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RESUMO

NASCIMENTO, Jhonatan Nolasco, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
novembro de 2024. BIOCOMPOSITOS DE LIGNINA E GLICERINA EM MATRIZ DE
ACETATO DE CELULOSE PARA REVESTIMENTO DE UREIA. Orientadora:
Deusanilde de Jesus Silva. Coorientador: Reinaldo Bertola Cantarutti.

Embora a ureia seja o fertilizante mais empregado, a elevada solubilidade favorece a
perda de nitrogénio (N) por volatilizagdo de NH3, sobretudo em adubacdes de
coberturas. A ureia de liberacdo lenta, que reduz as perdas, é obtida pelo
revestimento com polimeros sintéticos, hidrofébicos, mas nao, necessariamente,
biodegradaveis. Assim, ha potencial para o uso de polimeros naturais,
biodegradaveis e atéxicos como acetato de celulose e lignina. Este trabalho teve
como objetivo desenvolver compoésitos de lignina kraft (Lig), glicerina (Gl) e acetato
de celulose (Ac) para recobrir granulos de ureia. Produziram-se solugdes
filmogénicas (Sfg) combinando Lig (0,6 € 1,8 %), Gl (2 e 7,5%) e Ac (2 e 5%), sendo
Lig e Gl em base méssica de Ac, e o Ultimo em base massica de ureia. Avaliaram-se
vinte tratamentos gerados pela matriz composto central rotacional, com seis
repeticdes do tratamento central (CCR). Para o recobrimento, os granulos foram
dispostos em granulador tipo prato e pulverizados com as Sfg, mantido em rotagéo
(125 rpm) e sob um fluxo de ar quente para secar (~100 °C). Avaliou-se a dissolucéo
de 1 g de ureia de cada tratamento adicionado em 200 mL de agua deionizada e sob
agitacao. No intervalo de uma hora, coletaram-se aliquotas das solugdes e dosou-se
a ureia pelo método do diacetyl monoxime. Avaliou-se, também, a volatilizacao de N-
ureia em solo para cada tratamento. Quantificou-se o N pela titulagcdo da solucéao
proveniente da reacdo do NH3 com o acido boérico. As solugbes foram coletadas em
intervalos de tempo determinados, por um periodo de trinta e seis dias. Definiram-se
as curvas cinéticas de solubilizagédo [ureia (g) x tempo (min)] e de volatilizagdo [N-
ureia (g) x tempo (h)] de acordo com o modelo de Chapman-Richards. A partir dos
modelos, estimaram-se os tempos para solubilizar e volatilizar 50 e 90 % de ureia
nas massas iniciais. Estatisticamente, o Ac, a Lig e as combinacdes Lig-Ac e Lig-Gl,
aumentaram significativamente o tempo de solubilizacdo. Ja a Gl reduziu o tempo de
solubilizagdo. A Lig reduziu a volatilizagdo do fertilizante medido como N-ureia. A
partir da otimizacao dos modelos obtidos, definidos pela matriz CCR, estimou-se um
aumento do tempo de solubilizacao de 28,4 vezes e uma reducao da volatilizacdo de
24% para as formulacdes 6étimas de cada andlise. Portanto, recobrimentos com Lig,
Ac e Gl apresentam potencial para redugao da liberagdo da ureia.



Palavras-chave: Lignina Kraft; Solubilizagcdo; Volatilizacdo; Modelo Chapman-
Richards



ABSTRACT

NASCIMENTO, Jhonatan Nolasco, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
November, 2024. LIGNIN AND GLYCERIN BIOCOMPOSITES IN CELLULOSE
ACETATE MATRIX FOR UREA COATING. Adviser: Deusanilde de Jesus Silva. Co-
adviser: Reinaldo Bertola Cantarutti.

Urea is the most used fertilizer its high solubility favors nitrogen (N) loss by
NH3volatilization, especially in topdressing. Slow-release urea, which reduces
losses, is obtained by coating with synthetic, hydrophobic, but not necessarily
biodegradable polymers. Therefore, this is potential for using natural, biodegradable,
and non-toxic polymers such as cellulose acetate and lignin. The objective of this
work was to develop composites of kraft lignin (Lig), glycerin (Gl), and cellulose
acetate (Ac) to coat urea granules. Filmogenic solutions (Sfg) were produced by
combining Lig (0.6 and 1.8%), Gl (2 and 7.5%), and Ac (2 and 5%), with Lig and Gl in
a mass base of Ac, and the latter in a mass base of urea. Twenty treatments
generated by the central rotational composite matrix were evaluated, with six
replications of the central treatment (RCC). For coating, the granules were arranged
in a plate granulator and sprayed with Sfg, kept in rotation (125 rpm), and under a
flow of hot air to dry (~100 °C). The dissolution of 1 g of urea from each treatment
added in 200 mL of deionized water and under agitation was evaluated. Within one
hour, aliquots of the solutions were collected, and urea was measured using the
diacetyl monoxime method. The volatilization of N-urea in soil was also evaluated for
each treatment. N was quantified by titration of the solution from the reaction of NH3
with boric acid. The solutions were collected at a specific time, for thirty-six days. The
kinetic solubilization curves [urea (g) x time (min)] and volatilization [N-urea (g) x time
(h)] were defined according to the Chapman-Richards model. From the models, the
times to solubilize and volatilize 50 and 90 % of urea in the initial masses were
estimated. Statistically, the Ac, the Lig, and the Lig-Ac and Lig-Gl combinations
significantly increased the solubilization time. Gl, on the other hand, reduced the
solubilization time. Lig reduced the volatilization of fertilizer measured as N-urea.
From the optimization of the models obtained, defined by the CCR matrix, it was
estimated that there would be an increase in the solubilization time of 28.4 times and
a reduction in volatilization of 24% for the optimal formulations of each analysis.
Therefore, coatings with Lig, Ac, and Gl can potentially reduce urea release.

Keywords: Kraft lignin;  Solubilization;  Volatilization; = Chapman-Richards
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1. INTRODUCAO

A adubacdo € uma prética agricola extensivamente empregada para estimular as taxas de
crescimento, reproducdo e producdo das espécies em dreas de plantio (1) a fim de atender
as necessidades da populacdao mundial em constante crescimento (2). Atualmente, estima-
se que 1,2 % da energia mundial seja consumida na producdo de fertilizantes, sendo 90
% destinados aos fertilizantes nitrogenados. Dessa forma, devido ao alto custo energético
de producdo e ao uso macico e aos impactos no ambiente, as Na¢des Unidas definiram
como objetivo reduzir pela metade a emissdo de gases de compostos nitrogenados até
2030 (3), a fim de mitigar as mudancas climdticas, a destrui¢do da camada de ozdnio, a

chuva 4cida, a eutrofizagdo e a poluicao das dguas (4).

No atual cendrio mundial, a ureia € um dos principais fertilizantes nitrogenados (5),
devido, principalmente, a sua elevada concentracdo de N (45-46 %). No entanto, devido
a sua alta solubilidade em &4gua e susceptibilidade a reacdes envolvendo atividade
enzimatica presente no solo, cerca de 40 % a 70 % do nitrogénio (N) sdo perdidos para o
ambiente por volatilizacao ou lixiviacdo (2). Por conseguinte, a utilizacao de fertilizantes
de liberacdo controlada (FLC) e de liberacao Lenta (FLL) surgem como uma alternativa

potencial para aumentar a eficiéncia da ureia e para atenuar os problemas ambientais

(2,6).

O FLC se caracteriza por ter a funcio de reduzir e controlar as varidveis envolvidas na
taxa de liberacdo de nutrientes, enquanto os FLL oferecem nutrientes as plantas
lentamente e de forma menos previsivel (4,7). Esses mecanismos sdo normalmente,
fisicamente impedidos, com a aplicagc@o de diversos materiais na superficie dos granulos
de fertilizantes (8,9). Dentre os FLL fisicamente impedidos, os fertilizantes revestidos sd@o
compostos por materiais aplicados em sua superficie, normalmente, ndo renovaveis,
como a parafina, o poliuretano, os polimeros de silicone, a poliamida e a poliacrilonitrila,
possuindo potencial de gerar impactos ambientais negativos, além dos ja causados pelas

perdas de nitrogénio (6).

Desse modo, a lignina (Lig) (10) e o acetato de celulose (Ac) (11), surgem como uma
alternativa de matéria prima de fonte renovavel para recobrimento ureia. O Brasil € o
maior produtor de polpa de celulose branqueada de eucalipto (12). A Lig, macromolécula

produzida pelo material lenhoso, é o segundo maior material presente na natureza, sendo

13



o primeiro se for considerada a sua aromaticidade. Em termo de disponibilidade, é um
subproduto de baixo custo obtido a partir do licor negro da polpacao kraft da madeira
(13) com amplo potencial para aplicacdo no desenvolvimento de novos produtos como
na producao de FLL. Estudos prévios de Meireles e colaboradores (2022), demonstraram
o potencial da Lig na producdo de filmes com estrutura mais fechada e, consequente,
reducdo da taxa de transferéncia de massa ao longo de sua espessura. O Ac, que é o
produto da acetilacio de polpa celuldsica de alta pureza, também apresenta tal potencial
(14). Além disso, a Lig e o Ac possuem caracteristicas como biodegradabilidade,

biocompatibilidade, ndo toxicidade e grau de hidrofobicidade suficiente (15,16).

Ademais, a utilizacdo de plasticizantes em compoésitos de recobrimento apresenta-se
como solucdo para aumentar a flexibilidade, aumentar a resisténcia e modificar a
permeabilidade do filme de forma e proporcionar um melhor controle da libracao. Nesse
contexto, a glicerina (Gl) € extensamente empregada como plasticizante em diferentes
compositos poliméricos (17) e apresenta a vantagem de ser obtida de fontes renovdveis

como os Oleos vegetais.

Além da natureza dos materiais utilizados nos compésitos de recobrimento, € importante
que o processo de liberacdo do fertilizante no solo seja projetado levando em consideragao
diversos outros fatores como o mecanismo de recobrimento, a porosidade, a espessura, o
tipo de solo, a umidade do solo, a atividade microbiana e a atividade enzimdtica (16).
Nesse contexto, este trabalho visa avaliar a eficdcia de composito de Lig, Ac e Gl para o

recobrimento e atenuacao da solubilizacdo e volatilizacao de granulos de ureia.

14



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Fertilizantes

De forma simples, o fertilizante é uma substincia fornecedora de um ou mais nutrientes
para as plantas. Segundo Russel e Williams (1977), ¢ muito provdvel que o homem
neolitico usava fertilizante, sendo ele organico ou mineral. J4 na Grécia e Roma antiga,
segundo esses autores, havia a preocupacdo sobre quais materiais tinham melhor
desempenho na fertilizacdo dos solos, sendo usados cinzas, lama, refugo, marga,

leguminosas e materiais semelhantes de origem natural.

Atualmente, na agricultura moderna, ha grandes investimentos no uso de fertilizantes
como um reflexo da volumosa demanda por alimentos. Ou seja, os fertilizantes
desempenham um papel importante no crescimento da producdo agricola para suportar a
também crescente demanda por alimento. Por conseguinte, surgem desafios de
aprimoramento desse recurso a fim de alavancar o rendimento das plantacdes com

menores impactos ambientais (3,19) e reducdo de custo das atividades agricolas.

Como consequéncia ao crescente aumento da populacdo mundial somado as limitacdes
de terras ardveis disponiveis para producdo, hd a tendéncia de alcancar maiores
produtividades, o que requer, via de regra, o uso mais intenso de fertilizantes. Todavia, a
adubacdo com elevadas doses de fertilizantes combinadas com a elevada solubilidade
destes, proporcionam elevadas perdas dos nutrientes, que podem ser intensificadas pelas
chuvas e irrigagdo. Isso, contribui para uma menor disponibilidade de nutrientes para as
culturas (20). Além dessas perdas, somadas as grandes demandas de energia e impactos
ambientais negativos na produg¢do dos fertilizantes, indicam a necessidade de suprir esses

desafios (3).

2.2. Fertilizantes nitrogenados

Segundo Geisseler e Scow (2014), os fertilizantes inorgéanicos, sobretudo os
nitrogenados, tém grande mérito nos crescentes ganhos de produtividade das culturas
desde a década de 1950. A industria de fertilizantes nitrogenados se sobressaiu apds a
segunda guerra mundial ultrapassando os fertilizantes fosfatados e potdssicos que eram
mais utilizados antes da virada do século XXI. No decorrer da guerra, diversas usinas

foram construidas para suprir a demanda de nitrato de amonio para muni¢des e, a partir
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do momento que nao tinha mais essa necessidade, a producdo foi direcionada para a
fertilizac@o dos solos (18). Apesar disso, os fertilizantes nitrogenados tém sua produgdo
em larga escala iniciada anteriormente, a partir do desenvolvimento do processo Haber-

Bosch no inicio dos anos 1900 (CAO et al., 2018).

O N ¢é fundamental para o desenvolvimento e crescimento das plantas devido as suas
funcdes estruturais e metabdlicas. As plantas, em geral, t€ém uma exigéncia alta de N em
relacdo aos demais nutrientes. Assim, € necessdrio prever a liberagdo de N j4 presente no
solo em funcdo de sua matéria orginica e ainda adicionar fontes externas de N. Essa
compreensdo € importante, pois o manejo desses fertilizantes depende da influéncia de
fatores como temperatura e umidade do solo, além de caracteristicas especificas de cada

solo independente de condi¢des ambientais semelhantes (23).

Do ponto de vista econdmico, a ureia [CO(NH2)2] € um dos mais importantes fertilizantes
nitrogenados disponiveis comercialmente (5). O uso da ureia sintética como fertilizante
comecou em 1935, porém ela s6 ganhou o mercado apds a segunda guerra mundial. Em

1975, a ureia era o principal fertilizante nitrogenado do mundo (18).

De acordo com Xia et al. (2022), em 2020, a demanda mundial pela ureia chegou a 187,8
milhdes de toneladas métricas e deve crescer cerca de 2 % ao ano. Cerca de 80 % da
producdo de ureia € voltada para o uso em fertilizantes. Apesar de apresentar grandes
vantagens, a aplicacdo da ureia em sua forma pura ocasiona perdas significativas de

nitrogénio por volatilizacdo de amoénia (NH3) na atmosfera (5,25).

2.3. Perdas de forma de N a partir da ureia
A ureia, em contato com o solo, desencadeia uma sequéncia de reacdes bioquimicas em
conjunto a uma conversao substancial para liberar o nitrogénio que € absorvido pela
planta (26). Na Equacdo 1, abaixo, é mostrada uma representacdo esquematica

simplificada da reac@o de hidrdlise da ureia em solo.

U
(NH,),C05 + Hy0 ——5 2NH] + HCO3 + OH™ 0

A urease é uma exoenzima de solo produzida por bactérias, fungos e actinomicetos. Ela
€ responsavel pela hidrdlise da ureia, (NH,),CO. A urease causa a formagao de carbonato
de amodnio, (NH,),C03, que se decompde rapidamente em amonio (NH;), bicarbonato

e hidroxila, o que leva a um aumento do pH em torno dos granulos do fertilizante.
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Consequentemente, mesmo em solos 4cidos, a ureia pode sofrer perdas de N por

volatilizacdo de NH3 (26).

2.4. Fertilizantes de eficiéncia melhorada

A busca pela melhor eficiéncia agrondmica dos fertilizantes e redugcdo dos potenciais
impactos ambientais por eles gerados, levou ao desenvolvimento de diversos tipos de
fertilizantes chamados de liberacdo lenta (FLL) ou, controlada (FLC) nas udltimas
décadas. Esses fertilizantes t€ém a fun¢ado principal de prolongar o tempo de liberacao, de
forma a manter quantidade maior de nutriente disponivel para absor¢ao pelas plantas sem
que haja grandes perdas externas (5,27). Segundo Santos et al. (2021) e Fertahi et al.
(2021), apesar de os FLL e FLC serem usados como sindnimos, os FLL oferecem
nutrientes as plantas de forma menos previsivel em uma taxa mais lenta em relagcdo a
outros produtos mais soldveis, ja os FLC sao desenvolvidos para fornecer nutrientes ao

longo do tempo em uma taxa mais lenta e previsivel sob condi¢des especificas.

Em consequéncia das caracteristicas e propriedades do solo, como a textura, a umidade,
o pH, a temperatura € os microrganismos, sdo necessdrias a aplicacdo de diferentes
materiais para a liberacdo, diferentes mecanismos de liberacdo e diferentes ciclos de
aplicacdo (8). Portanto, para mitigar os problemas ambientais causados pela liberacao
rapida, os fertilizantes de liberacdo lenta ou controlada sdo considerados a abordagem
mais eficaz e podem ser encontrados no mercado em duas principais vertentes: os

quimicamente modificados e os fisicamente revestidos (6).

2.5. Fertilizantes de liberacao lenta ou controlada

De acordo com Beig et al. (2020) e Trankel (2010), os fertilizantes de liberacao lenta ou
controlada sdo classificados com base no mecanismo e no tipo de material utilizado. Ha
trés tipos principais, sendo eles os quimicamente modificados (liberacdo lenta), os
fisicamente protegidos (liberacdo controlada) ou uma combinagdo de ambos. Na
modificacdo quimica, os componentes dos fertilizantes sdo combinados com materiais
poliméricos por meio de reticulacdo ou enxerto. Por outro lado, os FLC fisicamente
protegidos utilizam uma barreira fisica para controlar o tempo de liberacao de nutrientes,
conforme relatado por LU et al. (2022). As principais classificacdes estdo mostradas na

Figura 1.
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Figura 1. Classificacdo de FLL e FLC baseado no principio de liberagdo lenta e
controlada.

Os fertilizantes podem ser modificados fisicamente para evitar o contato direto com o
solo, usando uma camada de recobrimento ou uma matriz que controla a entrada de dgua
no interior do fertilizante. Esses fertilizantes sdo divididos em duas categorias principais:

fertilizantes revestidos e fertilizantes matriciais (FU et al., 2018).

Os fertilizantes revestidos s@o compostos por uma camada ou mdultiplas camadas de um
material inerte aplicado na superficie dos granulos, formando um filme compacto e de
baixa permeabilidade. As diferentes propriedades da estrutura da membrana resultam em

diferentes efeitos de liberacdo, dependendo dos materiais utilizados (FU et al., 2018).

J4 o fertilizante matricial se baseia em compostos produzidos a partir de mecanismos e
materiais de matriz semelhantes. A liberacdo dos nutrientes é alcangada por meio da
dessorcao de nutrientes por meio de materiais funcionais, dissolucdo ou degradacdo de
seus proprios materiais. Existem dois tipos de liberag¢do, a adsorcdo de nutrientes e o

controle de difusao (FU et al., 2018).

Quanto aos fertilizantes quimicamente modificados, os compostos sdo conectados
quimicamente a matriz do polimero com ligacdes reversiveis evitando a dissolucdo ou
transformacgdo répida dos nutrientes. A liberagdo de nutrientes ocorre quando essas
ligacdes quimicas sdo rompidas. Existem duas categorias de fertilizantes de liberagcdao

lenta: fertilizantes quimicamente ligados e fertilizantes quimicamente inibidos. Embora
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esse tipo de fertilizante apresente uma liberagdo mais lenta, o custo de producdo é

relativamente mais alto (30,31).

Os fertilizantes quimicamente ligados sdao compostos por fertilizantes e materiais
quimicos que sdo ligados por meio de ligagdes covalentes ou idnicas para produzir um
composto pouco soldvel ou insoldvel em dgua. J4 os quimicamente inibidos liberam os
nutrientes lentamente usando inibidores como os de urease e de nitrificacao, por exemplo.
Inibidores comuns incluem hidroquinona, 4cido acetohidroxamico, piridina e
dicianodiamida. No entanto, muitos inibidores tém efeitos ambientais negativos e curta

eficacia (31).

2.6. Métodos de recobrimento

A qualidade dos recobrimentos em fertilizantes fisicamente protegidos é um fator
essencial para controlar a liberagdo de nutrientes, sendo influenciada pelos métodos de
recobrimento utilizados. Existem diversas técnicas disponiveis para produzir
recobrimentos em fertilizantes granulados, tais como imersdao do fertilizante,

pulverizagdo em disco rotativo ou leito fluidizado (26,29,32).

O processo de imersao para recobrimento de fertilizantes granulados envolve o mergulho
dos granulos em uma formulacdo de recobrimento que se fixa a superficie dos mesmos,
seguida da etapa de secagem. No entanto, uma desvantagem desse método € que os
granulos soluveis em dgua podem ser parcialmente dissolvidos. Além disso, se a
formulacao de recobrimento for muito viscosa, pode ocorrer aderéncia entre os granulos,
o que pode levar a danos no recobrimento quando os granulos sdao separados apds a

secagem (26,29)

Um dos métodos comumente usados para revestir granulos de fertilizantes com solugdes

z

poliméricas € o de disco rotativo. Nesse processo, um spray contendo solucdo de
recobrimento € aplicado na superficie dos granulos. O sistema utiliza um bico de
pulverizagdo atomizador de ar localizado no centro do disco para pulverizar a formulacao.
Uma corrente de ar quente € empregada para evaporar o solvente e secar os granulos
revestidos. A medida que o disco gira, os grinulos caem em cascata na zona de
pulverizacdo sob a forca gravitacional. Apés um periodo de circulagdo, os granulos

podem retornar a zona de pulverizagdo e as etapas de recobrimento e secagem sdo

repetidas (29).
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De forma geral, o método de disco rotativo beneficia o processo de recobrimento ao
minimizar o atrito entre os granulos, que sdo misturados de maneira suave, reduzindo
danos mecanicos. Todavia, obter uma espessura uniforme para a camada revestida em
todo o lote de fertilizante ndo é uma tarefa ficil, a menos que sejam utilizadas grandes
quantidades de materiais de recobrimento. Dessa forma, além da velocidade de rotagdo,
as dimensdes, a vazdo de pulverizacdo, o material de pulverizacdo, a umidade do leito e
a temperatura sdo parametros que afetam diretamente a qualidade do recobrimento

(26,29).

Os leitos fluidizados sdo utilizados para revestir granulos por meio da fluidizagdo com ar
quente, enquanto suspensdes ou solugdes sdo pulverizadas sobre eles. De acordo com
Fertahi et al. (2021), o processo de recobrimento em leitos fluidizados € controlado por
trés aspectos principais: (a) a fluidizagcdo, que € determinada pela vazdo do ar de entrada,
dimensdes e tipo do equipamento, tamanho e densidade das particulas, caracteristicas da
superficie do substrato e tamanho do lote; (b) o recobrimento, que é influenciado pela
posicdo e desenho do bocal, tamanho da gota, viscosidade, tensdo superficial e densidade,
pressdo de injecdo, ar de atomizagdo e vazao do liquido de recobrimento; e, por fim, (c)
os parametros de secagem, que incluem a temperatura de entrada e saida, vazao de ar de
entrada e a umidade do ar. Entretanto, embora o método de leito fluidizado produza uma
camada uniforme e com grau preciso de recobrimento de filme, o movimento intenso dos
granulos pode gerar uma alta tensdo mecanica, o que pode afetar a qualidade dos
recobrimentos e, consequentemente, o comportamento de liberacdo através desses
recobrimentos. Além disso, o atrito € um fator que pode comprometer a qualidade dos

recobrimentos nesse processo (29).

2.7. Liberacao lenta em granulos de ureia revestidos

De acordo com a literatura, a tecnologia de recobrimento é uma alternativa vidvel para
promover a liberacao lenta de nitrogé€nio para as plantas, a0 mesmo tempo em que reduz
as perdas e efeitos de contaminacao. Isso se deve, em grande parte, ao fato de que as taxas
de dissolucdo e liberacdo da ureia sdo controladas pela presenca da barreira fisica do
recobrimento que impede a rapida exposicao da ureia a dgua (31). Segundo Fertahi et al.
(2021), diversos fatores podem afetar a taxa de liberacdo de nutrientes por meio de
recobrimentos poliméricos. Entre os parametros mais relevantes, destacam-se a natureza

do polimero (hidrofilico ou hidrofébico), sua concentracdo na formulacdo de
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recobrimento, a viscosidade da solu¢ao, os agentes modificadores adicionados, o nimero
de camadas e os métodos utilizados para o recobrimento. De acordo com aqueles autores,
esses parametros sdo interdependentes e influenciam a espessura e a porosidade da
camada de recobrimento, determinando, consequentemente, a taxa de liberagdo de
nutrientes. Portanto, segundo Heuchan et al. (2019), a libera¢do pode ocorrer por ruptura
ou por difusdo. O mecanismo de ruptura funciona com uma diferenca de pressdo osmoética
entre a parte externa e interna do recobrimento por meio da penetracdo de agua, até a
dissolu¢do do nutriente e o rompimento do recobrimento como mostrado na Figura 2a. J4
o mecanismo de difusdo funciona em fun¢ao da diferenca de concentraciao de nutrientes

dentro e fora do recobrimento (Figura 2b) (8,26,30).
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Figura 2. Mecanismos de liberacdo de fertilizantes protegidos: a) Mecanismo de
ruptura; b) mecanismo de difusdo. Adaptado de Lu et al. (2022), pag. 7.

A taxa de liberacdo de ureia revestida pode ser explicada pelo modelo de difusdo
multiestdgios apresentado por Liu et al. (2008). De forma descritiva, a 4gua comeca a
penetrar através do recobrimento, ocorrendo a condensacdo apds sua penetracao na parte
central do granulo de fertilizante juntamente com a liberacdo gradual de nutrientes.
Posteriormente, devido ao aumento gradual da pressdo osmética no nicleo do granulo, o
recobrimento da ureia comeca a formar bolhas, levando a dois mecanismos possiveis. Se
o valor da pressao osmdtica supera a resisténcia criada pelo material de cobertura, o
recobrimento do material comega a rachar e todo o nutriente € liberado do granulo de
ureia rapidamente (mecanismo de ruptura). No entanto, se a resisténcia do filme for
elevada o suficiente para suportar a pressao osmética acumulada, o nitrogénio € liberado

muito lentamente seguindo o fendmeno de difusdao no qual a forca que impulsiona todo o
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processo € a concentragdo ou a diferenca de pressdao, ou ambos. Ainda, segundo os
autores, normalmente, os recobrimentos modificados ou a base de enxofre sdo frigeis e
seguem o mecanismo de falha, enquanto o fertilizante de ureia revestido com polimero

obedece ao processo de difusdo para descarga de nutrientes.

2.8. Uso de compostos de fontes renovaveis como material de recobrimentos

Atualmente, uma variedade de materiais € estudada e aplicada na producao de fertilizantes
de FLL, sendo os polimeros sintéticos a base de petréleo (poliuretano, cloreto de
polivinila, polissulfona e poliacrilato), os mais utilizados (35). Porém, hd diversas
desvantagens na aplicagdo desses materiais, como: baixa sustentabilidade, ndo
biodegradabilidade, os altos custos, além de serem prejudiciais ao ambiente (36).
Segundo Heuchan et al. (2019) e Kassem et al. (2021), os recobrimentos de fontes fosseis
podem provocar o acimulo de residuos sintéticos (micro plésticos) e a possivel geracao

de subprodutos toxicos ao ambiente.

Estudos recentes tém focado no desenvolvimento de fertilizantes ecologicamente
corretos, com aplicacao de polimeros biodegradéaveis de origem bioldgica, incluindo 6leo
vegetal, lignina, quitina, queratina, celulose e amido, devido a sua abundéincia na
natureza, baixo custo, baixa impureza, ndo toxicidade e possibilidade de modificacdao
(37,38). Além disso, Kassem et al. (2021) discutiram o surgimento de estudos trabalhando
em combinacdes de polimeros sintéticos com biomassa ou polimeros naturais derivados
de biomassa para favorecer as propriedades do material final, como biodegradabilidade,

desempenho mecanico, capacidade absorc¢do, tal como para reduzir custos.

A utilizagdo da biomassa lignocelulésica como potencial matéria-prima para
fracionamento e conversdao em produtos de alto valor agregado ou energéticos tem
chamado a atencao de cientistas de todo o mundo que buscam uma transformacdo verde
de nossos sistemas produtivos. Essa biomassa ¢ uma fonte valiosa e subvalorizada de
produtos quimicos renovdveis nas industrias de processamento, direta ou indiretamente,
para a producdo de moléculas para alimentos, saude, remédios, energia, materiais e

inddstria quimica (39).

z

A biomassa lignocelulésica € um material composto das células vegetais, formada
principalmente por celulose, hemicelulose e lignina e, no total, representam 90% da

matéria seca da biomassa terrestre. Na Figura 3, € mostrada uma representacdo
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esquematica da parede celular vegetal com os seus componentes. De fato, os teores de

cada componente podem variar em cada espécie vegetal (40).

Parede celular
Vegetal

Hemicelulose : . : ‘
PP 2 ‘ Microfibrila
Celulose M 4 . (MFC)
a ™

Figura 3. Esquema das principais componentes da parede celular vegetal. Nishimura et
al. (2018), p. 2, adaptado por Nascimento (2022).

2.8.1. Lignina
2.8.1.1. Origem, processo de obtencao e disponibilidade

A lignina é um polifenol complexo, amorfo e tridimensional composto por estruturas
metoxiladas de fenilpropano e é essencial para a vida dos tecidos vasculares vegetais
(41,42), representando cerca de 15 a 35% da biomassa lignocelulésica na terra (43). Além
disso, € responsavel pela resisténcia mecanica da planta, protege os tecidos do ataque
microbiano e também possui propriedades antioxidantes (44). A estrutura molecular da
lignina é muito complexa e varia entre as espécies vegetais. Usualmente, € composta por
trés grupos fenilpropano (unidade G: guaicila, unidade S: siringila, unidade H: p-
hidroxifenila) (Figura 4b) via ligagdes éter arilico (B-O-4, a-O-4, 4-O-5) ou ligacdes
carbono-carbono (B-B, B-1, B-5, 5-5) e as ligacdes ocorrem aleatoriamente como mostra

a Figura 4a (45).
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Figura 4. a) Fragmento da estrutura da lignina de folhosa e suas principais ligacdes; b)
trés mondmeros de lignina. (LU et al., 2022).

Segundo Song et al. (2019), a lignina esta presente na madeira dura, madeira macia e
gramineas e seu contetdo € de 25-35 %, 18-22 % e 16-25 %, respectivamente. Juntamente
com a celulose e a hemicelulose, a lignina forma uma matriz que proporciona o aumento
da resisténcia mecanica das células de tecidos vegetais. Ademais, os polissacarideos sdao

hidrofilicos, enquanto a lignina € hidrofébica (SONG et al., 2019).

Cerca de 50 milhdes de toneladas de lignina sdo produzidas em todo o mundo a cada ano
nas inddstrias de celulose, 98 % a 99 % das quais sdo incineradas para conversao em
vapor para o processo. Apenas 1 % a 2 % da lignina da industria (lignina técnica) é

utilizada para outros fins (36,46).

A lignina técnica é um subproduto da industria de celulose, proveniente da polpagao da
madeira. E pode ser obtida por diferentes métodos, subdividindo-se em trés principais

categorias: lignina de solvente organico (OSL), lignossulfonato (processo sulfito acido)
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e lignina alcalina (processos alcalinos, soda e sulfato ou kraft). A OSL € produzida por
meio de um solvente organico e apresenta baixa massa molar, distribuicdo de massa molar
estreita, baixo rendimento e boa solubilidade apenas em solventes organicos. O
lignossulfato é produzido pela hidrdlise 4cida e tem boa solubilidade em dgua devido ao
seu grupo 4cido sulfénico hidrofilico, o que melhora muito sua reatividade (45). As
ligninas alcalinas sdo isoladas do licor negro apds acidificag¢do. Esse € um subproduto do
processamento da madeira, na forma de cavacos, em solucdes alcalinas fortes (processos

SODA e KRAFT).

A lignina alcalina em geral contém um grande ndmero de grupos hidroxila e ¢é
frequentemente usada para preparar adesivos termofixos de resina fendlica. Além disso,
ela € insoluvel em dgua e em meios acidos e neutros, mas € solivel em solventes com
forte capacidade de formacao de ligagdes de hidrogénio, como em solucdo aquosa de
hidréxido de sédio, dioxano, acetona e piridina (45). Nesse contexto, segundo Chakar e
Ragauskas (2004), em um cozimento kraft convencional, o licor branco (solu¢do aquosa
de hidroxido de s6dio de sulfeto de s6dio) reage com os cavacos de madeira no digestor
a pressao e temperatura controladas. Durante o processo, os anions hidréxido, sulfeto e

hidrossulfeto fragmentam a lignina em partes menores soliveis em dgua/dlcali.

A polpagdo kraft se destacou em relagdo as técnicas de polpacdo sulfito. A lignina,
subproduto desse processo, € solivel apenas em valores de pH elevados e precipita apds
a dilui¢do ou reducao do pH (42). Particularmente, a remocao de parte da lignina do licor
negro reduz a sua carga térmica na caldeira de recuperacao (46). Consequentemente, é
essencial trazer em consideracdo o custo de valoriza¢do da lignina para compensar sua

remogdo da producao de vapor industrial.

O licor negro kraft € utilizado para geragdo de energia em fabrica de celulose. Dessa
forma, importante para a sustentabilidade energética desse tipo de processo. Entretanto,
uma alternativa que pode ser utilizada para corrigir situagdes de sobre carga na etapa de
recuperagdo quimica é a remoc¢do de solido do licor. Dentre outros processos
desenvolvidos para precipita¢do da lignina, o Lignoboost® e o Lignoforce System™ sio
os mais utilizados. Quando removido do evaporador kraft (30 % a 45 % de s6lidos, m/m),
o licor passa por quatro etapas principais: acidificacdo (usando diéxido de carbono dos
gases da etapa de calcinagdo), maturacgdo, filtracdo, redispersdo em meio acido (4cido
sulftrico) e filtracdo e lavagem (13,48,49). No entanto, ainda sdo necessdrios maiores

entendimentos sobre os mecanismos fundamentais que impulsionam a etapa de
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precipitacao da lignina. Sabe-se que, a medida que o pH do licor negro € reduzido, ocorre
a protonag¢do dos grupos hidroxila ionizados nos fragmentos de lignina, fazendo com que
as forcas hidrofébicas e de Van Der Waals dominem, resultando na sua agregacio e

precipitacdo subsequente, proporcionando a formag¢do de aglomerados de lignina (50).

2.8.1.2.  Efeito da lignina em recobrimento de fertilizantes de
liberacao controlada

Segundo Kassem et al. (2021), a lignina estd entre os principais biopolimeros aplicados
na produgdo de recobrimento de fertilizantes assim como, a celulose, quitosana e o
alginato de sodio. Além disso, estudos tém associado diferente materiais para a formagao
de biocompésitos, a fim de beneficiar as propriedades do material final, como

biodegradabilidade, desempenho mecanico, capacidade de absorcao e redugdo de custos.

Nesse contexto, os FLL com adi¢do de lignina t€ém a funcido de diminuir a taxa de
liberacdo de nutrientes do nucleo do granulo, assim como ajustar a espessura do

recobrimento, para reduzir o processo de lixivia¢ao (51).

De forma geral, os fertilizantes revestidos com lignina apresentam um efeito de liberagao
lenta significativamente aprimorado, com um periodo de liberagcdo 20 a 30 vezes maior
do que os fertilizantes nao revestidos. Contudo, muitos materiais de recobrimento a base
de lignina apresentam deficiéncias, tais como recobrimento irregular, grande porosidade
superficial e rachaduras, o que leva a um desempenho instdvel de liberacdo de nutrientes
de fertilizantes. Assim, a otimizacdo de materiais de recobrimento tem sido um tépico

importante na pesquisa atualmente (8,10).

Para além da melhoria da hidrofobicidade dos materiais revestidos com lignina, €
importante explorar maneiras de dissolver a lignina para formar uma dispersao uniforme.
Além disso, € fundamental otimizar o processo de recobrimento para melhorar a taxa e a
qualidade do recobrimento a fim de alcangar um efeito de liberagdo controlada estdvel

(8,10).

Ademais, a lignina € um dos precursores do dcido hiimico, a substancia quimica bésica
que forma a matéria organica do solo e afeta a estrutura e a atividade biol6gica do mesmo.
Ao mesmo tempo, como um possivel inibidor da urease, a lignina pode reduzir a taxa de
nitrificagdo da ureia e fazer com que a ureia permaneca mais tempo no solo (52). Além

disso, a lignina tem papel de enchimento devido a rede tridimensional de heteropolimeros
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aromadticos, altamente complexa, de unidades de fenilpropano, o que ajuda a aumentar

sua hidrofobicidade (35).
2.8.2. Biopolimeros sintéticos

2.8.2.1. Tipos de biopolimeros e biodegradabilidade
Ha uma falta de concordancia na defini¢do de biopolimeros, com alguns pesquisadores
definindo-os como polimeros produzidos por seres vivos derivados da biomassa, como
plantas, algas, animais e fungos. Outros afirmam que qualquer polimero biodegraddvel,
biocompativel e ndo téxico pode ser considerado um biopolimero, mesmo que seja gerado
por meios sintéticos (29). De acordo com Yaashikaa, Senthil Kumar e Karishma (2022),
os biopolimeros sdo categorizados em duas classes com base em sua origem: natural e
sintética. As proteinas, poliésteres e polissacarideos sdo exemplos de biopolimeros
naturais. Biopolimeros a base de proteinas incluem elastina, coldgeno, queratina e gluten,
enquanto quitosana, celulose e quitina sdo exemplos de biopolimeros a base de
polissacarideos. As ligacdes glicosidicas conectam sacarideos monoméricos em
biopolimeros de polissacarideos. Os biopolimeros sintéticos podem ser produzidos a
partir de biomassa por meio de fermentacdo ou de processos quimicos, ou podem ser

sintetizados diretamente a partir de recursos de materiais fosseis.

Os biopolimeros sdo conhecidos por serem relativamente mais baratos do que os
polimeros sintéticos usados como materiais de recobrimento convencionais, cujo custo
depende muito dos métodos de extragdo, purificacdo ou producdo empregados. Além
disso, os biopolimeros apresentam vdrias outras vantagens, incluindo a
biodegradabilidade no solo, a ndo toxicidade, uma boa capacidade de retencdo de dgua
no solo, reducdo do estresse oxidativo, melhoria da agregacdo de particulas e minima

erosao do solo (29).

O acetato de celulose (Ac) € um dos ésteres organicos mais importantes, obtido a partir
da acetilagdo de um polimero de fonte renovdvel modificado, e tem 6timas propriedades
para diversas aplicagdes como as industrias téxtil, de plasticos e de filmes. A sua principal
caracteristica estd relacionada ao seu grau de substitui¢ao (DS), pois isso influencia na
sua solubilidade. O Ac com um DS > 2,5 € soluvel em diclorometano, com um DS de
2,0-2,5, é solivel em acetona, dioxano e acetato de metila, enquanto para um DS de >

0,8, é solivel em acido acético (44,54).
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Entre as vantagens do Ac estdo o baixo custo e bom desempenho, se comparado a outros
polimeros, também é um material leve, com boas propriedades de barreia e com grande
aplicagdo em biocompdsitos. Quanto a sua biodegradabilidade, inicialmente os estudos
concluiram incorretamente que este material ndo era biodegraddvel pois os testes eram
feitos com organismos degradadores de celulose. Posteriormente, aprendeu-se que as
enzimas acetil esterase sdo comuns em microrganismos, de forma a propiciar a

degradacdo do Ac (44,54).

2.8.2.2. Acetato de celulose em recobrimento de fertilizantes de

liberacao controlada
Os fertilizantes quimicos normalmente possuem propriedades soliveis em dgua e seus
compostos ativos sdo liberados rapidamente quando entram em contato com a mesma.
Para evitar uma grande liberacdo de fertilizantes, € crucial controlar a entrada de d4gua na
estrutura do granulo, o que pode ser feito por meio da modificacdo da estrutura composta

para que ela seja menos hidrofilica (30).

O Ac é uma opgdo atraente para esse fim devido ao seu baixo custo, boa
biodegradabilidade, ndo toxicidade (55) e sua menor hidrofilicidade (dependente do DS
dos grupos OH pelo grupo acetil) (30) em comparagdo a outros compostos. Isso permite
o controle da taxa de liberacdo de fertilizantes. Além disso, o uso de Ac no material de
recobrimento acelera a sua degradacdo em condicdes aerdbicas, o que é preferivel em
relacdo a acumulacdo de residuos de recobrimento ndo biodegraddveis em dreas
cultivaveis (14). El Assimi et al. (2021), por exemplo, relataram excelentes resultados na
aplicacdo de biocompdsitos de polilactideo e acetato de celulose, ao proporcionar o
controle da espessura do recobrimento e promover a liberacdo controlada de fésforos por
meio do recobrimento de fertilizantes granulados. Em trabalho desenvolvido por Mejia
(2020), concluiu-se que a utilizacao de Ac no recobrimento de granulos de ureia foi eficaz

para reduzir a solubiliza¢do e a volatilizacdo de amonia (56).

2.9. Plasticizantes
Segundo Beig et al. (2020), a razdo pela qual houve a paralizagdo da produgdo de
recobrimentos de enxofre em ureia, foi o grande impacto, econdmico e no processo de

producdo que a adi¢ao de plasticizantes teve ao neutralizar o rdpido mecanismo de ruptura
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de recobrimentos. Dentro desse contexto, € comum que os plasticizantes sejam
adicionados a formulacdo dos recobrimentos fertilizantes, com o objetivo de aprimorar a
flexibilidade dos filmes e aumentar as propriedades mecanicas do invélucro do
recobrimento, conforme destacado por Fertahi et al. (2020). Além disso, a incorporagdo
desses compostos pode contribuir para melhorar as uniformidades de distribui¢ao e do

recobrimento (26).

A adicdo de plasticizantes pode modificar a permeabilidade do polimero, impactando no
fluxo difusivo. Plasticizantes hidrofilicos se dissolvem facilmente em meio aquoso, o que
pode afetar a dispersdo do polimero e aumentar as taxas de difusdao. Em contrapartida, os
plasticizantes hidrofébicos permitem o fechamento eficaz de micro espacos no polimero,
reduzindo as taxas de difusdo (58). Por isso, € crucial regular a entrada de 4gua na
estrutura composta para controlar a liberacdo do fertilizante, como destacado por
Firmanda e colaboradores (30). Entre os plasticizantes mais utilizados, destaca-se o
glicerol, devido a sua alta capacidade de plastificacdo e estabilidade térmica, conforme
ressaltado por Fertahi et al. (57). Ainda, o glicerol € considerado um plasticizante

origindrio de fontes renovéveis, como 6leos e gorduras vegetais € animais.
3. MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento da pesquisa, foi utilizada uma fracdo de lignina precipitada com
acido sulfurico na faixa de pH 3 a 6, extraida de amostra de licor negro kraft do sistema
de recuperacdo de fabrica de polpa branqueada de eucalipto, proveniente da pesquisa de
Meireles (2022). Além disso, foram utilizados acetato de celulose (GS = 2,5; MM =
2.024.000 g.mol "), cedido pelo Cerdia Brasil Inddstria e Comércio Ltda; acetona P.A.
(Alphatec) 99,5 %; Glicerina P.A. (Proquimios), 99,5 %, ureia granulada 46% (Fertipar
Sudeste), 2,3-butanedione monoxime, thiosemicarbizide, acido fosférico e acido
sulfdrico P.A. 98 %. Acido Cloridrico, dcido bérico, solo de pastagem com elevada

atividade ureolitica,

3.1. Matriz e delineamento experimental
Os tratamentos compuseram a matriz experimental Composto Central Rotacional 25 +2 k
+n, em que, k foram trés fatores (lignina, glicerina e acetato de celulose), “2” refere-se
aos pontos axiais “+a’” e 0 “n” ¢ o nimero de repeti¢cdes do ponto central da matriz (seis).

Assim, a estrutura da matriz foi: 2° + 2 x 3 + 6. As dosagens e os niveis dos fatores
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estudados estdo apresentados na Tabela 1. Os tratamentos, de acordo com esta matriz,
estdo apresentados na Tabela 2. Os tratamentos foram desenvolvidos de acordo com um

delineamento experimental inteiramente ao acaso.

Tabela 1. Niveis e doses dos fatores, de acordo com a matriz Central Composto

Rotacional.
Nivel e dose
Fator 0=-1682 -1 0 1 o=1682
%
Lignina ** 0,191 06 12 1,8 2209
Glicerina ** 0,125 20 475 17,5 9,376

Acetato de celulose * 0,977 20 35 50 6,023
*base massa de fertilizante; ** base massa de acetato de celulose;

Tabela 2. Tratamentos da matriz Central Composto Rotacional para k=3, Lignina,
Glicerina e Acetato de Celulose, com respectivos niveis e dosagens

Ne° Nivel Dose
Lignina Glicerina Acetato Lignina Glicerina Acetato
1 -1 -1 -1 0,6 2,0 2,0
2 -1 -1 1 0,6 2,0 5,0
3 -1 1 -1 0,6 7.5 2,0
4 -1 1 1 0,6 7.5 5,0
5 1 -1 -1 1,8 2,0 2,0
6 1 -1 1 1,8 2,0 5,0
7 1 1 -1 1,8 7,5 2,0
8 1 1 0 1,8 7,5 5,0
9 -1,682 0 0 0,191 4,8 35
10 1,682 0 0 2,209 4,8 35
11 0 -1,682 0 1,2 0,125 35
12 0 1,682 0 1,2 9,375 3,5
13 0 0 -1,682 1,2 4,8 0,977
14 0 0 1,682 1,2 4,8 6,023
15 0 0 0 1,2 4,8 35
16 0 0 0 1,2 4,8 35
17 0 0 0 1,2 4,8 35
18 0 0 0 1,2 4,8 35
19 0 0 0 1,2 4.8 35
20 0 0 0 1,2 4.8 35

3.2. Preparacio da formulacao filmogénica
O volume de acetona P.A. utilizado foi determinado com base na massa de acetato de
celulose, para preparar uma solu¢io 2% (m/v). Conforme a Tabela 1, a massa de lignina,
em po, foi dispersada em acetona, inicialmente, seguida de um banho de ultrassom por

60 min. Em seguida, foi adicionada a massa de acetato de celulose e, apds 15 min, tempo
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em que os flocos de acetato de celulose se solubilizam, foi adicionada a glicerina. Essas
formulacdes passaram por agitacdo em mesa agitadora orbital, por 24 horas, em
Erlenmeyer hermeticamente fechado. Metodologia adaptada de Sadeghifar et al. (2017).

Todas as formulagdes seguiram a matriz Composto Central Rotacional (Tabela 3).

3.3. Recobrimento dos granulos

Para o recobrimento dos fertilizantes, foi desenvolvido um granulador do tipo disco e seus
componentes, com capacidade de operagdo para bateladas de 100 g de fertilizante (Figura
5). O granulador, montado dentro de uma capela de exaustio, foi composto por um disco
rotativo (efetivamente, uma bandeja), com inclinacdo de 40° em relacdo a superficie
horizontal e acionado por um agitador mecanico (125 rpm). Para propiciar uma maior
homogeneidade na circulacio dos granulos, foram instaladas duas aletas radiais ao disco,
de modo a interromper o fluxo circular continuo dos granulos. Para pulverizar os granulos
com a solugdo filmogénica, foi utilizado um sistema de pulverizacdo constituido por um
microspray e uma bomba peristdltica. Foram realizados ensaios em escala laboratorial
com 100 gramas de granulos de ureia, com granulometria na faixa de 2,36 - 3,35 mm,
fracdo que foi retida entre as peneiras de 6 e 8 mesh. Durante o processo de recobrimento,
o disco foi aquecido com uma pistola com ventilagdo de ar quente regulada entre 100 e
120 °C para que houvesse a evaporagao do solvente e, consequentemente, a formacgao do
filme sobre o granulo, eliminando a necessidade de secagem adicional. Apds este
recobrimento, os granulos foram armazenados em local isento de umidade, a temperatura

ambiente, em torno de 25°C (60).
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Figura 5. Granulador do tipo prato (ou disco) utilizado para os recobrimentos.
3.4. Teste de solubilizacao em agua

Foram realizados ensaios de solubilizacio de ureia em 4gua para avaliar a taxa de
solubilizacdo em func¢do do tempo, a temperatura ambiente. Para isso, 1 (um) grama de
ureia encapsulada em cada formulacdo polimérica foi colocado em uma esfera de inox
fechada com trama menor que o didmetro dos granulos, posteriormente, a esfera de inxox
contendo a ureia foi colocada em béqueres de 250 mL contendo 200 mL de 4dgua destilada.
O ensaio € mantido sob agitacdo branda, a fim de garantir que o teor do analito medido
no meio liquido seja homogéneo e corresponda a difusdo do composto analisado para o
meio, e ndo a liberacdo devido a acdo mecanica do agitador. Foram coletadas aliquotas
de 500 uL em diferentes tempos, sendo o mesmo volume em 4gua destilada devolvido
para o béquer a fim de manter o meio em volume constante (61). O sistema de liberagdo

¢ ilustrado na Figura 6.
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Figura 6. Sistema de liberacdo em meio aquoso.

A concentragdo de ureia liberada foi determinada utilizando Espectrometria UV-Vis
(Espectrofotometro UV-Vis IL-0082-Y-NM-BI), seguindo a metodologia proposta por
Douglas e Bremner (62). O método foi adaptado e consiste na medi¢do da absorbancia da
cor vermelha formada quando a ureia é aquecida (85°C) com diacetil monoxime e
thiosemicarbazida em condicdes altamente dcidas. A absorbéncia foi medida a partir do
espectrofotometro UV-VIS em 527 nm. Os testes foram conduzidos de acordo com o

delineamento experimental ja descrito (Tabela 2).

Em seguida, as curvas de solubilizagdo foram ajustadas ao modelo ndo linear de

Chapman-Richards (63,64), para obtencao dos trés coeficientes do Modelo 1.

y=ax*(1—e"¥)F )

Os coeficientes do modelo foram utilizados para caracterizar a cinética de solubilizagao,
onde: “a” ¢ a saturacdo da curva, que estd associado ao percentual maximo de
solubilizacdo da wureia; o “b” ¢ o parametro de posi¢do que desloca a curva
horizontalmente, quanto maior seu valor, maior é o tempo para atingir o ponto maximo
de solubiliza¢do da ureia; e “c” € o parametro relacionado ao tempo de inflexdo da curva,
que também estd associado a curvatura e ao deslocamento horizontal da curva.
A partir dos coeficientes foi possivel estimar o tempo de meia vida (ti2) € o tempo para
solubilizar 90 % da ureia (to9), de forma a avaliar o meio e o final da solubilizacao.
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3.5. Teste de captura de amoénia

A andlise da volatilizacdo da amonia foi conduzida com a ureia encapsulada com a
formulacdes de recobrimento, teste referéncia e o branco. Para isso, foi utilizado um
sistema composto por recipientes de vidro contendo 100 gramas de solo com 44% (m/m)
de umidade. Os granulos de fertilizante foram pesados para que a massa correspondente
a 200 miligramas de nitrogénio fosse aplicada na superficie do solo. Em seguida, um
recipiente de plastico contendo 10 mL de solu¢do de 4cido bérico a 2% foi posicionado

sobre o solo e o recipiente de vidro foi fechado hermeticamente (Figura 7).

Para medir a amonia volatilizada, o sistema foi aberto a cada tempo pré-determinado, de
forma padronizada para que n3o houvesse interferéncia da abertura nos resultados. O
recipiente com o 4cido bdrico foi substituido por um novo recipiente com a mesma
quantidade de 4cido. A amonia volatilizada foi quantificada a partir do dcido bérico
retirado e submetido a titulagdo potenciométrica no Tim 840 Titration Manager da
TitraLab®, utilizando 4cido cloridrico nas concentragdes de 0,004 mol.L!, 0,021 mol.L
I'e 0,1 mol.L"! para alcancar o pH inicial do 4cido bérico (4,17). Dessa forma, a
volatilizacdo foi medida estaticamente, a partir de cada troca do frasco contendo o 4cido
borico. A curva de volatilizacao foi construida a parti da soma de todos os fracos de dcido
borico. A massa de nitrogénio liberada por massa de nitrogénio no fertilizante foi

determinada pela Equacdo 4. Os testes foram conduzidos de acordo com o delineamento

experimental descrito no Item 2.1.

NH
3 NH3
Coletor de
amonia:

acido ureia
boérico 2% NH3 NH3 /

oF

©)

O

Figura 7. Sistema estético fechado para captura de NHs.

34



_ (Vg—Vp)*xCxMpy
= M;

M ()

Em que:

M = massa de nitrogénio volatilizado por massa de nitrogénio presente na amostra
de fertilizante (mg/mg)

V,, = volume de HCI utilizado na titulacdo (mL)

V, = volume de HCI utilizado na titulacdo do recipiente sem fertilizante (mL)

C = concentracdo de HCl (mmol/mL)

My = massa molar do nitrogénio (mg/mmol)

M; = massa de nitrogé€nio na massa total de fertilizantes utilizado (mg)

Em seguida, as curvas de solubilizagdo foram ajustadas ao modelo ndo linear de

Chapman-Richards (63,64), como descrito no topico anterior (3.4).

3.6. Analise de microscopia eletronica de varredura

As imagens da se¢do transversal dos granulos e da camada de recobrimento foram
avaliadas usando microscopio eletronico de varredura (MEV) modelo JEOL-JSM-
6010LA, operado em uma tensdo de aceleracdo de 10 kV. As amostras foram recobertas

em ouro utilizando o metalizador Quorum Q150R.

3.7. Analise estatistica

Anidlise de variancia (ANOVA) e otimizagdo dos dados utilizando a fungdo
desejabilidade foram feitas por meio do software Design expert 13.0. A funcgdo
desejabilidade € usada para avaliar o quiao desejavel € o conjunto de respostas dos
experimentos e € calculada por meio de iteragdes a partir do delineamento experimental.
Essa fungao transforma valores de cada resposta em um indice que vai de 0 a 1, onde: 0
indica que o valor ndo é desejdvel, e 1 indica o valor ideal ou mais desejavel. Para usar a
funcdo, cada resposta é definida com um critério especifico (por exemplo, minimizar ou
maximizar um valor), e a desejabilidade individual de cada resposta € calculada. A
desejabilidade global é obtida pela média geométrica das desejabilidades individuais, e o
objetivo € encontrar condi¢des experimentais que maximizem esse indice global, ou seja,

que atendam melhor a todos os critérios simultaneamente.

As respostas para cada tratamento da Tabela 2 foram, em relacdo a modelagem da curva
dos ensaios de solubilizacdo dos granulos e de volatilizacio de amoénia em funcdo do

tempo.
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3.8. Analise em espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

A analise foi realizada no equipamento FTIR Spectrometer Varian 660-IR, com acessorio
Gladi-ATR fabricado por PIKE Tecnologies. O espectro vibracional obtido para cada
fracdo foi avaliado na faixa no infravermelho médio de 4.000 cm™! a 400 cm™. Os

espectros foram obtidos a partir da amostra seca.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Recobrimento da ureia com lignina, glicerina e acetato de celulose

As formulagdes de recobrimento desenvolvidas neste trabalho foram documentadas
visualmente para andlise comparativa. Na Figura 8, estdo apresentadas as imagens de
todas as formulacdes utilizadas, evidenciando caracteristicas como uniformidade e
coloracdo. Essas imagens permitem uma avaliacdo inicial das diferencas entre as
composi¢cdes, auxiliando na interpretagcdo dos resultados experimentais e suas possiveis

implicagdes.

Figura 8. Fotos da ureia recoberta para todas as formulacdes descritas na Tabela 2

Na Figura 9, estdo apresentados os espectros de FTIR das amostras de lignina, acetato de
celulose e das formulagdes de recobrimento referentes aos tratamentos 9 e 10, preparados

com diferentes proporcoes de lignina, mantendo constantes as quantidades de glicerina e
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acetato de celulose. A andlise comparativa entre os espectros possibilita a identificacao
nas alteracdes nas regides caracteristicas de absorcdo, refletindo as contribuicdes

quimicas e estruturais da lignina para as formulagdes.
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Figura 9. Espectros de FTIR da lignina, acetato de celulose e compdsitos com
diferentes concentracOes de lignina (tratamentos 9 e 10). Detalhe: bandas na regido de
1.700 cm™ referentes ao estiramento da carbonila.

As bandas na regido de 3.200-3.600 cm™* sdo atribuidas as vibragdes de estiramento dos
grupos hidroxila (O-H) (65). Com o aumento da lignina (tratamento 10), ocorre um
aumento na intensidade dessa banda indicando a crescente participacdo dos grupos
hidroxila provenientes da lignina na composicao do recobrimento. Na regido de 2.833
cm!, correspondente aos grupos metoxilicos da lignina, nao aparecem no espectro do Ac.
O Ac geralmente apresenta uma banda menos intensa nessa regido, ja que grande parte
dos grupos hidroxila foi acetilada. Porém, com a Lig, a qual € rica em grupos fendlicos e
hidroxila, tende a ampliar e intensificar essa banda, indicando a presenca de mais grupos
O—H livres.

Naregiao de 1.500-1.600 cm™, observa-se um destaque na intensidade da banda referente
a Lig + Ac que se associa a vibracdo de estiramento dos anéis aromdticos caracteristicos
da lignina (60,65). Ja naregido de 1.740 cm™, que esta associada ao estiramento do grupo
carbonila (C=0) presente no acetato de celulose (66), ambas as amostras, Ac e Lig,

exibem o pico de estiramento do grupo carbonila. Com a Lig, ocorrem leves
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deslocamentos ou variacdes na intensidade desse pico. Isso sugere que a presenca
crescente de Lig pode interferir no ambiente quimico ao redor dos grupos carbonila,
mesmo que a quantidade de acetato de celulose seja mantida constante. Ou seja, alteracdes
nas interagdes moleculares ou rearranjos estruturais podem estar contribuindo para essa
mudanca na absor¢do. Nas interacdes dipolo-dipolo, por exemplo, o carater apolar dos
grupos acetil presentes no Ac podem interagir com os grupos polares (como fendlicos e
carboxilicos) da Lig, contribuindo para uma melhor compatibilizacdo entre os dois

polimeros.

Além disso, a estrutura aromdtica da lignina, rica em grupos fendlicos, pode favorecer
interacdes hidrofébicas com as regides menos polares do acetato de celulose, auxiliando
na dispers@do homogénea da Lig na matriz do Ac. Uma outra hipdtese sobre a interagdo
da Lig com o Ac é que, apesar de o Ac ter muitos grupos hidroxila acetilados, ainda
podem permanecer alguns grupos —OH livres que estabelecem ligacdes de hidrogénio

com os grupos fendlicos e hidroxila presentes na lignina kraft.

Na Regido dos estiramentos C—O (1.200 e 1.000 cm™), a presenca da Lig pode alterar a
forma e a intensidade de algumas bandas, refletindo contribui¢des tanto do Ac quanto das

estruturas especificas da Lig.

Na Figura 10, é apresentada a variacdo do acetato de celulose nas formulagdes de
recobrimento. Nao foram observadas alteracdes significativas nas propriedades quimicas
dos tratamentos quando a quantidade de acetato de celulose foi aumentada, mantendo-se
constantes as quantidades de lignina e glicerina nas formulagdes. A banda atribuida ao
estiramento do grupo carbonila (C=0) dos ésteres foi observado na regido de 1.740-1.760
cm'. Além disso, bandas na regido de 1.020-1.260 cm™, com destaque para o pico em
1.250 cm™, indicaram o estiramento assimétrico e simétrico das ligacdes C-O-C,
caracteristicas tanto do anel glucopiranosidico quanto dos ésteres. As deformacdes
angulares dos grupos metila (CH3) dos acetatos apareceram na regiao de 1.360-1.380
cm'. Observou-se que as intensidades dessas bandas, especialmente nas regides de
1.740-1.760 cm™, 1.250 cm™ e 1.020-1.260 cm™', aumentaram progressivamente nas
formulacdes contendo maior propor¢do de acetato de celulose, reforcando a maior

contribuicao desses grupos funcionais na composicao.
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Figura 10. Espectros de FTIR dos compésitos com diferentes concentracdes de Acetato
de celulose (tratamentos 13 e 14).
4.2. Avaliacao da solubilidade da ureia em dgua, de acordo com o recobrimento

Na Figura 11, sdo apresentadas as curvas de solubilizacdo de ureia na dgua para diferentes

formulacdes de recobrimento.

Lig/Gl/Ac

Ureia Ts100% = 2 min -1 06/2/2

100 4« -- 4 o 2 06/2/5
-—3 06/75/2

v 4 06/75/5

g B 5 18/2/2
‘35 <« 6 18/2/5
. >—7 1,817,512
% = e 8 1,8/75/5
3 +-9 019/4,75/35
- e 10 22/475/35
© %11 12/0,12/35
B 12 1,2/9,37/35
€ 20 13 1,2/4,75/0,98
S 14 12/475/6,0
a 15  1,2/4,75/3,5
04 16 1,2/4,75/35

' =17 12/475/35

40 i o 18 1,2/4,75/3,5

i > J- v 1 v 71— 1 7T v 1 419  1,2/4,75/3,5

0 10 20 30 40 50 60 v 20 12/475/35

Tempo (min)

Figura 11. Variacio no percentual de solubilizacdo da ureia (y) de acordo (ou em
fun¢ao do) o tempo (x)
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Segundo Zeide (1993), o modelo de Chapman-Richards se destaca por sua capacidade
preditiva e precisdo para o crescimento de plantas. Todavia, esse modelo, também, possui
as caracteristicas adequadas para descrever o padriao da solubilizacdo de ureia em 4gua,
uma vez que ele poderd caracterizar os diferentes estidgios da solubilizacdo: estdgio de
solubilizacdo inicial (lento), estdgio de solubilizacdo exponencial (rdpido) e estdgio de
solubilizacdo constante (lento). Os coeficientes do modelo de Chapman-Richards com
seus respectivos ajustes (R?) e 0s tempos ts 12 € ts 0.9 para cada formulagio de recobrimento
estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Coeficientes e coeficinte de detrmina¢ao do modelo de Chapman-Richards para

caracterizar as curvas de solubilizacdo da ureia em dgua, com os tempos para solubilizar
50 € 90 % da massa de ureia

Tratamentos Lig / Gl / Ac Coeficientes R2
a b C
1 0,6/2/2 99,441 0,134 2,000 0,997 9,192 22,231
2 0,6/2/5 102,236 0,089 3,821 0,998 20,123 40,379
3 0,6/75/2 98,815 0,157 2,363 0,996 8,736 19,982
4 0,6/757/5 99,443 0,096 2,048 0,993 13,032 31,256
5 1,8/2/2 97,135 0,190 2,572 0,998 7,597 16,929
6
7
8
9

ts 1% (min) s 0,9 (min)

1,8/2/5 107,033 0,056 1,905 0,995 21,386  52,632*
1,8/7,5/2 103,394 0,111 1,693 0,999 9,835 25,319
1,8/7,5/5 103,230 0,065 2,049 0,997 19,194 46,030
0,19/4,775/3,5 101,476 0,115 2,085 0,999 11,018 26,263

10 22/4,75/3,5 101,801 0,078 1,801 0,998 14,667 36,859
11 1,2/0,12/3,5 101,180 0,093 3,175 0,999 17,493 36,751
12 1,2/937/3,5 97,619 0,139 2454 0997 10,100 22,831

13 1,2/4,75/098 97,100 0,158 1,096 0982 4,805 15,150**
14 12/4,75/6,0 102,451 0,085 3,480 0,996 20,049 41,147
15 12/4,75/3,5 103,555 0,075 1,709 0,991 14,643 37,557
16 12/4,75/3,5 100,224 0,126 3,283 0,999 13,214 27,521
17 1,2/4,75/3,5 98364 0,086 2,115 0,995 14,866 35,263
18 1,2/4,75/3,5 99,341 0,105 2,639 0,999 13,904 30,748
19  1,2/4,75/3,5 100,849 0,086 1,831 0,995 13,407 33,486
20 1,2/4775/3,5 98941 0,109 2,612 0,994 13,319 29,544

*Tratamento 6: maior tempo de solubilizagcdo; **Tratamento 13: menor tempo de solubilizacao.

Os resultados mostram que o modelo de Chapman-Richards se ajustou bem aos dados,
com um R? médio de 0,995. Além disso, foi observado que a formulacdo 6 (Lig: 1,8; Gl:
2; e Ac: 5) apresentou o melhor desempenho em prolongar o tempo de solubiliza¢do do
nutriente. J4 a formulacdo 13 (Lig: 1,2; GI: 4,75; e Ac: 0,98), apresentou o menor

desempenho.

40



A correlac@o entre os componentes das formulagdes (Lig, Gl e Ac) e os parametros de
resposta (ts 12 € ts 0,9), foram analisados pelas equagdes polinomiais geradas a partir dos
dados experimentais. Para cada resposta, uma equacdo empirica foi gerada a partir da
ANOVA, para interpretar o efeito individual e interativo entre os fatores operacionais e
as respostas. Todos os termos, independentemente de sua significancia, foram incluidos

nas EquacdOes 3 e 4, para ts 12 € ts 09), respectivamente.

Tssoo, = 13,53 + 0,9568"Lig — 1,46" Gli + 4,69* Ac +
0,99491* LigxGli + 0,9899* LigxAc — 1,38 GlixAc

3
R? =0,9499
Tsgpy, = 31,39 + 3,29 x Lig — 2,42" » Gl + 9,49" « Ac + 1,64™™
* LigxGl + 3,37"LigxAc — 2,73 GlxAc 4

R?=0,8612

" ndo significativo

A andlise de variancia das equagdes do modelo acima mostra que o modelo polinomial
utilizado neste experimento foi extremamente significativo, pois o valor p para ts 12 € ts
09 foi < 0,0001 (p < 0,05). Além disso, os valores de p da falta de ajuste para ts 12¢€ ts
ooforam 0,1513 e 0,4124, respectivamente, (p > 0,05). Estes resultados indicam que os
modelos podem explicar a maior parte das mudancas nos valores das respostas, que os
graus de ajustes foram bons e que o erro para ambos os testes foi pequeno. Dessa forma,
estes modelos foram adequados para avaliar a influéncia das diferentes composicdes das

formulacdes de recobrimento nas caracteristicas de solubilizacio da ureia em agua.

O delineamento composto central rotacional de metodologia de superficie de resposta
para ts 12 (Figura 12, Equacdo 3) revela a seguinte sequéncia de significincia: acetato de
celulose (Ac) > glicerina (GI) > lignina (Lig). O impacto de C foi altamente positivo. Na
medida que aumenta o percentual de Ac no recobrimento, o ts » também aumenta. O
mesmo aconteceu para A, porém com menor efeito. J4 B tem uma influéncia negativa em
ts 12, de forma a reduzir o tempo de meia vida. O ts 00 segue as mesmas tendéncias, porém
com uma ordem de significancia diferente: acetato de celulose (Ac) > lignina (Lig) >
glicerina (Gl). Isso pode indicar que a Gl tem menor influéncia no final da solubiliza¢do

(to) (Figura 13, Equagao 4).
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ts 1/2

A: Lignin

B =475

4,80461 - 21,3857

Figura 12. Superificie de resposta para o t¥2 de dissolu¢do da ureia com diferentes
proporcdes de lignina, gliceria e acetato de celulos no revestimento

15,1504 - 52,6317

Figura 13. Superificie de resposta para o ts 09 de dissolucdo da ureia com diferentes
proporcdes de lignina, gliceria e acetato de celulos no revestimento

O Ac ¢ amplamente citado para a utilizacdo na industria devido a sua versatilidade de
processamento, por ser um material leve e, principalmente, por possuir Otimas
propriedades de barreira (67,68). Essas caracteristicas atribuiram ao Ac maior impacto
nos resultados de tempo de solubilizacdo. Como ndo foi observado o rompimento dos
recobrimentos em todos os ensaios, foi possivel afirmar que a solubiliza¢do ocorreu por
difusdo da umidade através do filme. Ou seja, a solubilizacdo ocorreu em fungdo da
diferenca de concentracdo de nutrientes dentro e fora do recobrimento (45,69,70). Isso
pode ser observado na Figura 14, em que, as imagens de MEV mostram a camada
uniforme de recobrimento formada ao redor do granulo. Os granulos foram amostrados

a0 acaso.
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SEI 45kV 500pm  S— A SEI 15kV x200 L SEI 15kV x1,000 10pm —

Figura 14. Imagens de microscopia eletronica de varredura do corte transversal do
granulo recoberto (A) x25 e detalhe da camada de recobrimento na superficie do
granulo, (B) x200 e (C) x1000. (Tratamento 6: Lig: 1,8 /Gl: 2 /Ac: 5)

Com aumento do percentual de Ac na superficie dos granulos, aumentou, também, a
espessura da camada do recobrimento. Isso pode ter contribuido para o aumento do tempo
de difusdo da umidade através do filme. Assim, mantendo o nutriente protegido por mais
tempo na parte interna do recobrimento. Além disso, o elevado grau de substituicao (DS
= 2,5) do Ac pode ter atribuido aos filmes caracteristicas mais hidrofébicas (44,54). A
diferenca da espessura dos recobrimentos pode ser observada na Figura 15, em que estdo
representados os tratamentos 13 (Figura 15A) e 6 (Figura 15B), com percentuais de
recobrimento de 0,98 e 5% de acetato, respectivamente. Dessa forma, fica evidenciado
que o aumento do teor de acetato, aumenta, também, a espessura do recobrimento e,

consequentemente, o tempo de retencdo da ureia dentro do filme.

Tratamento 13~ .~ . — TYHfamentoB

o~ ——

20,41 pm

/
MBEl 15kV x1,000 10pm | ‘— A SEI 15kV x1,000 10pm; - — B

Figura 15. Imagens de microscopia eletronica de varredura do corte transversal dos
recobrimentos (x1000) (Variagao do acetato de celulose). A: tratamento 13 (Lig: 1,2
/Gl: 4,75 /Ac: 0,98); B: Tratamento 6 (Lig: 1,8 /Gl: 2 /Ac: 5).

A lignina apresenta elevado potencial para desenvolver fertilizantes de liberacao

lenta/controlada. Conforme descrito por Lu et al. (2022), a Lig pode ser dispersa ou
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dissolvida em solucdo para recobrir fertilizantes, uma vez que pode beneficiar as
propriedades dos revestimentos e aumentar a hidrofobicidade. Porém, deve-se buscar o
desenvolvimento de uma solugdo homogénea e bem uniforme para alcancar um
desempenho estdvel do processo difusivo. Nesse contexto, os resultados das andlises de
varidncia mostraram que, em termos de interacdes, a lignina e o acetato de celulose (A e
C, respectivamente) interagiram entre si para os dois modelos obtidos (ts 12 € ts 0,9),
indicando um impacto positivo no aumento do tempo de solubilizacdo do granulo.
Segundo Shorey e Mekonnen (2024), a aplicacdo de lignina esterificada em filmes de
acetato de celulose melhora as propriedades de barreira do material e atribuem
estabilidade dimensional para filmes de embalagens. Todavia, fracdes de lignina
precipitadas em menores faixas de pH e sem modificacdo quimica, também podem
apresentar resultados similares, uma vez que, diferente da precipitacdo em faixas de pH
maiores, essas fracoes de lignina apresentam particulas menores, com maior quantidade
de sitios ativos por unidade de massa (72). Essas caracteristicas podem promover a

dispersdo da lignina mais uniformemente na solucdo filmogénica de acetato de celulose.

Meireles et al. (2022), ainda observou que a adicao de pequenas quantidades de lignina
nio modificada em filmes de acetato de celulose foi suficiente para beneficiar as
interacdes entre esses materiais, promovendo a compactacdo dos filmes e a melhora das
propriedades mecanicas. Além disso, enfatizaram que o caréter hidrofébico da lignina
pode ter contribuido para melhoria das propriedades de barreiras dos filmes de acetato.
Todas essas caracteristicas podem ter propiciado o aumento do tempo de solubilizag¢do da
ureia em dgua. Como a lignina utilizada neste trabalho foi proveniente da precipitagdo
acida do licor negro kraft em faixa de pH 3 — 6, foi possivel obter uma solucdo de
recobrimento uniforme, o que pode ter influenciado no aumento significativo no tempo

de liberagdo da ureia.

Na Figura 16, sao mostradas as imagens em MEV dos tratamentos 9 (Figura 16 A, Be C)
e 10 (Figura 16 D, E e F). Ambos os tratamentos representam qualitativamente a variacao
da lignina, ao manter os demais termos constantes (Tratamento 9: Lig - 0,19/ Gl - 4,75 /
Ac-3,5; Tratamento10: Lig - 2,2 /Gl -4,75/ Ac - 3,5). NaFigura 16 A, B e C representam
o recobrimento com menor concentracdo de lignina. Nela € possivel observar a presenca
de diversos poros aleatérios na superficie dos recobrimentos (Figura 16 A e B), e no
interior da espessura dos recobrimentos (Figura 16 C). Em contrapartida, na formulagao
10, com maior concentra¢do de lignina (Figura 16 D, E e F), ndo ha presencga de poros na
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superficie, e pode ser observado no corte da sessdo transversal do recobrimento, que o
mesmo € mais denso e uniforme, sem a presenca de poros (Figura 16 F). Estes resultados
estdo alinhados aos resultados obtidos por Meireles et al. (2022), em que a adi¢do da
lignina reduziu o nimero de poros formados pela glicerina e produziu filmes mais

compactos.

x1,000 10pm SEI 15kV

Figura 16. Imagens de microscopia eletronica de varredura da superficie e da sessao
transversal dos recobrimentos (Variacdo da Lignina). A, B e C (Tratamento 9): Lig -
0,19/Gl-4,75/ Ac - 3,5; D, E e F (Tratamento 10): Lig - 2,2/ Gl - 4,75/ Ac - 3,5.
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A glicerina apresentou um efeito contrario ao desejado. Houve redug¢do do tempo de
solubilizacdo com a adi¢do desse material. Apesar de sua propriedade plasticizante, a
glicerina é um material hidrofilico, e desenvolveu poros na superficie dos recobrimentos
tornando-os mais permedveis como observado por Gongalves et al. (2020) e Meireles et
al. (2022), como visto na Figura 17. Isso pode explicar o porqué de a glicerina apresentar
menor influéncia no final da solubilizacdo (ts 0,9), se comparado ao meio (ts 12). Ou seja,
a adicdo da glicerina nas formulagdes criou poros, facilitou a solubiliza¢do do nutriente,
e impossibilitou o empacotamento efetivo da ureia. O mesmo ocorre para a interacao da
glicerina com a lignina, em que essa interacdo € significativa em ts 12, apenas. Nesse
contexto, no inicio da solubilizacdo, a lignina pode ter atuado como um auxiliar de
plasticizante junto a glicerina de forma a tornar o recobrimento de acetato menos rigido
melhorando sua interacdo com a superficie do granulo de ureia (72). A glicerina,
associada a lignina, parece ser um aditivo em potencial para regular a solubilizacdo de

nutrientes em formulacdes de compdsitos para recobrimento de fertilizantes.
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Figura 17. Imagens de microscopia eletronica de varredura da superficie e da sessdo
transversal dos recobrimentos (Variacdo da Glicerina). A, B e C (Tratamento 11): Lig —
1,2/Gl1-0,12/ Ac—-3,5; D, E e F (Tratamento 12): Lig - 1,2/ G1-9,37/ Ac - 3,5.

A partir dos resultados observados na Tabela 3, a fungdo desejabilidade foi usada para
obter a otimizacdo da variacdo das respostas pelo Design Expert. Com a aplicacdo dessa
fun¢do, foram identificadas as melhores condi¢des para se obter o maior tempo de
solubilizacdo para ts 12 € ts 0,9, individualmente e simultaneamente. Para a otimizagdo da
resposta ts 12 na faixa estudada (Tabela 1), foi obtida a formulagdo: Lig: 1,50; Gl: 2,01, e
Ac: 4,98. Essa formulacdo alcangou o maior tempo para a solubiliza¢do de 50% da ureia,

21,48 min (desejabilidade: 1). J4 para a resposta ts o9 (desejabilidade: 0,96) e para a
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otimizacdo simultanea das respostas (ts 12 € ts 0,9) (desejabilidade: 0,98), foi obtida a
formulacao: Lig: 1,80; Gl: 2,00, e Ac: 5,00, alcancando os tempos de 22,06 para ts 12 €
51,06 para ts 0,9. O que indica um aumento estimado de 28,4 vezes, se comparado a ureia

sem recobrimento.

4.3. Avaliacido de recobrimentos de ureia por volatilizaciao em solo
As massas de nitrogénio acumuladas, quantificadas pela captura da amodnia volatizada,
estdo apresentadas na Figura 18, para cada formulacido do delineamento experimental e
para a ureia sem recobrimento. A partir dessa figura, é possivel observar que a ureia esteve
em uma posicdo intermedidria, em que algumas formulagdes propiciaram a menor perda

de N, enquanto outras, volatilizaram mais que a ureia.

Lig/ Gl / Ac
- 1 06/2/2
o2 0,6/2/5
0,8 - —A—3 06/7,5/2
v—4 06/75/5
5 1,8/2/2
0.6 4 —<4—6 1,8/2/5
> 7 1,8/75/2
e 8 1,8/7,5/5
—*—9 0,19/4,75/3,5
e 10 22/4,75/35
o— 11 1,2/0,12/3,5

12 1,2/937/35
13 1,2/4,75/0,98
14 1,2/475/6,0
15 1,2/475/35
16 1,2/475/35
=17 1,2/4,75/3,5
18 1,2/475/35

o 200 400 600 80 1000 4 19 1,2/4,75/3,5
v-20 1,2/475/3,5

N-NH3 / N aplicado (mg/mg)
[=} (=]
N 'S
1 1

o
(=)
!

Tempo (h)

Figura 18. Variacdo no percentual de volatilizacdo de amonia (y) de acordo (ou em
func¢do do) o tempo (x)

As comparagdes entre as curvas e o comportamento da volatilizagao em funcao do tempo
de trinta e seis dias foram interpretadas, também, a partir do ajuste ao modelo nao linear
de Chapman-Richards (63,64), para obtengdo dos trés parametros cinéticos da
volatilizagdo (Modelo 1). A partir desses coeficientes, foi possivel estimar os tempos
necessarios para atingir 50 e 90 % da massa de N-ureia volatilizada, tv 12 € tv 09,
respectivamente, para cada curva. Os coeficientes do modelo de Chapman-Richards com
seus respectivos ajustes (R?) e os tempos ts 112 € ts 0.9 para cada formulacao de recobrimento

estdo apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4. Coeficientes e coeficiente de determinacao do modelo de Chapman-Richards
para caracterizar as curvas de volatilizagao da ureia, com os tempos para volatilizar 50 e
90 % da massa de ureia

Tratamentos Lig / Gl / Ac Coeficientes R tin (min) s 0.9 (min)

a b c
1 06/2/2 0,450 0,005 1,294 0,999 1873 542,2
2 06/2/5 0,843 0,004 1,337 0999 2154 614,2
3 06/75/2 0,615 0,004 1,300 0,999 2325 671,8
4 06/75/5 0,384 0,006 1,479 0,999 1585 431,8
5 1,8/2/2 0,520 0,006 1,645 0,999 1695 4413
6
7
8
9

1,8/2/5 0,452 0,008 1,679 0,998  140,8 363,6
1,8/75/2 0,314 0,007 1,545 0,999 1542 412,0
1,8/75/75 0,274 0,009 1,810 0,999 121,8 305,6

0,19/4,75/3,5 0,701 0,005 1,362 0,999 1999 564,8
10 2,2/4,75/3,5 0405 0,005 1,429 1,000 183,9 508,4
11 1,2/0,12/3,5 0,321 0,008 1,563 1,000 136,9 364,0
12 1,2/9,37/3,5 0338 0,008 1,534 0,999 133,1 356,9
13 1,2/4,775/0,98 0,497 0,004 1,339 0,999 2210 629,7
14 1,2/4,775/6,0 0541 0,003 1,198 0,998 2570 773,3
15 12/4,775/3,5 0455 0,005 1,198 0,998 1714 515,5
16 12/4,775/3,5 0940 0,003 1,346 0,999  350,1 994,8*
17 1,2/4,75/3,5 0423 0,006 1,464 1,000 1681 459.,8
18 1,2/4,75/3,5 0439 0,005 1,430 1,000 191,33 5289
19 1,2/4,75/3,5 0439 0,005 1308 0,999 177,7 511.,8
20 1,2/4,75/3,5 0,625 0,004 1,307 0,997 201,88 5814
21 ureia 0,444 0,006 1,601 1,00 186,8 491,8

* o tratamento 16 (ponto central) foi considerado um outlier, e ndo foi utilizada nas anélises.

Os resultados indicam que os dados se ajustaram ao modelo de Chapman-Richards, com
um R? médio de 0,999. Assim, para compreender o efeito que cada componente das
formulacdes tem sobre as varidveis resposta (ts 12 € ts 09), estes resultados foram
analisados pelo design expert. A ordem do processo da taxa de volatilizagdo cumulativa
de nitrogénio por 36 dias foi quadraitica para ambas as varidveis resposta. Na andlise de
superficie de resposta, o R? obtido para ts 12 € ts 0,9 foi de 0,66, indicando que 66% da
variabilidade dos dados podem ser explicados pelo modelo quadrético. Ainda, por ambos
apresentarem um R? ajustado menor que o R?, esses valores sugerem um super ajuste
(overfitting) dos dados, ou seja, o modelo inclui termos que aumentam o R? mas nio

contribuem significativamente para a predi¢cdo do comportamento da volatilizacao.
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Os modelos quadréticos estdo representados pelas Equagdes 5 e 6 e as superficies de

respostas pelas Figuras 19 e 20.

Tvsgy, = 182,64 —17,16"Lig — 3,82"™Gl — 3,40 Ac

)
—20,15"GI* + 16,63"Ac?
R*=0,5299
Tvgoy, = 515,42 — 60,94"Lig — 11,14™Gl — 8,11 Ac
—68,19" * GI* +52,38" * Ac?,
(6)

R?=0,5252

" ndo significativo

%
A: Lignin

26
C: Cellulose acetate 206

B =475

121,807 - 256,989

Figura 19. Superificie de resposta para o t/2 de volatilizacdo da ureia com diferentes
proporg¢des de lignina, gliceria e acetato de celulos no revestimento
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B: Glycerin

2
C: Cellulose acetate C: Cellulose acetate

305573 [ 77326

Figura 20. Superificie de resposta para o ts 0,9 de volatilizacdo da ureia com diferentes
proporcdes de lignina, gliceria e acetato de celulos no revestimento

As andlises de variincia das equacdes acima mostraram que os modelos polinomiais
utilizados neste experimento foram significativos, pois o valor p para ts 12 € ts 09 foi de
0,0086 e 0,0091 (p < 0,05). Além disso, os valores de p da falta de ajuste para Tv ts 12€
ts 0,0 foram 0,1018 e 0,0725 respectivamente (p > 0,05). Estes resultados indicaram que a
relagdes entre as varidveis modeladas sdo reais e ndo provenientes de variabilidade

aleatoria.

Ainda que os modelos ndo consigam explicar uma parte da variabilidade dos
experimentos, as equacOes obtidas destacam a elevada influéncia da lignina (Lig), em
reduzir o tempo para volatizar 50 e 90% da massa de nitrogénio. Além disso, a lignina é
o Unico termo linear significativo para ambos os modelos como pode ser observado pelas
Equacdes 5 e 6 e pelas Figuras 19 e 20. Dessa forma, quanto mais rdpido as curvas
chegarem a 50 e 90% de volatilizacdo, mais rapidos elas se estabilizardo.

Consequentemente menos N € volatilizado, como pode ser observado na Figura 11.

A ureia apresenta uma hidrélise acelerada formando CO; e NH3, quando aplicada ao solo,
na presenca da enzima urease (74). A liberagdo lenta proporcionou uma menor
disponibilidade de ureia em contato com o solo de forma constante e por um maior tempo.
Dessa forma, é possivel reduzir a acdo da urease por ser mais localizada e menos
distribuida pelo solo. Isso poderia diminuir a eficiéncia da conversdo da ureia em amonia.
Associado a isso, a lignina presente na formulag@o do recobrimento pode ter contribuido
para a inibi¢do da urease que ja se apresentava menos eficiente. A lignina € uma

macromolécula altamente complexa, composta por unidades de fenil propano unidas por
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ligacdes cruzadas de tipos varidveis (Figura 5). Nesse contexto, estudos realizados por
Bundy e Bremner (1973), identificaram que produtos da degradacdo oxidativa de
componentes fendlicos da lignina (4cido vanilico e siringico), conseguiram atuar como

inibidores de urease.

E possivel que a obtengdo da lignina utilizada neste trabalho apresente caracteristicas
similares, uma vez que, ela foi obtida a partir de precipitacdo em pH baixo (3 — 6). Bes et
al. (2019) observaram que ligninas precipitadas em menores faixas de pH obtiveram
concentracdoes maiores de compostos fendlicos. Além disso, Meireles et al. (2022),
identificou pela andlise de Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
que a lignina kraft precipitada nesta mesma faixa de pH apresentou maior intensidade no
alongamento de hidroxilas. E que esta, pode ser proveniente de grupos fendlicos, dlcoois,
aldeidos e carboxilicos, indicando a obtenc¢do de estruturas de lignina mais fragmentadas.
Ademais, os picos relacionados aos grupos siringil e guaiacil foram mais evidentes,

também, a partir da precipitacdo em menor faixa de pH.

Dessa forma, acredita-se que o revestimento da ureia, associado a liberacdo lenta do
nitrogénio com a adi¢do de lignina pode promover uma inibicdo da urease (77).
Acrescentado a isso, alguns estudos observaram que a lignina pode reduzir a taxa de
nitrificacdo da ureia e permitir que a ureia permaneca no solo por mais tempo

(2,10,78,79).

Quantos aos termos quadraticos dos modelos ts 12 € ts 09 (GI? e Ac?), o GI, referente a
glicerina, foi negativo para os dois modelos (Equacdes 5 e 6). Isso indica que a interacdao
ndo € linear e € possivel encontrar um ponto maximo para essa varidvel (Figura 19 e 20).
O Ac, referente ao acetato de celulose, foi positivo (Equagdes 5 e 6), indicando que existe
um valor minimo de acetato (Figuras 19 e 20). Esses termos quadraticos sdo importantes
para determinar o ponto 6timo de formulag@o para a obtencao da reducado de ts 12 € ts 0,9.
Nesse caso, a partir do delineamento experimental com metodologia de superficie de
resposta, a funcdo desejabilidade foi usada para obter a otimizacdo da variagdo das
respostas pelo Design Expert. Essa funcdo identificou as melhores condi¢des para se obter
o menor tempo para volatilizar 50 e 90% do nitrogénio (ts 12 € ts 0,9), simultaneamente.
Para isso, foi obtida a formulacao: Lig: 1,8; Gl: 7,5, Ac: 3,64. Essa formulagdo alcangou
o tempo minimo para 50%, de 141,3 horas e para 90%, de 374,8 horas (desejabilidade:

0,854). Comparado aos dados apresentados na Tabela 3 para a ureia sem recobrimento, a

52



formulacao 6tima para este experimento indica uma reducdo da volatilizacdo de amonia

de 24,3% para ts 12€ 23,8% para ts o9.

De forma geral, a lignina se destacou tanto na reduc¢do da volatilizacdo de amonia, quanto
no aumento de tempo de solubilizagdo atuando como um agente de compactacdo e
fechando os poros presentes nos filmes de recobrimentos, conforme ja observado nas
imagens da Figura 16. Ainda, como a lignina é uma substancia aromatica natural, pode
ter atuado como inibidor de urease (80). Este aspecto ndo foi avaliado neste trabalho. Ja
a glicerina e o acetato de celulose ndo indicaram influéncia significativa na volatilizagao,
uma vez que, além da reducdo da solubilizag¢do, a maior influéncia da volatiliza¢do esta
no solo, em que condi¢des adequadas de pH, temperatura e umidade facilitam a ativagcao
da enzima urease. A ureia se liga a urease, clivando-a em amonia e gds carbonico. Essa
reacdo aumenta o pH do solo tornando a amonia mais volatil (ELIDRISSI et al., 2023).
Isso, pode ter contribuido para que as varidveis acetato de celulose e glicerina ndo

estivessem evidenciadas nos modelos de volatilizacdo (ts 12 € ts 0,9).

5 CONCLUSOES
Com base nos resultados alcangados, podem-se chegar as seguintes conclusdes. Os
compdsitos de lignina, glicerina e acetato de celulose apresentaram potencial para
atuarem como barreira fisica para reducdo da solubiliza¢do da ureia em dgua e para a sua
volatilizagdo em solo comparado com a ureia sem revestimento. O acetato de celulose
apresentou maior influéncia para o aumento do tempo de meia vida assim como a lignina,
ao passo que a glicerina teve influéncia na redugdo deste tempo quando os granulos
revestidos foram imersos em dgua. Por outro lado, para o teste em solo, a lignina se
mostrou mais eficiente. De forma geral, os recobrimentos com compdsitos de lignina,
glicerina e acetato de celulose t€ém potencial para compor formulagdes para alcangar uma

ureia de liberacdo lenta.

6 CONSIDERACOES FINAIS
O potencial dos biocompdsitos a base de lignina kraft, glicerina e acetato de celulose
demonstrou ser uma abordagem como alternativa promissora e sustentdvel para o
recobrimento de ureia em formulagdes de fertilizantes de liberacao lenta. Os resultados
evidenciaram que os biocompdsitos podem efetivamente prolongar o tempo de
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solubilizacdo da ureia em 4gua, e reduzir a perda de N por volatiliza¢do. A lignina, em
particular, se apresentou como um componente importante para a retencdo de nitrogénio
no solo devido a seu potencial efeito inibidor, considerando a presenca de anéis fendlicos
na sua composi¢do. Existe ainda, uma ampla diversidade de tipos de lignina considerando
processos de obtengdo e de isolamento que poderia ser testada, desde que, existem
diferencas de tamanhos de seus fragmentos, de comportamento quando ao pH do meio e
de sua solubilidade em solventes apolares. No entanto, a complexidade das intera¢des
entre os materiais de recobrimento e as condi¢des de solo demanda um aprofundamento
nas investigacdes futuras. Estudos adicionais poderiam explorar o efeito da lignina como
potencial inibidor de urease, com o objetivo de prolongar ainda mais a retenc@o de ureia
no solo. Testar novas varidveis no desenvolvimento das formulagdes, como diferentes
tipos e concentracdes de lignina e plasticizantes. Poderia aprimorar o controle da taxa de
liberacdo e otimizar o desempenho dos recobrimentos conforme as necessidades
especificas de diferentes tipos de culturas e condi¢cdes de solo. A avaliacio do
desempenho dos biocompdsitos em solos, pH e niveis de matéria organica variados,
visando compreender melhor como as propriedades do solo influenciam na eficicia da

liberacdo controlada e na eficiéncia de absorcao do nutriente pela planta.

Além disso, pesquisas futuras podem considerar a formulacdo de novas matrizes
poliméricas e compdsitos biodegraddveis, combinando a lignina com outros polimeros de
fontes renovdaveis para alcancar maior resisténcia mecénica, controle aprimorado de
liberacdo e otimizacdo. Essas abordagens permitirdo adaptar o desempenho dos
biocompdsitos a diferentes condi¢des de campo, promovendo uma pratica agricola mais
eficiente e sustentavel. Desse modo, com base nos objetivos de sustentabilidade e redugdo
de residuos, os estudos indicados poderdo contribuir para o avango das solugdes em
fertilizantes de liberacdo lenta, com potencial de impacto significativo na produtividade

agricola e na preservacdo ambiental.
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