberação desses de acordo com as necessidades das 

plantas (BORSARI, 2013). Segundo o mesmo autor, os mecanismos de 

liberação controlada de nutrientes mais utilizados são:  

- Decomposição microbiana: nesse mecanismo de liberação os nutrientes são 

disponibilizados as plantas somente quando ocorre à decomposição 

microbiana de compostos de baixa solubilidade e estrutura química complexa. 

- Barreira física: ocorre a liberação dos fertilizantes através de uma barreira 

física (cápsula). Essas são constituídas de materiais inorgânicos tais como 

enxofre, minerais ou polímeros orgânicos como a celulose. A liberação do 

nutriente ocorre devido a difusão do fertilizante pelo revestimento. 

- Matriz: os nutrientes são dispersos em uma matriz a base de gel ou a base de 

matéria orgânica, sendo essas revestidas ou não.  

 O mecanismo de liberação vai depender do método de preparo do 

material, da temperatura e da permeabilidade da membrana à água. 

 A escolha do método mais adequado para a aplicação do revestimento 

depende de vários fatores como: tamanho da partícula que deseja encapsular, 

propriedades físicas e químicas do núcleo e do revestimento, mecanismos 

desejados de liberação, aplicação do produto e custo (RÉ, 1998). Algumas 

técnicas como atomização, extrusão, leito fluizado, coacervação, separação de 

fases e extrusão são bastante utilizadas.   

A extrusão manual foi o método utilizado nesse trabalho. Esse método 

é simples e acessível na produção das micropartículas, não necessita de 

solvente e nem de altas temperaturas (KRASAEKOOPT et al., 2003) 
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O mecanismo de encapsulação por extrusão, envolve a dispersão do 

material do núcleo em uma massa fundida, como por exemplo os carboidratos. 

Essa massa formada é forçada, através de moldes, em direção a um líquido 

desidratante (ex: isopropanol) que endurece a cobertura. O revestimento 

aplicado é endurecido quando entra em contato com o líquido desidratante, 

removendo óleos da superfície (AZEREDO, 2005). 

 Ainda segundo Azeredo (2005), os filamentos do material extrudado 

são quebrados em fragmentos menores, separados e secos. Quando se deseja 

fragmentos visíveis, esse método é indicado pois produz partículas 

relativamente grandes.  O produto apresenta excelente estabilidade devido à 

ausência de material do núcleo na superfície e a completa encapsulação. 

Vários materiais estão sendo testados como componentes da 

formulação dos fertilizantes de liberação controlada. No presente trabalho 

foram utilizados além das NFCs a ureia, argila montmorilonita (Bentonita), 

lignina kraft e resíduo de macaúba. 

 

2.3.1 Ureia 

 

A ureia é o fertilizante nitrogenado mais utilizado no Brasil e no 

mundo. Mais de 90% da produção mundial é destinada para uso como 

fertilizante (FACRE, 2007). 

A ureia é produzida a partir de amônia e gás carbônico, sob pressão. 

A ureia é uma substância orgânica branca, que é comercializada na forma 

granular e possui em torno de 46% de N na sua formulação (FACRE, 2007). 

Esse alto teor de N presente na formulação da ureia, a torna mais viável que 

os demais fertilizantes nitrogenados, pois reduz o custo de transporte e na 

aplicação (KIEHL, 1989). Porém a ureia apresenta algumas desvantagens, 

como a perda de N por volatilização de amônia. Esse processo ocorre devido 

a passagem da amônia à atmosfera, conforme a equação a seguir 

(HARGROVE, 1988; BYRNES, 2000 apud DUARTE, 2007): 
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 N-NH4 + + OH (aquoso) → H2 O + NNH3 (gás) 

  

Essa volatilização é ocasionada devido a ação da uréase, que é uma 

enzima extracelular produzida por bactérias, essas são responsáveis pela 

hidrolise da ureia no solo (transformação de N-amida em N-amônio) (FACRE, 

2007).  

 

2.3.2 Argila  

 

Segundo Callister (2002) as argilas são componentes da formação dos 

solos, e são encontradas em seu estado puro em depósitos minerais (ambiente 

de formação ou ambientes naturais). São formas principalmente por 

argilominerais, com mistura de matéria orgânica, quartzo, silicatos lamelares 

de magnésio e de alumínio (filossilicatos), carbonatos, feldspato, óxidos 

metálicos e outros materiais. Ou seja, argilas refere-se às partículas do solo 

que possuem diâmetro inferior a 2 µm (micrometros) (LUNA 

SCHUCHARDT, 1999). 

Montmorilonita é o argilomineral mais abundante do grupo das 

esmectitas, cuja fórmula química geral é dada pela Mx(Al4-xMgx)Si8O20- 

(OH)4. Suas partículas têm formato de lâminas ou placas, com tamanho médio 

de 0,5 µm.  A estrutura laminada apresentada, se dá devido as folhas 

apresentarem continuidade nas direções dos eixos a e b paralelos nos planos 

(001) dos cristais (PAIVA, 2008 Apud FERREIRA, 2008). 

Os argilominerais são utilizados na produção de cerâmicas, 

aglomerantes, argamassas, amaciante em sabão, catalizadores, adsorvente de 

água, agente suspensor de fertilizantes, dentre outras aplicações.  

 

2.3.3 Lignina Kraft 

 

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

processo kraft. Esse é o processo químico mais utilizado no mundo para 
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processar qualquer matéria-prima lignocelulosica, esse proporciona a 

obtenção de polpas celulósicas com excelentes propriedades de resistência 

mecânica (GOUVÊA et al.,2017).  

Segundo Foelkel (1977 citado por SANTOS, 2016) a lignina Kraft é 

rica em grupos fenólicos livres, devido a ocorrência de hidrolise nas ligações 

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 vários produtos: produção 

de resina fenólica, estabilizante para borracha, alimentação animal, uso como 

dispersantes, asfalto, uso em biocompósito, sequestrante de metais,  aditivos 

e formação de blendas poliméricas, surfactante, espessante, produtos 

cerâmicos, aplicação em química fina,  pesticidas, aditivos em concreto e 

cimento, dentre outros (VISHTAL;  KRASLAWSKI, 2011). 

 

2.3.4 Resíduo de macaúba  

  

 A macaúba é uma palmeira da família das Arecaceae, também 

conhecida como coco-baboso, bocaiuva e coco-de-espinho. Os frutos da 

macaúba variam de coloração verde oliva a amarela, e servem de alimentos 

para cotias, araras, capivaras, antas dentre outros animais (CARVALHO, 

2008).  

A macaúba é uma das principais biomassas produtora de óleo.  Devido essa 

característica vários estudos genéticos estão sendo realizados para melhorar o 

cultivo comercial destinado a alimentação, produção de cosméticos e para a 

indústria de biodiesel (SANTOS, 2011). 

 Segundo Hiane (2005) o teor de óleo na polpa do fruto fresco é 

entorno de 16,5%. Já a produção do fruto da macaúba é entorno de 25 mil 

quilos/hectare. Após a extração do óleo, o resíduo resultante (entorno de 14,5 

t/ha.ano) pode ser utilizado como biomassa para combustível para caldeira, 

como ração para animais, podem ser incorporados ao solo como matéria 

orgânica entre outras aplicações (MOTA et al, 2011).  
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2. MATERIAL E MÉTODOS 

 

2.1 Materiais 

 

Os materiais utilizados na formulação dos pellets nos diferentes 

tratamentos foram: nanofibrilas de celulose, ureia, argila, lignina e resíduo de 

macaúba. 

 

2.1.1 Nanofibrilas de celulose (NFCs) 

 

Para a produção das NFCs utilizou se polpa comercial Kraft não 

branqueada de Eucalyptus sp. O processo de desfibrilação mecânica da polpa 

foi realizado no Laboratório de Nanotecnologia Florestal do Departamento de 

Ciências Florestais (DCF) da Universidade Federal de Lavras (UFLA).      

Aproximadamente 120g de polpa foram dispersas manualmente em 6 

L de água destilada, permanecendo assim durante 96 horas. Após esse período 

de saturação, as polpas foram agitadas em um dispersor mecânico Fisatom, 

modelo 722, a 850 rpm durante 30 min, promovendo a individualização das 

fibras em suspensão com concentração de 2% (massa/volume) de fibras.  

A suspensão foi submetida a desfibrilação mecânica no equipamento 

Grinder (Supermasscolloider Masuki Sangyo MKCA6-3; Masuko Sangyo 

Co., Ltd.) (Figura 2). Foram realizadas 15 passagens a uma rotação de 1500 

rpm sendo a distância entre os discos de pedra de -100 μm, sempre observando 

a amperagem do aparelho que não deve ultrapassar os limites de 4 a 6 A. A 

formação das NFCs ocorre devido à pressão e força de cisalhamento no 

interior do moinho.  

O excesso de água da suspensão gelatinosa de NFCs foi removida por 

filtração até obter a concentração 6,8% (m/v). 

 Para confirmar a concentração da suspensão, foi realizado o teste de 

teor de sólidos, que consiste em pesar uma amostra da suspensão, secá-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 sólidos da amostra, conforme a 

Equação (I):  

 

 

 

 

 

Figura 2 – A) Equipamento de desfibrilação mecânica (Girnder); B) Local de entrada 

da polpa de celulose e saída das NFCs; C) Discos rotativos; D) NFCs 

 

 

 

D 
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2.1.2 Ureia 

 

Foi utilizada ureia granulada comercial previamente moída em 

moinho de facas tipo willey (STAR FT 50) e peneirada em peneira 

granulométrica de 40 mesh (0,4 mm de abertura). Após a moagem, a ureia foi 

armazenada em recipiente fechado para evitar perdas por volatilização e 

absorção de água do ambiente.   

 

 

Figura 3 – Ureia moída 

 

2.1.3 Argila 

 

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

Essa não foi submetida a nenhum tratamento químico ou mecânico.  
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Figura 4 – Argila montmorilonita 

 

2.1.4 Lignina 

 

Utilizou-se lignina Kraft (Figura 5), em pó, precipitada do licor negro 

Kraft proveniente da empresa Suzano S/A produtora de polpa celulósica. Essa 

foi utilizada como recebida. 

A lignina foi utilizada em duas etapas da preparação dos pellets: 1) 

como constituinte dos pellets e 2) como revestimento externo após a secagem. 

 A função do revestimento é melhorar as propriedades de resistência 

mecânica e de barreira a água devido ao caráter hidrofóbico da lignina. 

 

 

Figura 5 – Lignina Kraft em pó 

 



28 

 

2.1.5 Resíduo de macaúba 

 

Foi utilizado resíduo de macaúba (Figura 6), fornecido pelo Núcleo 

de estudos em plantas oleaginosas, óleos vegetais, gorduras e biocombustíveis 

(G-Óleo) da UFLA. Esse resíduo é gerado após a extração do biodiesel do 

fruto da macaúba. O resíduo foi seco em estufa de circulação de ar a uma 

temperatura de 70°C por 96 h. Após a secagem foi moída em moinho de facas 

tipo willye (STAR FT 50).  

O resíduo de macaúba foi introduzido na formulação dos pellets com 

o intuito de acrescentar matéria orgânica ao material, além de ser mais uma 

fonte de N.  

 

 

Figura 6 – Resíduo de macaúba moído e seco 

 

2.2 Procedimentos  

 

2.2.1 Preparação dos fertilizantes  

 

Foram realizados pré-testes com diferentes proporções de matérias 

constituintes dos pellets para identificar a formulação mais eficiente na 

liberação controlada do N.  

Após a determinação da melhor formulação foram feitos quatro 

tratamentos, todos constituídos de ureia, resíduo de macaúba, argila, lignina e 
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diferentes quantidades de NFCs (Tabela 1). Foram adicionados 15 mL de 

álcool etílico 98% à mistura dos materiais, para melhorar a coesividade da 

massa para o processo de extrusão manual.  

A quantidade de NFCs utilizada em cada tratamento, foi determinada 

de acordo com a massa total dos tratamentos (ureia+argila+resíduo de 

macaúba +lignina). Tais proporções foram determinadas para que não 

excedesse a quantidade de nanofibrilas em relação à ureia. Os tratamentos 

foram preparados levando em consideração a razão mássica da ureia com os 

demais materiais (Tabela 1):   

 

Tabela 1 – Composição dos pellets de fertilizantes nitrogenados. 

T
ra

ta
m

en
to

s 

NFC  NFCs Argila Lignina Macaúba Ureia 

(%) (g)             (%) (g)             (%) (g)             (%) (g)             (%) (g)             (%) 

0 0 0 0,33 19,53 0,18 10,65 0,18 10,65 1 59,17 

10 0,19 10 0,33 17,55 0,18 9,5 0,18 9,5 1 53,2 

15 0,25 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 Produção dos pellets   

 

A preparação dos pellets foi constituída por quatro etapas: mistura dos 

materiais, extrusão, secagem e aplicação do revestimento de lignina.  

Etapa 1- A mistura dos materiais foi realizada manualmente, béquer e bastão 

de vidro, com o objetivo de homogeneizar a massa formada.  

Etapa 2- Após a mistura dos materiais a massa foi extrudada em extrusora 

manual (dimensões da seringa: (LxAxC) 4cm x 4cm x 15cm, sendo a área do 

bico 0,28 cm2) (Figura 7) em temperatura ambiente. A vantagem de utilizar a 

extrusão é que essa proporciona a esfoliação da argila, separação das camadas, 

ocasionada pela pressão aplicada, aumentando a incorporação da ureia 

(PEREIRA, 2014a). Os pellets confeccionados apresentam formato cilíndrico 

com diâmetro nominal de 0,6 cm e comprimento médio de 1 cm.  
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Etapa 3- Após a confecção os pellets foram secos em estufa de circulação de 

ar a 50°C, por 24 h. 

 

  

Figura 7 – Seringa utilizada como extrusora manual para a confecção dos pellets de 

fertilizante nitrogenado. 

 

Etapa 4- Após a secagem, os pellets foram submersos em uma suspensão de 

lignina composta por 15 g de lignina, 20 mL de álcool etílico 98% e 1,0 mL 

de glicerol. Essa suspensão foi colocada em agitação e aquecimento a 60°C 

por 2 h para total homogeneização dos materiais (Figura 8). Os pellets 

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

 

               

 

Figura 8 – Processo de recobrimento dos pellets 10% NFCs, 15% NFCs e 20% NFCs, 

com emulsão de lignina. O tratamento 0% de NFCs também foi coberto, 

porém não consta na foto. 
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2.3 Caracterização  

 

2.3.1 Análise elementar dos materiais e dos pellets 

  

 A quantificação dos teores de carbono, hidrogênio, nitrogênio e 

enxofre, em relação à massa seca dos materiais e dos pellets, foi realizada em 

um analisador universal da marca Elementar, modelo Vario Micro Cube no 

Laboratório Multiusuário de Biomateriais (LBM) da Universidade Federal de 

Lavras. Os gases de arraste e ignição utilizados pelo equipamento são: hélio e 

o oxigênio, respectivamente. As amostras foram peneiradas e utilizou-se a 

fração que ficou retida entre as peneiras de 200 e 270 mesh. Foram usadas 

cápsulas de estanho para embalar aproximadamente 2 mg de amostra 

previamente seca em estufa a 100 ºC.  As capsulas foram completamente 

incineradas a 1200 °C. 

 

2.3.2 Microscopia Óptica das Fibras e NFCs  

 

 As fibras e as NFCs foram analisadas e fotografadas no microscópio 

de luz Olympus BX41. Para a realização das imagens utilizou-se suspensão 

de fibras e NFCs de polpa de Eucalipto não branqueadas coradas com 

safranina. 

 

2.3.3 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) das NFCs 

 

Para realizar as imagens no MET, foram utilizados 0,0030 g de 

suspensão de NFCs diluídas em 5 mL de água destilada. Para a intensificação 

do contraste, adicionou-se 200 µL de acetato de uranila (2%) nas NFCs.  

Posteriormente a amostra foi sonificada em sonicador ultrassônico com 

amplitude de 20% durante 30 segundos. Uma gota da diluição 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. Após a secagem as amostras foram 

analisadas em Microscópio Eletrônico de Transmissão Tecnai G2-12 operado 

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

 

2.3.4 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) dos pellets 

 

 A morfologia da superfície e da seção transversal dos pellets, foram 

analisadas no microscópio eletrônico de varredura LEO EVO 40XVP a uma 

voltagem de operação de 20kV. Os testes foram realizados no Laboratório de 

Microscopia Eletrônica e Análise Ultraestrutural (LME) da UFLA, localizado 

no Departamento de Fitopatologia.  

Os pellets foram cortados em discos (secção transversal) de 

aproximadamente 0,3 cm de altura para a análise interna e em filetes (± 0,4 

cm) paralelo a superfície para a verificar a eficiência do revestimento de 

lignina aplicado. 

 

2.3.5 Espectroscopia na região 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 espectrofotômetro IRAffinity-1 da Shimadzu, utilizando 

varredura de 4000 cm-1 a 400 cm-1 , 32 sobreposições e resolução de 4 cm-1 na 

CAPQ (Central de Análise e Prospecção Química) no Departamento de 

Química  da UFLA. As amostras dos pellets dos diferentes tratamentos foram 

homogeneizadas com KBr, transformadas em pastilhas e posteriormente 

analisadas.  

 

2.3.6 Análise termogravimétrica dos pellets 

 

 As análises termogravimétricas dos pellets foram realizadas no 

equipamento DTG-60H, da marca SHIMADZU no Laboratório Multiusuário 
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de Biomateriais (LBM) da Universidade Federal de Lavras. Para a obtenção 

das curvas termogravimétricas (perda de massa em função da temperatura), 

utilizou-se aproximadamente 4 mg de amostra previamente seca em estufa a 

100ºC. O gradiente de temperatura utilizado foi da temperatura ambiente até 

600ºC, a uma taxa de aquecimento de 10ºC/min em atmosfera de nitrogênio 

com fluxo de 50 mL.min-1. 

 

2.4 Testes mecânicos dos pellets 

 

2.4.1 Ensaio mecânico de compressão  

 

 Os ensaios mecânicos foram realizados em um analisador de textura 

(Stable Microsystems, modelo TATX2i, Inglaterra) (Figura 9 e 10) no 

Departamento de Ciência 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 deformação máxima de cerca 

de 60% ou até o limite máximo de célula de carga. Foram realizados três 

ensaios para cada tratamento e com os valores obtidos foram calculadas as 

médias aritméticas e as estimativas de desvio padrão.  

 

2.4.1.1 Ensaio de Compressão Simples 

 

 

               

Figura 9 – Esquema do ensaio de compressão simples dos pellets de fertilizante. 

 

Amostra 



34 

 

Em que σt (MPa) é a compressão simples, P (N) é a força aplicada, r (mm) é 

o raio da circunferência do pellet. 

 

2.4.1.2 Ensaio de compressão Diametral  

                

 

Figura 10 – Esquema do ensaio de compressão diametral dos pellets de fertilizante. 

                                  

Em que σt (MPa) é a compressão diametral, P (N) é a forca aplicada, D e L 

ambos em (mm) são o diâmetro e o comprimento do pellet, respectivamente 

(ASTM, 1986). 

 

2.4.2 Durabilidade mecânica e teor de finos 

 

A porcentagem de finos (partículas menores que 3,15 mm) e a 

durabilidade mecânica foram determinadas no equipamento Ligno-Tester, 

Holmen® (Figura 11), de acordo com a norma DIN EN 15210-1 (Deutsches 

Institut Für Normung, 2011).  

 As amostras dos pellets de cada tratamento foram ventiladas dentro 

de uma câmara com formato de pirâmide quadrangular invertida por meio de 

um jato de ar que tem como função simular a destruição natural dos pellets 
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quando submetidos ao atrito (Figura 11). A porcentagem de finos foi 

determinada utilizando-se fluxo de ar com pressão de 30 mbar e duração de 

30 segundos. Foram utilizadas 3 repetições por tratamento sendo que cada 

repetição continha 300 g de pellets, as amostras foram pesadas antes e depois 

do teste. Posteriormente, para determinar a durabilidade mecânica, as 

amostras sem finos foram submetidas a fluxo de ar com pressão controlada de 

70 mbar durante 60 segundos. Novamente utilizaram-se três repetições com 

100 g de pellets sem finos por tratamento. Após os testes, as amostras foram 

pesadas e os valores foram aplicados nas Equações II e III.  

Equação II              

Finos (F) =
(massa inicial –  massa final)

massa inicial 
𝑥 100 

 

 

Equação III  

Durabilidade mecânica (DU) =
massa final

 massa inicial
 𝑥 100 

 

 

 

 

Figura 11 - Equipamento Ligno-Tester, Holmen® 
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2.5 Teste de liberação de nitrogênio 

 

 O conteúdo de nitrogênio total presente em cada tratamento foi 

determinado pela analise elementar. A partir desses resultados, iniciaram- se 

os testes de liberação de N em meio aquoso visando avaliar a taxa de liberação 

em função do tempo (horas), à temperatura de 30°C. O experimento de 

liberação de N em água foi conduzido no laboratório de fertilidade do solo da 

Universidade Federal de Lavras.  

Os pellets de cada tratamento foram separados em pequenos sacos de 

tecidos contendo 10g cada. Foram utilizadas três repetições por tratamento. 

Os sacos com os fertilizantes foram submersos em potes contendo 

aproximadamente 200 mL de água destilada. A água foi aclimatizada na 

câmara de liberação a 30°C um dia antes da implantação do experimento. Os 

potes contendo a água e o fertilizante foram colocados em câmara climática 

com temperatura de 30°C. As alíquotas 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 água dos potes era trocada por água destilada aclimatizada. 

 As amostras foram armazenadas em potes de 50 mL onde foram 

adicionados 3 mL de ácido sulfúrico diluído em água destilada 1:1. A 

quantificação do N foi realizada no laboratório de análise foliar da UFLA pelo 

método Kjeldahl após a digestão sulfúrica. Cada amostra foi utilizada para 

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

 

2.6 Análise Estatística 

 

 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 três repetições por tratamento. Foram ajustados 

modelos de regressão exponencial para determinar a % de N liberada em 

função do tempo. Em seguida foi realizado o teste de identidade de modelos 

para identificar diferença estatística entre os tratamentos.  
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 Os dados dos testes mecânicos (teor de finos, durabilidade, 

compressão diametral e compressão simples) foram submetidos ao teste de 

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

 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

3.1 Microscopia das NFCs e dos Pellets  

 

3.1.1 Caracterização das NFCs 

 

 Por meio das análises das imagens de microscopia de luz e 

transmissão (MET) é possível verificar a formação das nanofibilas após a 

passagem da polpa no desfibrilador mecânico Grinder. Na figura 12, imagem 

A observa-se a fibra em tamanho natural antes do processo de desfibrilação, 

já nas imagens B e C a presença das nanofibrilas de celulose após a 

desfibrilação mecânica (Figura 12). 

A desfibrilação mecânica ocasiona na redução do comprimento das 

fibras, provocando um aumentando na sua capacidade de inchamento, que é 

ocasionada devido à fratura e desprendimento das nanofibrilas, além de 

aumentar a área de superfície e reduzir a densidade da parede celular da fibra 

(FONSECA et al., 2016). Após a desfibrilação, a superfície das fibras 

apresenta uma estrutura fibrilar formada pelas nanofibrilas, diferente das 

fibras antes da desfibrilação que possuem uma superfície relativamente lisa e 

plana (FONSECA et al., 2016). 
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Figura 12 – Imagens microscópicas das Fibras e Nanofibrilas de celulose: (A) fibra 

antes da desfibrilação; (B) depois da desfibrilação; (C) imagem das NFCs 

feitas no MET. 

 

 200  

3.1.2 Análise de Microscopia eletrônica 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 A1, B1, C1 e D1 são referentes a parte interna dos pellets dos 

tratamentos 0, 10,15 e 20% de NFCs respectivamente. Já as imagens A2, B2, 

C2 e D2 referem-se a superfície dos pellets (0, 10, 15 e 20% respectivamente) 

cobertas com a emulsão de lignina. Essa emulsão foi aplicada na superfície 

A B 

C 

Nanofibrilas 

de celulose 
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dos pellets para preencher qualquer fissura que possa ter ocorrido durante a 

extrusão manual dos pellets. Esse revestimento gerou um filme encapsulador, 

que proporcionou uma proteção física e inibidora de liberação de N presente 

nas amostras. 

 Em todos os tratamentos, figura 8 A1, B1, C1 e D1 observa-se a 

presença de poros. Porém, a quantidade de poros e sua distribuição estão 

diretamente relacionadas à quantidade de NFCs presentes no tratamento. Os 

tratamentos 15 e 20% apresentam menor quantidade de poros, como 

observados nas imagens a baixo, quando comparados aos demais tratamentos. 

Acredita-se que o uso das NFCs em maior quantidade atuou no preenchimento 

dos espaços vazios entre os materiais utilizados na composição dos pellets, 

além de facilitar o processo de extrusão e tornar o material mais homogêneo.   
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Figura 13 – Imagens da seção transversal e da superfície dos pellets: A1) Corte 

transversal 0% NFCs; A2) Corte paralelo à superfície 0% NFCs; B1) 

Corte transversal 10% NFCs; B2) Corte paralelo à superfície 10% NFCs; 

C1) Corte transversal 15% NFCs; C2) Corte paralelo à superfície 15% 

NFCs; D1) Corte transversal 20% NFCs; D2) Corte paralelo à superfície 

20% NFCs 

 

 

 

A1 A2 

B1 B2 

C1 C2 

Poros 

D1 D2 

Poros 

Poros 

Poros 

0% NFCs 0% NFCs 

10% NFCs 
10% NFCs 

15% NFCs 
15% NFCs 

20% NFCs 20% NFCs 
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3.2 FTIR 

 

 Os materiais utilizados na constituição dos pellets foram 

caracterizados por espectroscopia vibracional na região do infravermelho 

médio (FTIR). Os espectros da NFCs, ureia, argila, lignina e resíduo de 

macaúba estão 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 

não branqueada de Eucalyptus, onde: A: vibração axial da ligação OH da 

celulose e de água absorvida, inclusive em ligação de hidrogênio em 3550-

3200 cm-1.  B: estiramento da ligação CH da celulose em 2950-2870 cm-1. C: 

deformação angular da ligação OH da água absorvida em 1640 cm-1. D: 

deformação da ligação simétrica dos grupos CH e CH2 da celulose em 1428 

cm-1. E:  vibração de flexão dos grupos CH e CO dos anéis dos polissacarídeos 

constituintes da celulose em 1370 - 1315 cm-1. F: vibração de estiramento das 

ligações CO e OH pertencente aos polissacarídeos em 1030 cm-1 (CHEN et 

al.,2011; JONOOBI et al., 2011; ROMANZINI et al.,2012; JIANG et al., 

2013). 

 

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-1, correspondentes ao estiramento 

simétrico e assimétrico de grupos NH; B: deformação axial de C=O em 1672 

cm-1. C: deformação angular simétrica no plano de NH ou NH2 em 1613 cm-1. 

D: banda em 1462 cm-1 corresponde ao encurtamento da ligação CN. E: banda 

em 1150 cm-1 devido ao estiramento simétrico de NH. F: deformação angular 

de NH em 558 cm-1. Esses resultados são característicos da estrutura da ureia 

e em conformidade com os já descritos em outros trabalhos na literatura 

(VALÁSKOVÁ, et al., 2007; SILVERSTEIN, 2006; FISCHER , 

MCDOWELL, 1960). 

 

 

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-1 é referente aos estiramentos de hidroxilas da folha octaédrica 

das argilas (Al-OH). As moléculas de água que não estão diretamente ligadas 

aos cátions, ou seja, que se encontram fora da esfera de coordenação e as 

moléculas que estão coordenadas com Ca2+ e K+ são identificadas em 3435 

cm-1, sendo esta a principal banda de absorção da água. B: corresponde a 

deformação angular da água (H-O-H) interlamelar em 1624 cm-1. C: a banda 

1050 cm-1 referente a Si-O-Si. D: Hidroxila ligada a alumínio (Al-OH-Al) e/ou 

átomos substituintes no sítio octaédrico em 920 cm-1. E: as bandas em 450 cm-

1 e 464 cm-1 podem ser associadas à deformação Si-OH (YAMAMOTO, 2014; 

MATTOS, 2012; LIRA, DORNELAS e CABRAL, 2008; 

PALUSZKIEWICZ, HOLTZER e BOBROWSKI, 2008). 

 

Figura 16 – Espectro de FTIR da argila Montmorilonita. 

 

3.2.4 Lignina Kraft  

 

O espectro de infravermelho para a lignina Kraft é apresentado na 

Figura 17, onde: A:  banda em 3446 cm-1 referente ao estiramento de grupos 

hidroxílicos. B: estiramento de CH dos grupos metílicos e metilênicos em 

2964 cm-1. C: banda em 1655 cm-1 corresponde ao estiramento de C=O em 
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acetonas conjugada p-substituídas. D: vibração do esqueleto aromático em 

1506 cm-1. E:  banda em 1462 cm-1 referente à deformação assimétrica em –

CH3 e –CH2-. F: banda em 1221 cm-1 corresponde a estiramento de C-O, C-C 

com estiramento de C=O sensível a substituição do anel aromático, G: 

deformação C-0 em álcool secundário e éteres alifáticos em 1086 cm-1. H: 

banda 817 cm-1 corresponde à deformação de C-H fora do plano de C-H nas 

posições 2, 5 e 6 de unidades guaiacílicas (ABREU, 1997; SALIBA et al, 

2001; SOUZA, 1994). 

 

Figura 17 – Espectro de FTIR da Lignina Kraft. 

 

3.2.5 Resíduo de macaúba  

 

O espectro de infravermelho da Torta de Macúba é apresentado na 

Figura 18, onde: A: banda em 3400 cm-1 correspondente ao estiramento de 

grupos hidroxílicos. B:  banda em 2928 cm-1 correspondente à vibrações de 

estiramento simétrica e assimétricas dos grupos CH2. C:  banda em 1646 cm-

1  referente ao estiramento das ligações C=C. D:  banda 1050 cm-1 pode indicar 

a presença das ligações C-O (VIEIRA et al, 2012) 
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Figura 18 – Espectro de FTIR do resíduo de macaúba. 

 

Os pellets preparados foram caracterizados por espectroscopia 

vibracional na região do infravermelho médio (FTIR). Os espectros dos 

tratamentos: 0,10, 15 e 20% NFCs e dos materiais são 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 não há modificações 

significativas nas bandas de absorção da ureia quando essa é intercalada nas 

lamelas de montmorilonita, resíduo de macaúba e lignina no pellet de 0%. 

Esse resultado indica que mesmo com a adição de álcool na formulação do 

pellet, o nitrogênio não foi perdido por lixiviação e volatilização e se mantém 

adsorvida no material na forma de ureia.  O mesmo resultado foi observado 

para os pellets 10% de NFCs, mesmo com a adição dessa porcentagem de 

NFCs no material, não houve modificações.  

Já nos espectros dos pellets 15% e 20% de NFCs, observa-se 

deformações nas bandas respectivas aos grupamentos presentes na ureia.  

Essas deformações podem ser explicadas devido à sobreposição do grupo N-

H da ureia, pelo grupo O-H das NFCs. A ureia apresentar bandas em 3450-

3337 cm-1  e 1000-1150 cm-1, correspondentes ao estiramento simétrico e 
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assimétrico de grupos N-H (VALÁSKOVÁ, et al., 2007; SILVERSTEIN, 

2006; FISCHER , MCDOWELL, 1960).  Já as NFCs, por serem carboidratos 

ricos em hidroxilas, apresentam vibração axial da ligação O-H da celulose e 

da água absorvida nas bandas 3550-3200 cm-1  e vibrações das ligações O-H 

em 1000-1030 cm-1 (CHEN et al.,2011; JONOOBI et al., 2011; ROMANZINI 

et al.,2012; JIANG et al., 2013), sobrepondo a banda N-H da ureia.  

 

3.3 Análise elementar 

 

 Na Tabela 2 são apresentados os dados da análise elementar dos 

materiais constituintes dos pellets. Pode-se observar que com o aumento da 

quantidade de NFCs incorporadas nos pellets, a porcentagem de N em relação 

a massa total diminui. Em todos os tratamentos foi utilizada a mesma 

quantidade de ureia e dos demais materiais que contem N em sua formulação. 

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 cálculo 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  

Resíduo de macaúba  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 Análise termogravimétrica  

 

 A estabilidade térmica dos pellets foi avaliada por meio da análise 

termogravimétrica (Figura 20).  

Observando a Figura 20 nota-se que o pellet que não possui NFCs tem 

maior perda de massa em aproximadamente 200 oC, seguido de uma menor 

perda próxima a 300oC. Segundo Schimicosck et al (2017) a decomposição 

térmica da ureia se dá em três etapas. A primeira (maior) em aproximadamente 

225 °C posteriormente ocorre uma pequena decomposição (pode estar 

relacionada a uma decomposição secundária dessa primeira etapa) e uma 

terceira etapa próxima a 335 °C. Na pirólise da ureia, Schaber et al (2004) 

obtiveram maior perda de massa em temperaturas próximas a 190oC. O 

material 0% NFCs possui, além da ureia, porções menores de lignina e resíduo 

de macaúba e, mesmo assim, observa-se um perfil de degradação semelhante 

ao encontrado pelos autores citados.  

Os materiais que possuem NFCs apresentam perfil de degradação um 

pouco diferente do material sem NFCs. A primeira perda de massa ocorre em 

uma temperatura um pouco mais baixa, aproximadamente 180oC. Além disso, 

aparece uma etapa de perda de massa próxima a 340oC. Nota-se uma 

modificação no perfil de degradação dos pellets com o aumento da quantidade 

de NFCs contida nesses materiais. Segundo Prins, Ptasinski, e Janssen (2010), 

esse pico pode ser explicado pela taxa máxima 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 resíduo formado para os 

vários 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 resíduo respectivamente. Quanto maior a porcentagem de argila no 

pellet, maior o resíduo já que esse material não se decompõe totalmente no 

intervalo de temperatura das análises (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. 

 

 

 

 

A 

B 
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3.5 Teste mecânico  

 

3.5.1 Durabilidade e Teor de finos 

 

 A porcentagem de finos obtidos para os materiais 0, 10, 15 e 20% de 

NFCs não se diferenciaram estatisticamente (Tabela 3). De acordo com a 

norma DIN EM 14588 (Deutsches Institut Für Normung, 2011) os finos são 

definidos como partículas com dimensões inferiores a 3,15 mm que são 

gerados na desintegração física dos pellets. 

A durabilidade dos materiais contendo NFCs foram superiores a 

98,5%. Os pellets com 0% de NFCs apresentou menor durabilidade mecânica 

(75,50%) que os demais (Tabela 3). Segundo Tumuluru (2014), a durabilidade 

indica a capacidade dos pellets em resistir ao atrito, que levam à formação de 

pó, ocasionada por impactos mecânicos durante o transporte, armazenamento 

e aplicação. A incorporação de NFCs aos materiais constitui um bom reforço, 

devido à formação de redes conectadas por ligações de hidrogênio. A 

formação dessas redes ocorre devido a interação entre os elementos em nano 

escala (ANGLÈS, 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 

*letras iguais, na coluna, não apresentam diferença estatística à 95% de 

probabilidade pelo teste de Tukey. 

 

3.5.2 Texturômetro 

 

  Análises comparativas da resistência mecânica dos pellets foram 

realizadas através de testes de compressão diametral e compressão simples.  
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Na tabela 4 estão apresentados os valores médios e de desvio-padrão obtidos 

para as propriedades físicas de cada tratamento.  

 

Tabela 4 – Valores dos resultados mecânicos obtidos a partir de testes de compressão 

diametral e simples. 

NFCs Diametral Simples 

(%) σ(MPa) E (GPa)  σ(MPa) E (GPa)  

0% 1,44 ± 0,42 c 0,0053  ± 2,40  1,02  ± 0,02 c 0,0184  ± 0,83 

10% 4,90 ± 0,71 b 0,0091  ± 1.66  8,30  ± 0,10 b 0,0333  ± 10,58 

15% 7,09  ± 1,16 a 0,0109  ± 2,22  9,69 ± 0,40 a 0,0406  ± 2,05 

20% 8,41  ± 0,75 a 0,0144  ± 1,20  9,62  ± 0,05 a 0,0405  ± 0,83 

*letras iguais, na coluna, não apresentam diferença estatística à 95% de probabilidade 

pelo teste de Tukey, σ = Tensão de ruptura a compressão, E = Módulo de elasticidade. 

 

Nas Figuras 21 e 22 estão representadas as curvas tensão-deformação 

obtidas através dos ensaios mecânicos de compressão diametral e simples para 

os pellets com 0, 10, 15 e 20% de NFCs respectivamente.  

Na compressão diametral (Figura 21) todos os tratamentos 

apresentaram-se deformáveis, e apenas nos tratamentos 0 e 10% de NFCs 

observou-se ruptura do pellet. Já os demais tratamentos não apresentaram 

ruptura até alcançar a deformação máxima suportada pelo equipamento.  

Em relação a resistência à deformação 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. Já para os 

tratamentos com maior porcentagem de NFCs (15 e 20%) observa-se uma 

menor porosidade, ocasionando melhor resistência mecânica ao material. 

Provavelmente o uso das NFCs em maior quantidade atuar no preenchimento 

de espaços vazios de forma a cobrir as falhas superficiais e reduzir a 

porosidade. Em relação ao modulo de elasticidade os tratamentos com maiores 
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quantidades de NFCs formaram pellets mais rígidos e, portanto, com maior 

resistência mecânica.  

 

Figura 21 – Curvas tensão-deformação para os pellets com 0%, 10%, 15% e 20% de 

NFCs a partir de ensaios de compressão diametral. 

 

Na compressão simples (Figura 22) todos os tratamentos 

apresentaram deformações e ruptura. Porém os tratamentos com 15 e 20% de 

NFCs, foram os que apresentaram maior resistência à compressão simples 

quando comprados aos demais tratamentos.  
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Figura 22 – Curvas tensão-deformação para os pellets com 0%, 10%, 15% e 20% de 

NFCs a partir de ensaios de compressão simples. 

 

Os resultados dos testes mecânicos para o tratamento com 0% de 

NFCs, foram inferiores aos demais tratamentos, os pellets deste tratamento 

apresentaram alta porosidade, distribuídos na parte interna dos pellets, 

ocasionando baixa resistência mecânica.  

Os resultados do modulo elástico do teste de compressão simples, 

seguiu a mesma tendência dos resultados do teste de compressão diametral.   

Observa-se que nas duas compressões, os tratamentos 15 e 20% de 

NFCs apresentaram valores iguais estatisticamente. Já os demais tratamentos 

se diferenciaram. Em ambos os testes, nota-se uma tendência de aumento nos 

valores da tensão de ruptura a compressão (MPa) e no modulo elástico (GPa) 

e uma diminuição da deformação com o aumento do teor de NFCs na 

formulação.   
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A melhora das características mecânicas (durabilidade, compressão 

diametral e simples) entre os tratamentos, pode ser atribuída à grande área de 

superfície de contato das NFCs com os materiais utilizados na formulação dos 

pellets, promovendo a formação de ligações de hidrogênio entre esses. Essas 

ligações podem ter levado a uma maior eficiência na transferência de carga da 

matriz para as NFCs, aumentando assim a resistência mecânica dos 

tratamentos com maior % de NFCs (BILBAO-SAINZ et al., 2011).  

 

3.6 Teste de liberação de nitrogênio 

 

 Os pellets foram submetidos ao ensaio de liberação de nitrogênio em 

meio aquoso, para verificar a taxa de liberação de ureia para o meio em 

diferentes tempos (horas) (Figura 23). Após a obtenção das curvas foram 

ajustados modelos de regressão exponencial para a determinação da % de N 

liberado em função do tempo (horas) (Tabela 5) 

   

 

Figura 23 – Porcentagem de N liberado em função do tempo (horas). 
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Tabela 5 – Equações e R2 para a liberação de N acumulado. 

 

Tabela 6 – Teste de identidade de modelos. 

 

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

liberação de N para todos os tratamentos. Esse período também corresponde 

NFCs (%) Equação R2 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 

Tratamento 

  

Teste F 

Nivele 

Significância Interpretação 

Tratamento 

Comparado 

0% 10% 5,04E-17 0,05 

Estatisticamente 

diferentes 

0% 15% 1,12E-20 0,05 

Estatisticamente 

diferentes 

0% 20% 1,19E-20 0,05 

Estatisticamente 

diferentes 

10% 15% 5,78E-13 0,05 

Estatisticamente 

diferentes 

10% 20% 2,65E-13 0,05 

Estatisticamente 

diferentes 

15% 20% 0,254398456 0,05 

Estatisticamente 

iguais 
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a fase de absorção de água pelos pellets, o que pode ser observado pela 

inclinação das curvas.   

A ureia convencional (sem revestimento) apresenta dissolução total 

em menos de 24 h. Já nos demais tratamentos, com NFCs ou sem, 

apresentaram liberação de N mais lenta. 

 Comparando os tratamentos, observa-se que o pellet 0% de NFCs foi 

o que apresentou maior taxa de liberação de N nas primeiras 24 h, após esse 

período a liberação de N estabilizou em aproximadamente 91%. Esse 

tratamento, quando comparado com a ureia convencional, apresentou um 

retardo na liberação de N em mais ou menos 10%.  O retardo da liberação 

pode ter ocorrido devido a adsorção da ureia nos demais materiais utilizados 

na constituição dos pellets desse tratamento.  

O tratamento com 10% de NFCs liberou, em 24 h, cerca de 65% do N 

presente no material. Após 48 h esse pellet estabilizou a liberação em 

aproximadamente 72% do conteúdo de N.  

Já os tratamentos compostos por 15 e 20% de NFCs, apresentaram 

uma cinética de liberação mais lenta e semelhante (Tabela 6). Em 24 h esses 

tratamentos haviam liberado em torno de 55% de N presente nos pellets, e o 

período de estabilização desses tratamentos ocorreu acima de 60% de N 

liberado, após 48h. 

Mesmo a NFC sendo um polímero hidrofílico, os resultados 

mostraram que a variação no teor das mesmas tem correlação direta com o 

perfil de liberação, e que provavelmente os demais materiais utilizados para a 

constituição dos pellets também ajudaram a reter e dificultar a dissolução da 

ureia para o meio.  Segundo Pereira (2014b), polímeros hidrofílicos podem 

atuar competindo pela água 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%), contribuíram de forma positiva para 

a retenção da ureia e para o controle da liberação de N quando comparados ao 

tratamento sem NFCs.  
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4. CONCLUSÕES 

 

A utilização de NFCs na constituição dos pellets de fertilizantes 

nitrogenados é eficiente no controle da liberação de nitrogênio, além de 

proporcionar ao material melhorias em sua resistência mecânica. Por ser um 

material muito hidrofílico, 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 introdução de 15% já é o 

suficiente para controlar a liberação de nitrogênio, além de ser 

economicamente mais viável.   

Outra consideração importante é que as NFCs são polímeros naturais, 

biodegradáveis e podem ser obtidas através de resíduos do setor florestal ou 

agrícola, o que reduz o custo de produção dos pellets de NFCs. Contudo, ainda 

são necessários novos estudos a respeito da incorporação das NFCs em 

fertilizantes, com o intuito de melhorar o processo de extrusão e incorporação 

de novos materiais e assim reduzir a porosidade dos pellets e aumentar a 

eficiência da liberação controlada. Paralelamente, existe a necessidade de 

estudos econômicos para identificar a viabilidade do material desenvolvido. 
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